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anorganischen  Chemie 
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Herausgegeben  von 
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und 

Franz  Peters 
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itz'schc  Buchdr.  Lippert  &  Co.  G.  m.  b.  H.,  Naumburg  a.  d.  S. 


Vorwort 

zur  dritten  Abteilung  des  fünften  Bandes. 


Die  dritte  Abteilung  des  fünften  Bandes  bringt 

Platin  und  seine  Terbindungen, 

während  die  übrigen  Platinmetalle  der  vierten  Abteilung,  deren  Heraus- 
gabe sich  erst  nach  Beendigung  des  Krieges  bewerkstelligen  lassen  wird, 
überwiesen  worden  sind. 

Verlag  und  Herausgeber  haben  den  dringenden  Wunsch  gehabt,  die 
dritte  Abteilung  des  fünften  Bandes  noch  im  Jahre  1915  den  Fachgenossen 
abgeschlossen  vorlegen  zu  können.  Die  Schwierigkeiten  waren  groß,  zumal 
der  Bearbeiter,  Herr  Dr.  W.  Loewenstein,  im  Anfange  der  zweiten  Hälfte 
des  Jahres  zur  Fahne  einberufen  wurde.  Er  konnte  dem  Herausgeber 
noch  die  im  wesentlichen  abgeschlossene  Handschrift  bis  zu  dem  Abschnitt 
„Platin  und  Titan"  übergeben,  während  die  folgenden  Abschnitte,  die  der 
Redaktion  gegen  Ende  des  Jahres  zugingen,  zwar  zum  größten  Teile  be- 
arbeitet waren,  aber  nach  den  beigegebenen  Quellen-  und  anderen  Notizen 
noch  vervollständigt  werden  mußten.  Ans  oben  erwähntem  Grunde  konnte 
auch  die  erste  Korrektur  von  der  letzten  Hälfte  der  „Platiake"  ab  nicht 
mehr  von  dem  Bearbeiter  gelesen  werden.  Ich  gebe  mich  trotz  allem  der 
Hoffnung  hin,  daß  die  Abteilung  bis  zum  Schlüsse  berechtigten  Erwar- 
tungen entsprechen  wird. 

Die  Nachträge,  die  während  der  Zeit  der  Herausgabe  notwendig 
geworden  sind,  werden  am  Schlüsse  der  vierten  Abteilung  des  fünften 
Bandes  erscheinen,  damit  die  Literatur  über  die  gesamten  Platinmetalle 
einheitlich  bis  zu  dem  gleichen  Zeitpunkte  berücksichtigt  werden  kann. 

Das  Ziel,  den  Fachgenossen  ein  möglichst  vollständiges  Handbuch 
der  anorganisch-chemischen  Literatur  einschließlich  der  einschlägigen 
physikalischen  Arbeiten  zu  bieten,  sind  Bearbeiter  und  Herausgeber  zu 
erreichen  bemüht  gewesen.      Indessen    bedarf  ein    Quellenwerk   wie  der 


1  v  Vorwort, 

ielin-Kraut"    der   dauernden   wohlwollenden  Unterstützung 

aller,     [cfa  wiederhole  deshalb  meine  Bitte,  das  Unternehmen  durch  Ueber- 

rang   von   Sonderabdrücken,   Dissertationen   und   Habilitationsschriften, 

le  durch  Hinweise  auf  schwerer  zugängliche,  in  Vergessenheit  ge- 
ratene oder  übersehene  Literaturstellen  zu  fördern.  Dieselbe  Bitte  ergeht 
an  die  Hochschul-Behörden  und  -Bibliotheken,  namentlich  in  bezug  auf 
die  Dissertations-Literatur,  und  auch  an  die  Körperschaften  und  zuständigen 
Behörden  des  In-  und  Auslandes.  Wenn  dem  Werke  auch  vielfach  wohl- 
wollende Förderung  zuteil  geworden  ist,  so  hat  es  andererseits  verschiedent- 
lieh die  rnterstützung  nicht  gefunden,  auf  die  billigerweise  zu  hoffen  ge- 
n   wiiiv. 

All  denen,  die  ihr  Interesse  an  dem  Werk  auf  irgendeine  Weise  durch 
Etat  und  Tat  bekundet  haben,  spreche  ich  auch  an  dieser  Stelle  meinen 
verbindlichsten  Dank  aus. 

Berlin -Lichterfelde,  im  Dezember  1915. 

Franz  Peters. 


Verzeichnis  der  Abkürzungen. 


A.  Zeitschriften. 

Die  Titel  selbständiger  Werke  und  hier  nicht  angeführter  periodischer  Veröffent- 
lichungen sind  unverkürzt  oder  mit  ohne  weiteres  verständlichen  Abkürzungen  im  Text  wieder- 
gegeben. Die  Zahl  in  [  ]  vor  der  fett  gedruckten  Zahl  des  Bandes  oder  des  Jahrganges  be- 
deutet die  Nummer  der  Serie,  die  römische  Zahl  die  der  Abteilung.  Bei  Dissertationen 
gibt  der  nicht  eingeklammerte  Ortsname  den  der  Universität  oder  Technischen  Hochschule, 
der  eingeklammerte  den  Druckort  an. 


Abh 

Bayr.  Akad. 

Abh 

Berl.  Akad. 

Abh 

Böhm.  Ges. 

Abh 

Götting.  Ges. 

Abh 

Naturf.  Halle 

Abh. 

Phys.-Techn.  Eeichsanst 

Abh. 

Sachs.  Ges. 

Acta  Lund. 

Allgem.  Chem.  Ztg. 
Am.  Chem.  J. 

Am. 
Am. 
Am. 
Am. 
Am. 

Chemist 

Geol. 

J.  Pharm. 

J.  Physiol. 

J.  sei.  (Sill.) 

Analyst 

An. 

esp. 

Ann. 

Ann. 

Chim. 

Ann. 

chim.  anal. 

Abhandlungen  der  Königlich  Bayerischen  Akademie* 

der  Wissenschaften.    München. 
Abhandlungen  der  .Königlich  Preußischen  Akademie 

der  Wissenschaften.    Berlin. 
Abhandlungen  der  Kgl.  Böhmischen  Gesellschaft  der 

Wissenschaften  (mathem.-naturw.  Klasse).     Prag. 
Abhandlungen    der    Königlichen    Gesellschaft    der 

Wissenschaften  zu  Göttingen.    Berlin. 
Abhandlungen  der  Naturforschenden  Gesellschaft  zu 

Halle.    Stuttgart. 
Wissenschaftliche   Abhandlungen   der   Physikalisch- 
Technischen  Keichsanstalt.    Berlin. 
Abhandlungen  der  Königlich  Sächsischen  Gesellschaft 

der  Wissenschaften.    Leipzig. 
Acta  Universitatis  Lundensis.    Lund.    Dieselbe  Zeit- 
schrift wie  Lunds  JLrsskr. 
Allgemeine  Chemiker-Zeitung. 
American  Chemical  Journal. 

bis  1914,  Bd.  50. 
The  American  Chemist.     New  York. 
The  American  Geologist.     Minneapolis,  Minn. 
The  American  Journal  of  Pharmacy.    Philadelphia. 
The  American  Journal  of  Physiology.    Boston. 
The  American  Journal  of  Science  and  Arts.    Zuerst : 

The  American  Journal   of  Science.    New  Haven. 
The    Analyst,    including    the    Proceedings    of    the 

„Society  of  Public  Analysts".     London. 
Anales  de  la  sociedad  espanola  de  fisica  y  quimica. 

Madrid. 
Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  begründet  von 

Liebig.     Leipzig. 
Annales  de  chimie.    Paris  1789  bis  1815,  96  Bände. 

Wieder  von  1914  ab,  von  den  Ann.  Chim.  Phys. 

abgezweigt. 
Annales  de  Chimie  analytique  et  Revue  de  Chimie 

analytique.    Paris. 


Wien. 
Baltimore. 


Erschien 


VI 

Ann    Chimica 


Oktal.  Phys. 


Ann.  Ec.  norm. 

Ann.  Elektrot. 
Ann.  Fals 
Ann.  Farm.  Chim. 
Ann.  Hofinus. 
Ann    Jassy 
Ann.  Min. 
Ann.  N.  Y.  Acad. 
Ann.  Observ. 

Ann.  Phil. 


Ann.  Phys. 

Ann.  Phys.  Beibl. 

Ann.  Physique 
Anz.  Akad.  Krakau 

Anz.  Wien.  Akad. 

Ap.  Ztg. 

Arb.  Kais.  Ges.-Amt 

Arch.  Anat.  Physiol. 

Arch.  exp.  Path. 
Arch.  Farmacol. 

Arch.  Hyg. 
Arch.  neerland. 

Arch.  Pharm. 

Arch.  Physiol. 

Arch.  phys.  nat. 

Arch.  Teyler 
Arch.  Tierheilk. 

Arch.  wigg.  Phot. 
Ark.  Kern    Min. 

Aatroph yg.  J. 
Atti  dei  Line. 

Atti  di  Torino 
Atti  Igt.  Venet. 


Verzeichnis  der  Abkürzungen. 

Annali  di  Chimica,  Medico-Farmaceutica  e  di  Farma- 
cologia.  —  Zuerst  als :  Annali  di  Chimica  applicata 
alla  Farmacia  ed  alla  Medicina.  Fortsetzung  (von 
Bd.  27  (1898)  ab)  als :  Ann.  Farm.  Chim.    Milano. 

Annales  de  Chimie  et  de  Physique.  Paris.  Zunächst 
(1789  bis  1815)  als  Ann.  Chim.  [s.  diese].  Diese 
rechnen  bei  der  Serienzählung  mit.  Die  danach 
zweite  Serie  (1816  bis  1840)  wird  aber  allgemein 
ohne  Serienzahl  angegeben.  Auf  sie  folgt  sofort 
( 1841  bis  1863)  die  dritte  Serie,  zuweilen  auch  als 
N.  Ann.  Chim.  Phys.  bezeichnet.  Von  1914  ab 
getrennt  in  Ann.  Chim.  und  Aun.  Physique. 

Annales  scientifiques  de  l'Ecole  normale  superieure. 
Paris. 

Annalen  der  Elektrotechnik.    Leipzig. 

Aunales  des  Falsifications.     Paris. 

Siehe  Ann.  Chimica. 

Annalen  des  k.  k.  naturhistorischen  Hofmuseums.  Wien. 

Annales  scientifiques  de  l'Universite  de  Jassy. 

Annales  des  Mines.    Paris. 

Annais    of   the    New  York    Academy    of    Sciences. 

Annales  de  l'Observatoire  imperial  de  Paris  (Memoires). 
Paris.    Von  1860  ab. 

Annais  of  Philosophy.  London.  Band  1  bis  16  von 
1813  bis  1820,  Band  17  bis  28  als  „New  Series« 
[II]  von  1821  bis  1826. 

Annalen  der  Physik.  Fortsetzung  von  Wied.  Ann. 
von  1900  ab. 

Beiblätter  zu  den  Annalen  der  Physik.  [Enthalten 
Referate.]    Fortsetzung  von  Ann.  Wied.  Beibl. 

Annales  de  Physique.    Von  1914  ab.    Paris. 

Anzeiger  der  Akademie  der  Wissenschaften  in  Krakau. 
S.  a.  Bull.  Acad.  Crac. 

Wiener  Kais.  Akademie  der  Wissenschaften,  Math.- 
naturw.  Klasse,  Sitzungsanzeiger. 

Apotheker-Zeitung.     Berlin. 

Arbeiten  aus  dem  Kaiserlichen  Gesundheitsamt.  Berlin. 

Archiv  für  Anatomie  und  Physiologie.  Leipzig.  Physio- 
logische Abteilung,  wenn  nichts  anderes  bemerkt. 

Archiv  für  experimentelle  Pathologie  und  Pharma- 
kologie.   Leipzig. 

Archivio  di  Farmacologia  sperimentale  e  Scienze  affini. 
Roma. 

Archiv  für  Hygiene.    München  und  Berlin. 

Archives  neerlandaises  des  sciences  exaetes  et  natu- 
relles.    Haarlem. 

Archiv  der  Pharmacie.  Hannover,  Halle  und  Berlin. 
[S.  a.  Br.  Arch.] 

Archiv  für  die  gesamte  Physiologie  des  Menschen 
und  der  Tiere  (Pflüger's  Archiv).    Bonn. 

Archives  des  sciences  physiques  et  naturelles.  Geneve. 
[S.  a.  Bibl.  univ.] 

Archives  du  Musee  Teyler.    Harlem. 

Archiv  für  die  wissenschaftliche  und  praktische  Tier- 
heilkunde.   Berlin. 

Archiv  für  wissenschaftliche  Photographie.   Halle. 

Arkiv  för  Kemi,  Mineralogi  och  Geologi.  Upsala. 
Fortsetzung  von  Öfvers.  af  K.  Vetensk.  Akad.  Förh. 

The  ABtrophysical  Journal.     Chicago. 

Atti  della  Reale  Accademia  dei  Lincei.  Roma.  Rendi- 
conti,  wenn  nichts  anderes  angegeben. 

Atti  della  Reale  Accademia  delle  Scienze  di  Torino. 

Atti  dei  R.  Istituto  Veneto  di  Scienze,  Lettere  ed 
Arti.    Venezia. 


Verzeichnis  der  Abkürzungen. 


VII 


Atti  Napoli 

Bayer.  Ind.  Gewerbebl. 

Beitr.  ehem.  Physiol.  u.  Pathol. 


Ber. 


Ber.  .  .  . 

Ber.  Berl.  Akad. 


Ber.  Böhm.  Ges. 
Ber.  d.  Bot.  Ges. 
Ber.  d.  Pharm.  Ges. 
Ber.  d.  physik.  Ges. 
Ber.  Erl. 

Ber.  Ges.  Freiburg 
Ber.  Ges.  Marburg 
Berg-  u.  hüttenm.  Jahrb. 


Berg-  u.  hüttenm.  Rdsch. 
Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 

Berl.  Jahrb. 

Ber.  Niederrhein.  Ges. 

Ber.  Sachs.  Ges. 
Ber.  Vers.  d.  Naturf. 

Ber.  Wien.  Akad. 

Ber.  Würzb. 
Berz.  J.  B. 

Bibl.  univ. 

Biederm.  C.-B. 

Bin.  Jernk.  Ann. 

Bin.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl. 

Biochem.  Z. 
Boll.  Chim.  Farm. 
Bot.  Z. 
Br.  Aren. 

Bull.  Acad.  Belg. 


Atti  della  Reale  Accademia  delle  Scienze  fisiche  e 
matematiche  a  Napoli. 

Bayerisches  Industrie-  und  Gewerbeblatt.    München. 

Beiträge  zur  chemischen  Physiologie  und  Pathologie. 
Zeitschrift  für  die  gesamte  Biochemie.  Braun- 
schweig. 

Berichte  der  deutschen  Chemischen  Gesellschaft. 
Berlin.  —  Ref.  Die  mit  besonderer  Seitenzählung 
versehenen  Bände  „Referate,  Patente,  Nekrologe". 

S.  a.  Sitzungsber.  .  .  . 

Sitzungsberichte  der  kgl.  preußischen  Akademie  der 
Wissenschaften  zu  Berlin.  (Bis  1881:  Monats- 
berichte. .  .  .) 

Sitzungsberichte  der  Kgl.  Böhmischen  Gesellschaft 
der  Wissenschaften.    Prag. 

Berichte  der  Deutschen  Botanischen  Gesellschaft. 
Berlin. 

Berichte  der  deutschen  pharmaceuti sehen  Gesellschaft 
Berlin. 

Berichte  der  deutschen  physikalischen  Gesellschaft. 
Braunschweig. 

Sitzungsberichte  der  physikalisch-medizinischen  Sozie- 
tät in  Erlangen. 

Berichte  der  Naturforschenden  Gesellschaft  zu  Frei- 
burg i.  B. 

Sitzungsberichte  der  Gesellschaft  zur  Beförderung 
der  gesamten  Naturwissenschaften  zu  Marburg. 

Berg-  und  hüttenmännisches  Jahrbuch  der  K.  K. 
Bergakademien  zu  Leoben  undPfibram  und  der  Kgl. 
ungarischen  Bergakademie  zu  Schemnitz.  Später 
.  .  .  der  k.  k.  montanistischen  Hochschulen  zn 
Leoben  und  Pfibram.    Wien. 

Berg-   u.   hüttenmännische  'Rundschau.     Kattowitz. 

Berg-  und  hüttenmännische  Zeitung.  Leipzig  1842 
bis  1904.    63  Bände. 

Berlinisches  Jahrbuch  der  Pharmacie.  Berlin  1795 
bis  1841.    45  Bände. 

Sitzungsberichte  der  Niederrheinischen  Gesellschaft 
für  Natur-  und  Heilkunde  zu  Bonn. 

Siehe  Sachs.  Ber. 

Amtlicher  Bericht  über  die  Versammlung  deutscher 
Naturforscher  und  Aerzte.  * 

Sitzungsberichte  der  K.  K.  Akademie  der  Wissen- 
schaften. [I]  Mineralogie,  Kristallographie  usw.; 
[II]  Physik  und  Chemie.    Wien. 

Sitzungsberichte  der  Physikalisch-Medizinischen  Ge- 
sellschaft zu  Würzburg. 

Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  physischen 
Wissenschaften,  der  Chemie  und  Mineralogie.  Von 
Bekzelius. 

Bibliotheque  universelle.  Sciences  et  Arts.  Geneve 
1816  bis  1835.  60  Bände.  2.  Serie  1836  bis  1845 
[auch  als  N.  Bibl.  univ.].     Dann  Arch.  phys.  nat. 

Biedermann's  Centralblatt  für  Agrikulturchemie  und 
rationellen  Landwirtschaftsbetrieb.    Leipzig. 

Bihang  tili  Jernkontorets  Annaler.    Stockholm. 

Bihang  tili  Kongliga  Svenska  Vetenskabs-Akademiens 
Handlingar.    Stockholm. 

Biochemische  Zeitschrift.    Berlin. 

Bolletino  chimico  farmaceutico.    Milano. 

Botanische  Zeitung. 

Archiv  des  Apothekervereins  im  nördlichen  Deutsch- 
land von  Rüd.  Bbandes.  1822  bis  1831.  39  Bände. 
Schmalkalden,  Lemgo.  Vorläufer  des  Arch.  Pharm. 

Bulletin  de  l'Academie  royale  des  Sciences  et  Beiles 
Lettres  de  Belgique.  Classe  des  Sciences.  Bruxelles. 


VIII 


Verzeichnis  der  Abkürzungen. 


Bul!  I  IC 

llull.  Anul.  Petersb. 

Bull.  Am.   ln>t.  Min.  Eng. 

Bull.  Assoc.  Beige 

Bali  Amoc  Chi«.  Sucr.  Dist. 

Bull.  Amoc  inrnq. 

Bali  Bur.  Stand. 

Bull.  I 

Bull.  GtooL  Inst.  Ups. 

Bull.  Geol.  Soc.  Am. 

Bull    sei.  pharmacol. 
Bull.  soc.  Bucii! 

Bull.  soc.  chiin. 
Bull,  soc  chim.  Belg. 

Bull.  >uc.  d'encourag. 

Bull.  soc.  franc.  miner. 
Bull.  soc.  ind.  min. 


Bull. 

soc.  Moscou 

Bull. 
Ball. 

soc.  Mulhouse 
soc.  Pharm. 

BolL 

Bull. 

soc.  Rom. 

soc.  St.  Petersb. 

(,'arbid 
C.-B. 

A.vmmil. 

Bakteriol. 

Elektrot. 

1    -B. 

Med. 
Miner. 

Chem 
Chem 
Chem 

Xahr.-Genulim. 
l'li  vsiol. 
.  Abstr. 

•   App. 

.  fad. 

Quart  J. 

•  'hem 

•  hem 

.  Trade  J. 
kbl. 
•  Ztg. 

Bulletin  international  de  l'Academie  des  Sciences  de 

Cracovie.    S.  a.  Anz.  Akad.  Krakau. 
Bulletin   de   l'Academie  imperiale   des   Sciences   de 

Saint-Petersbourg. 
Bimonthly   Bulletin    of   the   American   Institute    of 

Mining  Engineers.    New  York. 
Bulletin  de  l'Association  Beige  des  Chimistes.    Vor- 
gänger von  Bull.  soc.  chim.  Belg.    Bruxelles. 
Bulletin  de  l'Association  des  chimistes  de  sucrerie  et 

de  distillerie  de  France  et  des  colonies.    Paris. 
Bulletin  de  l'Association  francaise  pour  l'avancement 

des  Sciences. 
Bulletin  of  the  Bureau  of  Standards.  Published  by  the 

Departement  of  Commerce  and Labour.  Washington. 
Bulletin  de  la  Societe  geologique  de  France.  Paris. 
Bulletin  of  the  Geological  Institution  of  the  Uni- 

versity  of  Upsala.     Upsala. 
Bulletin  of  the  Geological  Society  of  America.    New 

York  und  Eochester. 
Bulletin  des  Sciences  Pharmacologiques.    Paris. 
Bulletin  de  la  Societe  des  Sciences  de  Bucarest.    S.  a. 

Bull.  soc.  Rom. 
Bulletin  de  la  Societe  chimique  de  France.    Paris. 
Bulletin  de  la  Societe  chimique  de  Belgique. 
Bulletin  de  la  Societe  d'Encouragement  pour  l'Indu- 

strie  nationale.    Paris. 
Bulletin  de  la  Societe  frang.  de  Mineralogie.    Paris. 
Bulletin  et  comptes  rendus  mensuels   de  la  Societe 

de  l'Industrie  minerale.    Paris. 
Bulletin  de  la  Societe  imperiale  des  Naturalistes   de 

Moscou. 
Bulletin  de  la  Societe  industrielle  de  Mulhouse. 
Bulletin  des  travaux  de  la  Societe  de  Pharmacie  (de 

Bordeaux). 
Buletinal  Societatii  Romane  de  Stiinte.    Bucarest. 
Journal  der  russischen  physikalisch-chemischen  Ge- 
sellschaft.   St.  Petersburg.    S.  a.  J.  russ.  phys.  Ges. 

Carbid  und  Acetylen.     Berlin.    S.  a.  Z.  Calciumcarb. 
Chemisches  Centralblatt,   bis  1856  Pharmaceutisches 

Centralblatt   [s.  dieses] .      Hamburg,   Leipzig   und 

Berlin. 
Centralblatt  für  Accumulatoren  und  Galvanotechnik. 

Berlin.    (Früher  Centralblatt  für  Accumulatoren- 

und  Elementenkunde.    Halle  a.  S.) 
Centralblatt  für  Bakteriologie,  Parasitenkunde  und 

Infektionskrankheiten.    Jena. 
Centralblatt  für  Elektrotechnik.    Berlin.    (Vorgänger 

der  Elektrot.  Z.). 
Centralblatt  für  innere  Medizin.    Leipzig. 
Centralblatt  für  Mineralogie,  Geologie  und  Palaeont»<- 

logie.     Berlin. 
Centralblatt  für  Nahrungs-  und  Genußmittel-Chemie. 
Centralblatt  für  Physiologie.    Leipzig,  Wien. 
Chemical  Abstracts.    Easton,  Pa. 
Chemische  Apparatur.    Leipzig. 
Chemical  Gazette  by  W.  Francis.  London  1842  bis  1859. 
Die  Chemische  Industrie.    Berlin. 
The  Chemical  News  and  Journal  of  Phy8ical  Science. 

London. 
Quarterly  Journal  of  the  Chemical  Society  of  London. 
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Archiv  für  die  gesamte  Naturlehre,  von  1830  an,  mit 
dem  19.  Bande,  unter  dem  Titel  „Archiv  für  Chemie 
und  Meteorologie".  Nürnberg  1824  bis  1834. 26  Bände. 

Kolloid-Zeitschrift.  Dresden.  Fortsetzung  der  Z. 
Chem.  Ind.  Koll. 

Kongliga  Svenska  Vetenskaps  Akademiens  Hand- 
lingar.    Stockholm. 

Laboratory.    London  1867.    2  Bände. 

Landwirtschaftliche  Jahrbücher.    Berlin. 

Die  landwirtschaftlichen  Versuchsstationen.    Berlin. 

L'Industrie  Electro-Chimique.  Revue  mensuelle.  Paris. 

Siehe  Phil.  Mag.  J. 

La  Lumiere  electrique.  Paris.  Vorläufer  und  (als 
2.  Serie)  Fortsetzung  von  Eclair,  el. 

Lnnds  Universitets  Ärs-Skrift.  Lund.  Dieselbe  Zeit- 
schrift wie  Acta  Lund. 

Maandblad  voor  Naturwetenschappen. 

Magazin  der  Pharmacie.  Karlsruhe  1823  bis  1831. 
36  Bände. 

Meddelanden  frän  Vetenskaps  Akademiens  Nobel- 
institut.   Uppsala. 


XII 

Mem.  Acad.  Belg. 

I 

mit. 
Proc.  Manch. 

I 

!.irb. 
Ket  Chera.  Engng. 

Min    Hu-    World 
Miner.  Mag. 

Miner.  Mitt. 

Min. 
Min.  J. 
Hin.  Ind. 
Min.   I 

Min.  Sei.  Pr. 
Mitt.  Gesch.  Med.  Naturw. 

Mitt.  Materialpr. 


Mitt.  Techn.  Gew.-Mus. 

Mitt.  Techn.  Versuchsanst. 

Monatsh. 

Monit.  scient. 

Münch.  Med.  Wchschr. 


Verzeichnis  der  Abkürzungen. 

Memoires  couronnes  et  autres  memoires  publies  par 
l'Acadeniie  royale  de  Belgique. 

Memoires  de  l'Academie  imperiale  des  Sciences  de 
St.  Petersbourg. 

Memoires  de  l'Academie  des  Sciences.     Paris. 

MTmoires  de  la  Societe  de  physique  et  d'histoire  na- 
turelle de  Geneve. 

Mmioirs  and  Proceedings  of  the  Manchester  Literary 
and  Philosophical  Society.    (Manchester  Memoirs.) 

Memoires  de  la  Societe  Royale  des  Sciences  de  Liege. 

Metallurgie.  Halle  a.  S.  Von  Oktober  1912  ab 
teils  Metall  und  Erz,  teils  Ferrum  [s.  dieses]. 

Metallarbeiter.     Berlin. 

Metallurgical  and  Chemical  Engineering.  New  York. 
Fortsetzung  von  Electrochem.  Ind. 

Mining  and  Engineering  World.     Chicago. 

Mineralogical  Magazine  und  Journal  of  the  Minera- 
logical  Society.     London. 

Mineralogische  (seit  1878 :  und  petrographische)  Mit- 
teilungen.    Wien. 

Mines  and  Minerals.    Scranton,  Pa.,  u.  Denver. 

The  Mining  Journal.    London. 

The  Mineral  Industry.    New  York  and  London. 

Mining  and  Metallurgy. 

Mining  and  Scientific  Press.    Chicago. 

Mitteilungen  zur  Geschichte  der  Medizin  und  der 
Naturwissenschaften.    Hamburg. 

Mitteilungen  aus  dem  Königlichen  Materialprüfungs- 
amt zu  Groß-Lichterfelde-West.  Berlin.  S.  a.  Mitt. 
Techn.  Versuchsanst. 

Mitteilungen  des  Technologischen  Gewerbemuseums. 
Wien. 

Mitteilungen  aus  den  kgl.  Technischen  Versuchs- 
anstalten zu  Berlin.   Vorläufer  von  Mitt.  Materialpr. 

Monatshefte  für  Chemie  und  verwandte  Teile  anderer 
Wissenschaften.    Wien. 

Moniteur  scientifique  du  Docteur  Quesneville.    Paris. 

31ünchener  Medizinische  Wochenschrift.    München. 


>'achr.  Götting. 

Naturw.  Kdsch. 
\.  Ciinento 

rl.  Tijdschr.  Pharm. 


X.  Edinb.  Phil.  J. 
N.  Jahrb.  Miner. 


N.  Jahrb.  Pharm. 

X.  Journ.  Pharm. 

N.  Mag.  Xaturw. 
Nova  Acta  Upsal. 
N.  Quart.    I 

pert. 
N.  Tr. 


Nachrichten  von  der  kgl.  Gesellschaft  der  Wissen- 
schaften zu  Göttingen.    Berlin. 

The  Nature.     London. 

Naturwissenschaftliche  Rundschau. 

II  Nuoyo  Cimento.    Pisa. 

Nederlandsch  Tijdschrift  voor  Pharmacie,  Chemie  en 
Toxicologie.  Haag  1884  bis  1902.  Von  1868  bis  1881 : 
Nieuw  Tijdschrift  voor  de  Pharmacie  in  Nederland. 

vgl.  Edinb.  phil.  J. 

Neues  Jahrbuch  für  Mineralogie,  Geologie  und  Petre- 
faktenkunde  (bis  1862),  bzw und  Paläonto- 
logie (seit  1863).    Stuttgart.     Vgl.  Jahrb.  Miner. 

Neues  Jahrbuch  für  Pharmacie  und  verwandte  Fächer. 
Speyer.     1854  bis  1872.    38  Bände. 

Dasselbe  wie  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie. 
3*ne  Serie. 

Nyt  Magazin  för  Naturvetenskab.    Kristiania. 

Nova  acta  regiae  societatis  scientiarum.    Uppsala. 

Zweite  Serie  des  Quart.  J.  Sei.  1827  bis  1830. 
7  Bände. 

Neues  Repertorium  für  Pharmacie.    München. 

Neues  Journal  der  Pharmacie  von  J.  B.  Trommsdorff. 
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J.  C.  Poggendorff.    Leipzig  1824  bis  1873.    Von 

1877    bis    1899   von  Wiedemann  (s.  Wied.   Ann.). 

Von   1900   ab  von   Drude,   später  von  W.   Wien 

und  M.  Planck  (s.  Ann.  Phys.)  fortgeführt. 
Polytechnisches  Centralblatt.    Berlin. 
Polytechnisches  Notizblatt.     Frankfurt  a.  M. 
Proceedings  of  the  American  Academy  of  Arts  and 

Sciences.     Boston. 
Proceedings   of  the  American  Institute  of  Electrical 

Engineers.     New  York. 
Proceedings  of  the  American  Iron  and  Steel  Institute. 

New  York. 
Proceedings  of  the  American  Philosophical  Society. 

Philadelphia. 
Proceedings  of  the  Australasian  Institute  of  Mining 

Engineers.     Melbourne. 
Proceedings  of  the  Birmingham  Philosophical  Society. 
Proceedings  of  the  Cambridge  Philosophical  Society. 
Proceedings  of  the  Chemical  Society  of  London. 
Proceedings  of  the  Royal  Society  of  Edinburgh. 
Proceedings  of  the  Franklin  Institute. 
Proceedings   of  the  Royal  Irish   Academy.     Dublin. 
Proceedings   of  the  Manchester  Literary  and  Philo- 
sophical Society. 
Proceedings  of  the  Physical  Society  of  London. 
Proceedings  of  the  Royal  Society  of  London. 
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Kec.  trav.  chim.  Pays-Bas 

K.ml.  tis.  Nap. 

Rend.  Ist.  Lomb. 

Kend.  soc.  chim. 
Kep.  Brit.  Aßsoc. 

Repert. 

Repert.  anal.  Chem. 

Repert.  Chim.  appl. 


Report  Pat.  Invent. 
Rev.  Chim.  anal.  appl. 

Rev.  chimica 

Key.  el. 

Rev.  Electrochim. 

Rev.  gen.  (bim.  pure  appl. 

Rev.  intern,  falsif. 

Rev.  Met. 
Rev.  Met.  Extr. 

Rev.  Min. 


Rev.  minera 
Riv.  sc.  indust. 

Sachs.  Ber. 

Sc.  Abstr. 

Scher.  Ann. 

r.  J. 

r   N.  Bl. 
Behuol  .Min. 
Behrift  Marburg 

Schw. 

Schweiz.  Wchschr.  Pharm. 

Imbun 
ku 

Silikat 
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The    quarterly    Journal   of    the  Geological  Society. 

London. 
The  quarterly  Journal  of  Science,  Literature  and  Art. 

London  1816  bis  1827,  22  Bände.   New  Series:  siehe 

N.  Quart,  J.  Sei. 

Le  Radium.    La  radioactivite,  les  radiations  et  les 

sciences  qui  s?y  rattachent.    Paris. 
Rassegna  Mineraria,  Metallurgica  e  Chimica.    Roma. 
Recueil  des  travaux  chimiques  des   Pays-Bas  et  de 

la  Belgique.    Leiden. 
Rendiconto   dell'    accademia  delle   scienze   fisiche   e 

matematiche.     Napoli. 
Rendiconte  dell  Reale  Istituto  Lombardo  di  scienze  e 

lettere.    Milano. 
Rendiconte  della  societa  chimica  italiana.    Rom. 
Reports  of  the  Meetings  of  the  British  Association  for 

the  Advancement  of  Science.    London. 
Repertorium    für    die    Pharmacie.      Nürnberg    und 

Erlangen  1815  bis  1851. 
Repertorium   der   analytischen  Chemie   für   Handel, 

Gewerbe  u.  öffentl.  Gesundheitspflege.   Hamburg  u. 

Leipzig. 
Repertoire  de  Chimie  pure  et  appliquee.    Paris  1858 

bis  1863.    Von  1864  ab  unter  dem  Titel  Bulletin 

de  la  Societe  chimique  de  Paris.    [Bull.  soc.  chim.] 
Report  of  Patent  Inventions.    London. 
Revue  de  Chimie  analytique  appliquee  ä  l'industrie, 

ä  l'agriculture.     Paris. 
Revista  de  chimica  pura  e  applicada.    Lissabon. 
La  Revue  electrique.     Paris. 

Revue  d'Electrochimie  et  d'Electrometallurgie.  Paris. 
Revue  generale  de  Chimie  pure  et  appliquee.  Paris. 
Revue   internationale  des  falsifications  et  d'analyse 

des  denrees  alimentaires. 
Revue  de  Metallurgie.    Paris. 
Extraits  de  la  Revue  de  Metallurgie.    Beiblatt  mit 

besonderer  Seitenzählung. 
Revue  universelle  des  mines,   de  la  metallurgie,  des 

travaux  publics,  des  sciences  et  des  arts  appliques 

ä  l'industrie.    Paris  et  Liege. 
Revista  minera,  metalurgica  y  de  ingenieria.   Madrid. 
Rivista  scientiiica  industriale.    Florenz. 

Berichte  über  die  Verhandlungen  der  kgl.  sächsischen 
Gesellschaft  der  Wissenschaften.    Leipzig. 

Science  Abstracts.  London  u.  New  York.  Section  A : 
Physics.    Section  B:  Electrical  Engineering. 

Allgemeine  Nordische  Annalen  für  die  Chemie. 
St.  Petersburg  1819  bis  1822,  8  Bände. 

Allgemeines  Journal  der  Chemie.  Leipzig  1799  bis 
1803,  10  Bände. 

Nordische  Blätter  für  die  Chemie.    Halle  1817. 

The  School  of  Mines  Quarterly.     New  York. 

Schriften  der  Gesellschaft  zur  Beförderung  der  ge- 
samten Naturwissenschaften  zu  Marburg. 

Journal  für  Chemie  und  Physik.  Nürnberg  und 
Halle  1811  bis  1833,  69  Bände.  Vorgänger  von 
.).  prakt.  Chem. 

Schweizerische  Wochenschrift  für  Chemie  und  Phar- 
macie.    Zürich. 

The  Scientific  Proceedings  of  the  Royal  Dublin  Society. 

Science  Reports  of  the  Töhoku  Imperial  Society. 
Sendai,  Japan. 

Silikat  Zeitschrift.     Coburg. 

S.  a.  Ber.  .  .  . 
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Sitzungsber.  Bayr.  Akad. 

Sitzungsber.  Erlangen 

Sitzungsber.  Ver.  Gewerbfl. 

Skand.  Arch.  Physiol. 

Staz.  sperim.  agrar. 

St  u.  Eisen. 

Sv.  Farm.  Tidskr. 

Sv.  Kern.  Tidskr. 

Sv.  Vet.  Akad.  Handl. 


Sitzungsberichte  der  bayrischen  Akademie  der  Wissen- 
schaften.   München. 

Sitzungsberichte  der  physikalisch-medizinischen  Ge- 
sellschaft zu  Erlangen. 

Sitzungsberichte  des  Vereins  zur  Beförderung  des 
Gewerbfleißes.    Berlin. 

Skandinavisches  Archiv  für  Physiologie.    Helsingfors. 

Le  Stazioni  sperimentali  agrarie  italiane.     Modena. 

Stahl  und  Eisen.     Düsseldorf. 

Svensk  Farmaceutisk  Tidskrift.    Stockholm. 

Svensk  Kemisk  Tidskrift.    Stockholm. 

Siehe  K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl. 


Tagebl.  Naturf. 

Taschenb. 

Techn.  J.  B. 
Tek.  Tidskr. 
Tidskr.  Kenii 
Tidsskr.  Phys.  Kern. 

Tr. 

Trans.  Am.  Electrochem.  Soc. 

Trans.  Am.  Inst.  Met. 

Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng. 

Trans.  Dubl.  Soc. 
Trans.  Faraday  Soc. 
Trans.  Nova  Scot.  Jnst. 

Trans.  N.  Y.  Acad. 

Trans.  Proc.  Can. 

Trans.  Roy.  Can. 

Trans.  Koy.  Soc. 

Trans.  Koy.  Soc.  Edinb. 


Tageblatt  der  Versammlung  deutscher  Naturforscher 

und  Aerzte. 
Taschenbuch    für    Scheidekünstler    und   Apotheker. 

Weimar  und  Jena.     1780  bis  1829,  50  Bände, 
vgl.  Wagneb s  Jahresber. 
Teknisk  Tidskrift.    Stockholm. 
Tidskrift  for  Kemi,  Farmaci  og  Terapie.    Kristiania. 
Tidsskrift  og  Nyt  Tidsskrift  för  Physik  og  Kemi. 

Kopenhagen. 
Journal    der    Pharmacie    von    J.   B.   Trcmmsdohff. 

Leipzig  1794   bis  1816.    25  Bände.    S.  a.  N.  Tr. 
Transactions  of  the  American  Electrochemical  Society. 

Philadelphia. 
Transactions  of  the  American  Institute  of  Metals. 

Depew,  N.  Y. 
Transactions  of  the  American  Institute  of  Mining- 

Engineers.    Philadelphia. 
Scientific  Transactions  of  the  Koyal  Dublin  Society. 
Transactions  of  the  Faraday  Society.    London. 
Transactions  of  the  Nova  Scotian  Institute  of  Science. 

Halifax. 
Transactions  of  the  New  York  Academy  of  Science. 

New  York. 
Transactions  and  Proceedings  of  the  Koyal  Society 

of  Canada.     Ottawa,  Ont. 
Transactions    of     the    Koyal    Canadian    Institute. 

Toronto. 
Philosophical  Transactions   of  the  Royal  Society  of 

London. 
Transactions  of  the  Koyal  Society  of  Edinburgh. 


Upsala  Arsskr. 

Upsala  Förh. 

U.  St.  Geol.  Surv.  Bull. 


Upsala  Universitets  Arsskrift. 

Upsala  Läkareförenings  Förhandlingar. 

Vom  United  States  Geological  Survey  in  Washington 
herausgegebene  mit  fortlaufenden  Nummern  be- 
zeichnete Bulletins. 


Verh.  d.  physik.  Ges. 

Verh.  geol.  Keichsanst. 
Verh.  Ges.  Naturf. 
Verh.  physik.  Ges. 
Verh.  russ.  min.  Ges. 


Verhandlungen  der  deutschen  physikalischen  Gesell- 
schaft. Berlin.  Fortsetzung  von  Verh.  physik. 
Ges.  Berlin. 

Verhandlungen  der  K.  K.  Geologischen  Reichsanstalt. 
Wien. 

Verhandlungen  der  Gesellschaft  deutscher  Natur- 
forscher und  Aerzte.    Leipzig. 

Verhandlungen  der  physikal.  Gesellschaft  in  Berlin, 
1882  bis  1892.    S.  a.  Verh.  d.  physik.  Ges. 

Verhandlungen  der  russisch  -  kaiserlichen  minera- 
logischen Gesellschaft  zu  St.  Petersburg. 


XVI 


Verzeichnis  der  Abkürzungen. 


Verh.  Ver.  Gewerbfl. 
Verh.  Ver.  Heidelb. 
Verh.  Ver.  Uheinl. 
Verh.  Würzb. 
Verslag  Akad.  Amst. 

Veröff.  Gesundh. 

Videnik.  Selsk.  Forh. 
Viertelj.  Chem.  Nahrungsin. 


Viertelj.  prakt.  Pharm. 
Yiertelj.  Zürich 


Verhandlungen  des  Vereins  zur  Beförderung  des  Ge- 
w  erbfieißes.     Berlin. 

Verhandlungen  des  naturhistorisch  -  medizinischen 
Vereins  zu  Heidelberg. 

Verhandlungen  des  naturhistorischen  Vereins  der 
preußischen    Rheinlande   und  Westfalens.     Bonn. 

Verhandlungen  der  physikalisch-medizinischen  Gesell- 
schaft zu  Würzburg. 

Verslag  van  de  gewone  vergadering  der  Wis-  en 
Natuurkundige  Afdeeling,  Koninklyke  Akademie 
van  Wetenschappen  te  Amsterdam. 

Veröffentlichungen  des  kaiserlichen  Gesundheitsamtes 
Berlin. 

Forhandlinger  i  Videnskabs-Selskabet.    Kristiania. 

Viertelj ahrsschrift  über  die  Fortschritte  auf  dem  Ge- 
biete der  Chemie  der  Nahrungs-  und  Genußmittel. 
Vorläufer  von  Z.  Unters.  Nahr.-Genußm. 

Vierteljahrsschrift  für  praktische  Pharmacie.  München. 

Siehe  Züricher  Vierteljahrsschr. 


W    ^ners  Jahresber. 


Wchschr.  Brau. 
Wied.  Ann. 

Ann.  Beibl. 
Wien.  Anz. 


Jahresbericht  über  die  Leistungen  der  chemischen 
Technologie.  Herausgegeben  von  Wagner,  später 
von  Ferd.  Fischer;  seit  dem  57.  Jahrgange  (für 
1911)  bearbeitet  von  P.  F.  Schmidt  u.  B.  Rassow. 
Leipzig.     S.  a.   Techn.  J.  B. 

Wochenschrift  für  Brauerei.    Berlin. 

Annalen  der  Physik  und  Chemie  (Wiedemann).  Fort- 
setzung von  Pogg.    Seit  1900  Ann.  Phys. 

Beiblätter  zu  Wiedemann's  Annalen.    Leipzig. 

Siehe  Anz.  Wien.  Akad. 


Z.  anal.  Chem. 

Z.  angew.  Chem. 

Z.  anorg.  Chem. 

Z.  Apparatenk. 

Z.  Baln. 

Z.  Bei. 

Z.  B.  H.  Sal. 

/.  r.ioi. 

'/..  (  .ilciumcarb. 

Z.  ( 'hem. 


Z.  ('hem.  Ind. 

Z    I  Iktii.  Ind.  Koll. 

•  mpr.  fl.  Gase. 
Z.  d.  Geol.  Ges. 

Z.  Elektrochera. 


Zeitschrift  für  analytische  Chemie.    Wiesbaden. 

Zeitschrift  für  angewandte  Chemie.    Berlin.   Leipzig. 

Zeitschrift  für  anorganische  Chemie.  Hamburg 
Leipzig. 

Zeitschrift  für  chemische  Apparatenkunde.     Berlin. 

Zeitschrift  für  Balneologie,  Klimatologie  und  Kurort- 
hygiene. 

Zeitschrift  für  Beleuchtungswesen,  Heiz-  und  Lüftungs- 
technik.   Berlin. 

Zeitschrift  für  das  Berg-,  Hütten-  und  Salinen-Wesen 
in  dem  Preußischen  Staate.    Berlin. 

Zeitschrift  für  Biologie.     München. 

Zeitschrift  für  Calciumcarbid-Fabrikation,  Acetylen- 
und  Kleinbeleuchtung.    Berlin.    Jetzt  Carbid. 

Kritische  Zeitschrift  für  Chemie,  Physik  und  Mathe- 
matik (von  1858  bis  1862);  dann  (von  1863  bis  1864) 
„Zeitschrift  für  Chemie  und  Pharmacie,  Archiv  und 
kritisches  Journal".  Neue  Folge  [2]  als  „Zeit- 
schrift für  Chemie".  Leipzig  1865  bis  1871, 
7  Bände. 

Zeitschrift  für  Chemische  Industrie. 

Zeitschrift  für   Chemie  und  Industrie   der   Kolloide. 

Dresden.  Vom  13.  Jahrgange  (1913)  ab :  Kolloid-Z. 
Zeitschrift  für  komprimierte  u.  nüssige  Gase.  Weimar. 
Zeitschrift  der  deutschen  geologischen  Gesellschaft. 

Berlin. 

Zeitschrift  für  Elektrochemie  und  angewandte  physi- 
kalische Chemie.  Halle.  —  I.  Jahrg.  (1894  bis  1895) 
unter  dem  Titel:  Zeitschr.  f.  Elektrotechnik  u. 
Elektrochemie. 
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Z.  Elektrot. 
Z.  exp.  Path. 

Z.  ges.  Brauw. 

Z.  ges.  Kohlens. 
Z.  ges.  Naturw. 

Z.  ges.  Schieß. 

Z.  Hyg. 

Z.  Instrum. 

Z.  Min.  Med. 

Z.  Kryst. 

Z.  Mikr. 

Z.  Naturw. 


Z.  öffentl.  Chem. 
Z.  österr.  Ap.-Ver. 

Z.  Pharm. 
Z.  Physik. 

Z.  physik.  Chem. 

Z.  physik.-chem.  Unterr. 

Z.  physiol.  Chem. 

Z.  prakt.  Geol. 

Z.  Rübenz. 

Z.  Spiritusind. 

Züricher  Viertel]  ahrsschr. 

Z.  Unters.  Nahr.-Genußm. 

Z.  Ver.  d.  Ing. 
Z.  Ver.  Zuckerind. 

Z.  wiss.  Phot. 
Z.  Zucker.  Böhm. 


Zeitschrift  für  Elektrotechnik.    Wien. 

Zeitschrift  für  experimentelle  Pathologie  und  Therapie. 
Berlin. 

Zeitschrift  für  das  gesamte  Brauwesen.  München  und 
Leipzig. 

Zeitschrift  für  die  gesamte  Kohlensäureindustrie. 

Zeitschrift  für  die  gesamten  Naturwissenschaften. 
Halle.    Berlin.    Jetzt  Z.  Naturw. 

Zeitschrift  für  das  gesamte  Schieß-  und  Sprengstoff- 
wesen.   München. 

Zeitschrift  für  Hygiene.    Leipzig. 

Zeitschrift  für  Instrumentenkunde.    Berlin. 

Zeitschrift  für  klinische  Medizin.    Berlin. 

Zeitschrift  f.  Krystallographie  u.  Mineralogie.  Leipzig. 

Zeitschrift  für  wissenschaftliche  Mikroskopie.  Leipzig. 

Zeitschrift  für  Naturwissenschaften.  Organ  des  natur- 
wissenschaftlichen Vereins  für  Sachsen-Thüringen 
zu  Halle  a.  S.    Leipzig.     [S.   a.  Z.  ges.  Naturw.] 

Zeitschrift  für  öffentliche  Chemie.    Plauen. 

Zeitschrift  des  allgemeinen  österreichischen  Apo- 
theker-Vereins.   Wien. 

Zeitschrift  für  Pharmacie.     Bis  1860.    Leipzig. 

Zeitschrift  für  Physik  und  verwandte  Wissenschaften. 
Wien  1832  bis  1840,  7  Bände. 

Zeitschrift  für  physikalische  Chemie,  Stöchiometrie 
und  Verwandtschaftslehre.    Leipzig. 

Zeitschrift  für  den  physikalischen  und  chemischen 
Unterricht.    Berlin. 

Zeitschrift  für  physiologische  Chemie.  Straßburg, 
Berlin. 

Zeitschrift  für  praktische  Geologie.    Berlin. 

Zeitschrift  für  Rübenzuckerindustrie. 

Zeitschrift  für  Spiritasindustrie.    Berlin. 

Vierteljahrsschrift  der  Naturforschenden  Gesellschaft 
in  Zürich.    Von  1856  ab  jährlich  ein  Band. 

Zeitschrift  für  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Ge- 
nußmittel, sowie  der  Gebrauchsgegenstände.  Berlin. 

Zeitschrift  des  Vereins  deutscher  Ingenieure.    Berlin. 

Zeitschrift  des  Vereins  [für  die  Rübenzucker-Industrie 
im  Zollverein  (später  im  Deutschen  Reich)] 
der  deutschen  Zuckerindustrie.    Berlin. 

Zeitschrift  für  wissenschaftliche  Photographie,  Photo- 
physik und  Photochemie.    Leipzig. 

Zeitschrift  für  Zuckerindustrie  in  Böhmen.  Prag. 
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B.  Andere  Abkürzungen. 


A.  Alkohol. 

a.  a.  0.  am  angeführten  Orte. 

absolut. 
Ae.  Aether  (Aethyläther). 
Aeq.    Aeqnivalent ,     Aequi- 

valente.  —  äq.  äquivalent, 
äth.  ätherisch, 
alkal.  alkalisch. 
alkoh.  alkoholisch. 
Am.  P.  Amerikanisches  Patent. 

Atom,  -e. 
Atm.  Mmoaphftre. 
ß.  Bildung, 
ber.  berechnet. 

immung. 
Bzl.  Benzol, 
ca.  circa. 

»ichte  (Spez.  Gewicht). 
D.1*  Spez.  Gew.  bei  16°.  ' 

Spec.  Gew.  bei  20°.   be- 
•  n  auf  W.  von  4°. 

mdichte  auf    1  qdm 
ktodenfl&che. 
DD.  Dampfdichte. 
DB.  I  Dielektrizitätskonstante. 
Darstellung. 
Destillation, 
destilliert,  destillieren. 
D.  R.-P.    Deutsches   Reichs- 

Patent. 
Einw.  Einwirkung. 
EMK.  Elektromotorische  Kraft. 
Engl.  P.  Englisches  Patent. 
Entwicklung. 
Schmelzpunkt 
rkeit 

tl.   rlü- 

Franz.  P.  FranzösischesPatent, 


gef.  gefunden. 

gel.  gelöst. 

geschm.  geschmolzen. 

Gew.  Gewicht. 

Ggw.  Gegenwart. 

h.  heiß. 

Herst.  Herstellung. 

k.  kalt. 

K.  elektr.  Dissoziations-Konst. 

Kp.  Siedepunkt. 

Kp7C0.   Siedepunkt  bei  760  mm 

Druck, 
konz.  konzentriert. 
Konz.  Konzentration,  -ieren. 
korr.  korrigiert, 
krist.  kristallisiert. 

I.  löslich. 

II.  leichtlöslich. 
Lsg.  Lösung. 
M.  Masse. 

mkr.  mikroskopisch. 
Mol.  Molekül,  -e. 
inol.  molar,  molekular. 
Mol.-Gew.  Molekulargewicht. 
Mol.-Refr.  Molekularrefraktion, 
n.  normal.  (Z.  B.  n.H2SOv] 
N-  an  Stickstoff  gebunden. 
Nd.  Niederschlag. 
0.  Ohm. 
Prod.  Produkt. 

%  Prozent,  wenn  nicht  anders 
angegeben:  Gewichtsprozent. 
°oo  Promille. 
°0ig  prozentig. 
°/ooig  promillig. 
Rk.  Reaktion, 
s.  siehe. 


s.  a.  siehe  auch. 

schm.  schmelzen,  schmelzend, 
schmilzt. 

Schmp.  Schmelzpunkt. 

sd.  sieden,  siedend,  siedet. 

Sdp.  Siedepunkt. 

sll.  sehr  leicht  löslich. 

spez.  spezifisch. 

spez.  Gew.  spezifisches  Ge- 
wicht. 

swl.  sehr  wenig  (schwer)  löslich. 

T.  Gewichts-Teil,  -Teile. 

Temp.  Temperatur. 

u.  Mk.  unter  dem  Mikroskop. 

unl.  unlöslich. 

Unters.  Untersuchung. 

V.  Vorkommen. 

Verb.  Verbindung. 

Verd.  Verdünnung,  Verdünnen. 

verd.  verdünnt,  verdünnen. 

Verf.  Verfahren. 

Vers.  Versuch. 

vgl.  vergleiche. 

vgl.  a.   vergleiche  auch. 

Vol.  Volumen,  Volumina. 

W.  Wasser. 

w.  warm. 

wl.  wenig  (schwer)  löslich. 

Wrkg.  Wirkung. 

wss.  wässerig. 

Zers.  Zersetzung. 

zers.  zersetzen,  zersetzend,  zer- 
setzt. 

zl.  ziemlich  löslich. 

zll.  ziemlich  leicht  löslich. 

Zus.  Zusammensetzung. 

zwi.  ziemlich  schwer  löslich. 


[/langen 


Durch  Verdopplung   des   Endbuchstabens  wird   der  Plural  ausgedrückt,  z.  B.:   Lsgg, 
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Ammoniak.     XO.Pt(N03).,. 
HX03.4XH3:  268. 

e)  Ammoniumplatonitrit. 

(XHJ2Pt(X02V 
«)  Wasserfrei:  268. 
ß)  Mit  1H20[?]:  268. 
Mit  2H20:  268. 
D3j  Mit  Hydroxylamin. 
a,  Pt(X03)2.4XH2OH:  268. 
b)  Pi  H3,2NH2OH:268. 

Platin  und  Schwefel. 

I.  Allein.  Platinsulfide. 

A.  Allgemeines:  268. 

B.  Platosulfid.  PtS:  268. 
Platoplatinisulfide. 

aj  Pt.,Sc.  Bzw.  [PtS]4PtS2:  270. 
h,  Pt2S3.  Bzw.  [PtSJPtS2:  270. 
D.  Platinsulfid.     PI 

a)  Gewöhnliches:  271. 
b    Kolloides:  272. 

H.  Platin,  Schwefel  und  Wasserstoff. 

A.  Platoplatinisulfhydrate 

a)  3PtS>t8itHt8:  273. 

b)  PtS,2PtS,,H2S.    Bzw. 

H2PtS.  2PtS2:  273. 


B.  Platinisulfhydrate. 

a)  Vonfraglicher  Zusammensetzung: 

273 

b)  PtS2,H2S.    Bzw.  H2PtSs:  273. 

c)  PtS2,2H2S.    Bzw.   Pt(SH)4:    273. 

III.  Platin,  Schwefel  und  Sauerstoff. 

A.  Platinoxysulfide.     Platin- 

sulfoxyde. 

a)  Von  fraglicher  Zusammensetzung: 

274. 

b)  PtOS,xH.20. 

a)  Allgemeines:  274. 

ß\  Mitl/2H20.  Bzw.(PtS)20(OH).: 

274. 
;<)  Mit  1H20.  Bzw.  PtS(OH)2 :  275. 

B.  Platinsulfite. 

a)  Platosulfite. 

«)  PtS03 :  275. 

ß)  PtS02,H2S03(?):  275. 

b)  Platinisulfit.  Pt(S03)s(?):  275. 

C.  Platinsulfate. 

a)  Piatosulf at.  PtS04(?):  275. 

b)  Platoplatinisulfate. 

b1)  Sulfate      des      dreiwertigen 
Platins. 
a)  Pt2Os,S03,H2S04,4H20. 
Bzw.  Pt(0H)2(HS04), 
ILO:  276. 
ß)  Pt203,3S03,H2S04,11.5H20. 
Pt(OH)(HS04)2,9.5H20: 
276. 
b2)  Pt8013S04,16H20:  278. 

c)  Platinisulfate. 

a)  Allgemeines:  278. 

ß)  Pt02,3Pt(0H)4,Pt(0H)2S04(?): 

278 
y)  4Pt(OH)4.Pt(OH)2,S04,3H20: 

278. 
S)  Pt02,S03. 

Ö1)  Wasserfrei(?):  278. 

J2)  Mit   m20.     Bzw.  H.PtO* 

(S04):  278. 
d3)  Mit  4H20:  278. 
e)  Pt02,2S03.    Bzw.  Pt(S04)2. 
fl)  Wasserfrei  (?) :  279. 
£2)  Mit  4H20:  279. 

IV.  Platin,  Schwefel  und  Stickstoff. 

A.  Ammoniumplatinisulfide. 

a)  Von  unbekannter  Zusammenset- 

zung: 279. 

b)  (NH4)2PtS15,2H20:  279. 

B.  Platinsulfite  und -sulfate  mit 

Ammoniak  undAmmonium- 
salz  en. 
a)  Platosulfit-Ammoniake. 
a1)  Normal.    PtS03,xNH3. 
a)  x  =  2:  280. 
ß)  x  =  3:  280. 
y)  x  =  4:  280. 
a2)  Sauer. 

«)  3PtS03,H2S03,8NH3(?): 

280. 
ß)  PtS03,H2S03,4NH3,2H20: 
280. 
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b)  Platinsulfat-Ammoniake. 
b1)  Pt>S04,4NH3:  280. 
b2)  Platosulfat-Ammoniake. 
«)  PtS04,xNH3. 
a1)  x  =  2:  280. 
«2)  x  =  3:  280. 
«3)  x  =  4:  280. 
ß)  Sauer. 

ßl)  3PtN04,H2S04,12NH5, 

H20:  280. 
ß2)  5PtS04,4E2S04,20NH3, 
4H20:  280. 
b3)  Platoplatinisulfat- Ammoniak. 
Pt(0H)S04;4NH3,H20:  280. 
b4)  Platiuisulfate-Ammoniake. 
a)  Basische. 

a1)  Pt(0H)*S04,xNH3. 

1.  x  =  2:  280. 

2.  x  =  4:  280. 

«2)  Pt2(0H)2(S04)3,8NH3, 
3H20:  280. 
ß)  Pt(S04)2,xNH3. 
ßl)  x=2:  280. 
ß2)  x  =  4:  280. 
ß3)  x  =  6:  280. 
e)  Ammoniumplatosnlfite. 
«)  (NH4)2S03,PtS03. 
a1)  Mit  1H20:  280. 
«2)  Mit  2NH3 :  281. 
ß)  2(NH4)2S03,PtS03,2NH3 :  281. 
y)  3(NH4)2S03,PtS03. 
yl)  Wasserfrei:  281. 
72)  Mit  3H20:  281. 
d)  Ammoniumplatinsubsulfat. 
2(NH4)2S0,,Pt8(S04)3,25H20 : 
282. 

C.  Platosulfat  mit  Hydroxyla- 

min. 

a)  PtS04,4NH2OH.H20:  282. 

b)  PtS04,2NH3,2NH2OH:  282. 

D.  Andere  Pt-S-N-Verbin- 

dungen. 

a)  Ammoniumplatosulfaminat. 

(NH4)2Pt(S03.NH2)4,6H20:  282. 

b)  Platinnitratsulf  ate  mit  Ammoniak. 
«)  Pt(N03)2,2PtS04,12NH3(?): 

282. 
ß)  Pt(OH)(N03)S04,4NH3 :  282. 

Platin  und  Selen. 

A.  Platinselenide. 

a)  Von     unbekannter     Zusammen- 

setzung: 282. 

b)  PtSe:  283. 

c)  PtSe2:  283. 

d)  PtSe3 :  283. 

B.  Platiniselenat:  284. 


Platin  und  Fluor. 

A.  Platinfluoride. 

a)  Von       fraglicher 

Setzung:  284. 

b)  PtFl2:  284. 

c)  PtFl4:  284. 


Zusammen- 


B.  Platinifluorid-Fluor Wasserstoff  [?] : 

285. 
0.  Ammoninmplatinifluorid :  285. 

Platin  und  Chlor. 


I.  Platinchloride. 
A.  Platinsubchloride. 


Zusammen- 


a)  Von       fraglicher 

Setzung:  285. 

b)  PtCl. 

a)  Wasserfrei  (?) :  285. 

ß)  Mit  x  Mol.  H20:  285. 
B.  PtCl2 :  286. 
C   PtCl3:  289. 
D.  PtCl4. 

a)  Wasserfrei:  289. 

b)  Wasserhaltig. 

Mit: 
«)  nicht  angegebenem    H20-Ge- 

halt:  291. 
ß)  1H20:  292. 
y)  4H20:  292. 
8)  5H20:  293. 
e)  7H20:  293. 
£)  8H20:  293. 
V)  10H20:  294. 
&)  Lösungen. 

&l)  Charakter:  294. 

#2)  Physikalisches:  294. 

#3)  Chemisches:  296. 

II.  Platin,  Chlor  und  Wasserstoff. 

Platinchloride-Chlorwasserstoffe. 

A.  Platochloridchlorwasser- 

stoffe. 

a)  HCl.PtCL,2H20(?):  297. 

b)  2HCl,PtCl2,xH20.    Bzw.  H2PtCi4, 

xH20. 
«)  Chloroplatosäure :  297. 
ß)  Chloroplatinite.  E.2PtCl4:  298. 

B.  Platintrichloridchlorwasser- 

stoff.     2HCl,PtCl3[?]:  298. 

C.  Platinichloridchlorwasser- 

stoffe. 

a)  HCl.PtCl4,2H20:  298. 

b)  2HCl.PtCl4.xH20.    Bzw.  H,PtCl6. 

xH20. 
a)  x  =  4:  298. 
ß)  x  =  6:  299. 
y)  Lösungen. 

y1)  Charakter:  300. 

y2)  Darstellung:  300. 

73)  Eigenschaften:  301. 
S)  Chloroplatinate.  R2PtClö :  302. 

III.  Platin,  Chlor  und  Sauerstoff. 

A.  Platooxychlorid.      3PtO,PtCl2: 

303. 

B.  Metaplatinioxyd-Chlor- 

Wasserstoff.  (Pt02),.2HCl,9H20 : 
303. 
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C.  [Oxy-  Chlorplfttineftiren. 

\ Hirt  meines :  304. 

Pt'l.     H,l'tOH)Cl,:  304. 
Mit  PtUI.    H,PtOCl,(?):  304. 

Mir   Tiiv. 

HonochlorpUtinisJureiL 

(OB  '  ;  I     301 

IlsPt(ÖH):,Cl:  304. 
irhlorplatinisäuren. 
a)  HaPt08Cl, :  305. 
H2Pt(OH)4Cl2:  305. 

c)  TYtnvhlorplatinisäure. 

H2Pt(Kl4.4H20:  305. 

d)  Pentachlorplatinistäure. 

H2Pt(OH)Cl6,xB20:  305. 

D.  Platiniperchlorate. 

a)  Basisch.     Pt60„Cl,16HaO:  306. 

b)  Normal  (?) :  306. 

IV.  Platin,  Chlor  und  Stickstoff. 

A.  Platin  Chloride    mit    Ammo- 
niak und  Ammonium. 

a)  PtCl,2NH3 :  306. 

b)  PtCl2.xNH3. 
a)  x=l:  -J06. 
ß)  x  =  2:  306. 

x  =  3:  306. 
Ö)  x  =  4  :  306. 
i)  x=5:  307. 

c)  Pt8CJ&.6NH3:  307. 

d)  PtCl3,xNH3. 
«)  x  =  2:  307. 
ß)  x  =  3:  307. 

e)  Pt3Cl10,6NH3:  307. 

f)  PtCl4.xNH,. 
a)  x  =  2:  307. 
ß)  x  =  3:  307. 
Y)  x  =  4:  307. 
A)  x  =  6:  307. 

g)  NH4.H.PtCl,,H20:  307. 
h)  Ammoniumplatinchloride. 

a)  (NB^PtCl«:  307. 
NH4.,l'tClö:  308. 
i    Ammoniumplatochloride-Amino- 
niake. 
«)  NH4PtCl8,NH3,H20:  311. 
ß)  (NH4)2PtCl4,2NH3 :  311. 

Matinchloride     mit    Hydra- 

zin. 
i    PtClt,4NHt.NHt:  311. 

bj  ?t('i,-2NH;.J.\H,XH2:  311. 
c)  (N2H5)2PtCl6:  311. 

I     Platochlorid-Hydroxylamin. 
a)  Allein.    PtCl2,xNH2OH. 
«)  x  =  2:  311. 
-4:  Bll. 
Mit  Ammoniak. 

Mf.OH:  311. 
P    Pt»  l,.2M!,.-2NH2OH:  311. 
latinichlorid-Nitrosyl- 
chlorid.    PtO*2N0Cl:  311. 

E.  Kasische  Platinchloride  mit 

Ammoniak  u.  Hydroxylamin. 


E1.  Mit  Ammoniak. 

a)  Pt(OH)Cl2.4NH3,72H20:  312. 

b)  Pt(011i.ri,.4NH3:  312. 

c)  Pt(0HjCl.,,4NHs:  312. 
E3.  Mit  Hydroxylamin. 

a)  2Pt(0H)„PtCl8,12NH80H: 

312. 

b)  Pt(OH)C!,4NH2OH,2H20:312. 

F.  Platininitrit-  und  -nitrat- 

chloride-Ammoniake. 

a)  Platininitritchloride-Ammoniake. 
a)  Pt(0HXN02)2Cl,2NH3 :  312. 
ß)  Normal. 

/?')  Pt(N02)2Cl.„2NH3:  312. 
ß2)  Pt(N02)Cl3,2NH3 :  312. 

b)  Platininitritnitratchlorid  -  Ammo- 

niak.     Pt<N02)2(N03)Cl,2NH3 : 
312. 

c)  Platininitratchloride-Ammoniake. 
a)  Pt(OH)(N03)2Cl,4NH3:  313. 

ft)  Pt(N03)3Cl,xNH3. 
l)  x  =  2:  313. 
ßl)  x  =  4:  313. 
y)  Pt(N03)2Cl2,4NH3:  313. 
S)  Pt(N03)Cl3,2NH3,H20:  313. 

G.  Chlorhaltige    Nitrosoplato- 

verbin düngen    mit   Ammo- 
niak. 

a)  Pt(N02)2.N0.HCl,2NH3 :  313. 

b)  PtCl2.NO.HCl,4NH3 :  313. 

c)  Pt2Cl6.N0.HCl,8NH3 :  313. 

d)  Pt(N02)Cl.NO.HN03,2NH3:  313. 

e)  Pt(N02)Cl.N0.HCl,2NH3,3/4H20: 

313. 
H.  Chlorknallplatine. 

a)  Pt,H22012(OH)N4Cl:  313. 

b)  PtH24012(0H)N4(NH2)2Cl,H20  (?) : 

313. 

c)  Pt^OsNaCl:  313. 

d)  Pt4H„012N4Cl,:  314. 

e)  Pt4H24012(0H)N4Cl3 :  314. 
t)  Pt4H24012N4Cl4:  314. 

V.  Platin,  Chlor  und  Schwefel. 

A.  Platinisulfidchlorid(?):  315. 

B.  Platosulfitchloride-Ammo- 

niake. 

a)  PtS03,3PtCL,8NH3 :  315. 

b)  Pt(HS03)Cl,2NH3:  315. 

C.  Ammoniumplatosulfit- 

chloride. 

a)  2NH4Cl,Pt(HS03)2,H20(?):  315. 

b)  2NH4Cl,(NH4)2Pt(S03)2:  315. 

c)  2NH4CJ,Pt(HS03)Cl:  315. 

d)  (NH4)Pt(S03)Cl,2NH3 :  316. 

e)  (NH4)2S03,(NH4)Pt  !303)C1,3H20 : 

316. 

f)  (NH4\PtS03,(NH4)Pt(S08)Cl, 

4NH3,2H20:  316. 

D.  Verbindungen     mit    Platin- 

sulfaten, 
a)  Platinisulfatchloride-Ammoniake. 
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«)  Basisch. 

«')  Pt(OH)(S04)Cl,4NH3, 

2H2Ö:  316. 
«2)  Pt3(0H)2(S04)2Cl6)8NH3, 
2H20:  316. 
ß)  Normal. 

ßl)  Pt(S04)Cl2,4NH,:  316. 
/*2)  Pt(S04)2Pt(S04)Cl2,8NH3: 
316. 

b)  Pt(NO,)(S04)Cl,4NH3,H20:  316. 

c)  Pt2(S04)(HS04)2.2NO.H2S04.HCl, 

6NH3:  316. 

VI.  Platin,  Chlor  und  Selen:  317. 

Platin  und  Brom. 

I.  Platinbromice. 

A.  PtBr2 :  317. 

B.  PtBr4:  317. 

II.  Platin,  Brom  und  Wasserstoff. 

H2PtBr6,9H20. 

a)  Die  Säure:  319. 

b)  Bromoplatinate :  320. 

Sil.  Platin,  Brom  und  Sauerstoff. 

H2Pt(OH)2Br4:  320. 
IV.  Platin,  Brom  und  Stickstoff. 

A.  Platin bromide     mit    Ammo- 

niak und  Ammonium. 

a)  PtBr2,xNH3. 
«)  2NH3:  321. 
ß)  4NH3:  321. 

b)  PtBr4,xNH3. 
«)  2NH3:  321. 
ß)  4NH3:  321. 
y)  5NH3:  321. 
3)  6NH3:  321. 

c)  (NH4)2PtBrc:  321. 

B.  PtBr2,4NH2OH:  322. 
0.  PtBr4,2N0Br-  322. 

D.  Basische  Platinibromide- 

Ammoniake. 
a)  Pt(OH)2Br2,4NH3:  322. 
bj  Pt(0Hjßr3,4NH3:  322. 

E.  Pt(N02)2Br2,2NH3 :  322. 

F.  Platinnitratbromide- 

Ammoniak  e. 

a)  Pt(N03)2Br,4NH3)H20:  322. 

b)  Platininitratbromide-Ammoniake. 
b1)  Normal. 

a)  Pt(N03)3Br,4NH3 :  322. 
ß)  Pt(N03)*Br2,xNH3. 

ß1)  3NH3:  322. 

ß*)  4NH3:  322. 
b2)  Basisch.    Pt(OH)(NOs),Br. 

xNH3. 
«)  3NH3 :  322. 
ß)  4NH3 :  323. 

G.  Pt(NH2\,PtlN03)2Br2l6NH3:  323. 


V.  Platin,  Brom  und  Schwefel. 

A.  Platiusulfatbromide-Ammoniake. 

a)  Pt(S04)Br,4NH3,H20:  323. 

b)  Platinisulfatbromide-Ammoniake.. 
b1)  Normal. 

«)  Pt2(S04)3Br2,8NH3,H20: 

323. 

ß)  Pt(S04)Br2.xNH3. 

ßl)  3NH3:'323. 

ß2)  4NH3 :  323. 

b2)  Basisch.    Pt(0H)(S04)Br, 

4NH3,2H20:  323. 

B.  Pt(N03)(S04)Br,4NH3,H20:  323. 

VI.  Platin,  Brom  und  Chlor. 

Platinchloridbromide-Ammoniake. 

a)  PtCl2Br,4NH3 :  323. 

b)  Platinichloridbromide-Ammo- 

niake. 
b1)  Normal. 

«)  PtCl3Br,4NH3 :  323. 

ß)  PtCl2Br2,4NH3 :  323. 
b2)  Basisch. 
.     a)  Pt(0H)Cl2Br,4NH3:  323. 

ß)  Pt(0H)ClBr2,4NH3 :  323. 

Platin  und  Jod. 
I.  Platinjodide. 

A.  PtJ2 :  323. 

B.  PtJ3(?):  324. 

C.  PtJ4:  324. 

II.  Platin,  Jod  und  Wasserstoff. 

H2PtJ6,  9H20. 

a)  Die  Säure:  326. 

b)  Jodoplatinate:  326. 

III.  Platin,  Jod  und  Sauerstoff. 

A.  H2Pt(OH)2J4:  326. 

B.  Platinijodat  [?] :  326. 

IV.  Platin,  Jod  und  Stickstoff. 

A.  Platinjodide  mit  Ammoniak 
und  Ammonium. 

a)  PtJ2,xNH3. 

a)  x  =  2:  326. 
ß)  x  =  4:  326. 
7)x  =  6:  326. 

b)  Platoplatinijodide-Ammoniake. 
«)  7PtJ2,PtJ4,16NHs:  326. 

ß)  3PtJ2,PtJ4,8NH3 :  326. 
y)  PtJ2,PtJ4,xNH3. 

yi)  x  =  4:  327. 

72)  x  =  8:  327. 

c)  PU4,xNH3. 

«)  x  =  2:  327. 
ß)  x  =  4:  327. 

d)  PtJ4J2,2NH3 :  327. 

e)  Ammoniumplatinijodide. 
«)  NH4J,PtJ4[?]:  327. 
ß)  2NH4J,PtJ4:  327. 
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B.  Pt.T  .IN.II,: 

C.  PI  MI.  „PtJ4,6NH,:  327. 
basische  Platinijodide-Am- 

moniake. 

a)  PtOJ,.2NH,,H,0:  327. 

b)  PI  MI-,:  327. 

c)  Pf  MI,:  827. 

K.  1»!    OB  ■fl,.-iNH,.2N0.2HJ,6H20:328. 
F.  Nitrit  und  Nitrat  enthaltende 
Jodverbind  nn^en. 
I   PI  NO,  ,.-MIJ.Bzw.H2Pt(NO,)<J2: 

32a 

b  Pf  oJ.4NHs:  328. 

C   Platiunitratjodide-Ammoniake. 

o)  Pt(N03)2J,4NH3 :  328. 

:i)  Pt(N03)2J2,4NH3:  328. 
d)(NH4  .I.,,2H20:  328. 

e)  Pt(NH2^2,Pt:N03)2J2,6NH3 :  328. 


Platin,  Jod  und  Schwefel 
A 


A  m  m  o 


Platinsulfatjodide 
niake. 

a)  Pt(S04)J,4NH3:  328. 

b)  Platinisulfatjodide-Ammoniake. 
u)  Pt(OH)(SÖ4U,4NH3.H20:    328. 
ß)  PtiSO,)J2,4NH3 :  328. 

Platoamid-Platinsulfatjo- 
dide-Ammoniake. 

a)  Pt(NH2)2,Pt(S04)J2.6NH3:  328. 

b)  Pt(NH2)2,PtS04,Pt(S04)J2,10NH3: 

328. 


VI.  Platin,  Jod  und  Chlor. 

Platinichloridjodide. 

a)  Allein. 

«)  PtCl2J2(?):  328. 
ß)  PtCU3 :  329. 

b)  PtCl3  J,4NH3 :  329. 

VII.  Platin,  Jod  und  Brom. 
Pt(N03)Br2J,3NH3:  329. 

Platin  und  Phosphor. 
I.  Platinphosphide. 

A.  Allgemeines:  329. 

B.  Einzelne  Verbindungen: 
a)  Pt2P:  329. 

l.    I'tP:  829. 

330. 
dj  J'tl\:  330. 

II.  Platin,  Phosphor  und  Wasserstoff. 

A.  Verb,     von     fraglicher    Zusammen- 

hing: 330. 

B.  PtP.H,:  881. 

lü.  Platin,  Phosphor  und  Sauerstoff. 

A.  Platohypophosphit.  Pt(H<,P02)2:  331. 
i;    Platiiuphosphaf 

<".   Platuüpyrophosphat.    PtP207:  331. 
I).  Pktoultraphosphat.     PtO,3P2Or>  (?): 


IV.  Platin,  Phosphor  und  Stickstoff. 

A.  Platinphosphate-Ammoniake. 

a)  PtHP04,4NrV/5H,0:  332. 

b)  Pt(OH)(HP04),4NH3 :  332. 

B.  Ammoniumplatinphosphate. 

a)  Ammoniumplatiniphosphat:    332. 

b)  Ammoniumplatophosphate  -  Am- 

moniake. 
a)  (NH4)SP04.4(NH4)H2P04, 

(NH4)PtP04,4NH3,H20:  332. 
ß)  2(NH4)H2P04,2PtHP04. 

2H3P04;8NH3,9H20:  332. 

C.  Platophosphate   mit  Hydroxylamin. 

a)  Pt3(P04)2,12NH2OH,3H20:  332. 

b)  Pt(HP04),2NH3,2NH.,OH,H20: 

332. 

D.  Platotriamidopvrophosphat. 

Pt2(NH)3OP203:  332. 

E.  Platininitratphosphate  -  Ammoniake. 

a)  Pt(N03)(P04),4NH3,H20:  332. 

b)  Pt2(OH»2(N03)2(P207),8NH3,H<>0 : 

332. 

V.  Platin,  Phosphor  und  Chlor. 

A.  Platinchloride-Phosphor- 

chloride. 

a)  PtCl2.xPCl3. 

a)  x=Vo:  332. 
ß)  x  =  l:  332. 
y)  x  =  2:  332. 

b)  PtCl4,PCl3 :  332. 

c)  PtCl4,2PCl5:  332. 

B.  Verbindungen  mit  phospho- 

riger Säure. 

a)  PtCl2,xH3P03. 
cc)  x  =  l:  332. 
ß)  x  =  2:  332. 

b)  PtCl(P02).H3P03 :  332. 

c)  PtCl(H2P03),H3P03:  333. 

C.  PtCl(P04),4NH3,2H20:  333. 

VI.  Platin,  Phosphor  und  Brom. 

A.  PtBr2,xPBr3. 
a)  x  =  l:  333. 
ß)  x  =  2:  333. 

B.  Platinibromidphosphate-Ammoniake. 

a)  PtBr(P04).4NH3.2H20:  333. 

b)  PtBr2(H2PO)2,4NH3,2H20:  333. 

VII.  Platin,  Phosphor  und  Jod. 

PtJ(HP04),4NH3 :  333. 

Platin  und  Bor. 

Platinboride:  333. 

Platin  und  Kohlenstoff. 
I.  Platincarbide. 

A.  Von  nicht  angegebener  Formel :  333. 

B.  PtC2 :  334. 
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II.  Platin,  Kohlenstoff  und  Sauerstoff. 

A.  Pt(CO)x:  334. 

B.  PtO,CO:  334. 

C.  Platinacetate. 

a)  Platoacetat:  334. 

b)  Platiniacetat  (?) :  384. 

D.  Platinoxalate. 

a)  Platooxalate. 

a1)  Ohne  Formelangabe:  335. 
a2)  H2Pt(C204)2,2H20. 

a)  Platooxalylsäure :  335. 
ß)  Salze. 

ß1)  Charakter  u.  Konstitu- 
tion: 335. 
ß2)  Darstellung:  336. 
ß*\  Eigenschatten:  336. 

b)  Platoplatinioxalate :  337. 

c)  Platinioxalate. 

a)  Ohne  Angabe  der  Formel:  337. 
ß)  H2PtO(C204)2,5H20.     Platini- 
oxalsäure :  337. 

III.  Platin,  Kohlenstoff  und  Stickstoff. 

A.  Platincyanide. 

a)  Pt(CN)2. 

«)  Wasserfrei:  337. 
ß)  Mit  xH.,0(?):  338. 

b)  Pt(CN)3:  338. 

c)  Pt(CN)4(?):  338. 

B.  Platincy  anidcy  anwasser- 

stoff  e. 
Allgemeines:  338. 

a)  Cyanoplatosäure.     H2Pt(CN)4. 
a1)  Allein. 

«)  Wasserfrei:  338. 
ß)  Mit  5H20:  339. 
a2)  Mit  Cyanwasserstoff. 

5H2Pt(CN)4,2HCN:  340. 

b)  Cyanoplatoplatinisäuren. 
a)  HPt(CNi4,xH20:  340. 
ß)  H2Pt(CNj5[?]:  340. 

C.  Platincyanide  mit  Ammoniak 

und  Ammonium. 

a)  Pt(CN)2,xNH3. 
a)  Mit  1NH3. 

a1)  Wasserfrei:  340. 
a2)  Mit  3H20:  340. 
ß)  Mit  2NH3:  340. 

b)  Pt(CN)4,2NH3:  340. 

c)  Ammoniumplatocyanide. 

a)  (NH4)2Pt(CN)4,xH20:  340. 
ß)  2(NH4)CN,5(NH4)2Pt(CN)4: 
341. 

d)  (NH4)2Pt(CN)5[?]. 
a)  Wasserfrei:  341. 
ß)  Mit  5H20:  341. 

D.  N2H4.2HCN,Pt(CN)2,  2,  3  u.  4H20: 

341. 

E.  Hydroxylamincyanhydrat- 

Platocyanid. 

a)  2NH.,OH.HCN,Pt(CN)2,2H20:  342. 

b)  (NH4")CN,NH20H.HCN, 

Pt(CN)2,3V2H20:  342. 

F.  Pt(CN)2,C0 :  342. 


G-.  Salze  vonKohlenstoff-Sauer- 
stoff-Säuren     des    Platins 
mit  Ammoniak  u.    mit  Am- 
moniumsalzen. 
G1.  Platinkarbonate- Ammoniake. 

a)  Platokarbonate-Ammoniake. 
«)  PtC03,4NH3,H20:  342. 
ß)  Von  sauren  Karbonaten. 

ßl)  Pt(HC03)2,4NH3 :   343. 
/f?2)  Pt2(C03)(HC03)2, 
8NH3 :  343. 

b)  Pt(OH)(HC03)2,3V2NH3:  343. 

c)  Pt(C03)2,6NH3 :  343. 

G2.  Pt(C.2H302)2,4NH3,H20:  343. 
G3.  Platinoxalate  mit  Ammoniak  u. 
Ammoniumsalzen. 

a)  Platooxalate-Ammoniake. 
«)  PtC204,xNH3. 

a1)  x  =  2:  343. 
a2)  x=3:  343. 
«3)  x  =  4:  343. 
ß)  Von  sauren  Oxalaten. 
ß1)  Pt(HC8Oi)a,xNH8. 

1.  Mit  2  Mol.   NH3 : 

343. 

2.  Mit   4   Mol.  NHg: 

343. 

ß*)  Pt(HC204),,H2C204, 

4NH3  :  343. 

b)  Pt(OH)2(C204),2NH3,H20: 

343. 

c)  (NH4)2Pt(C204)2,2H20:  343. 
G*.  Platotartrate-Ammoniake. 

a)  Pt(C4H406).4NH3,H20:  343. 

b)  Pt(HC4H406)2,4SH3:  343. 
H.  Platooxalat-Hydroxylamin. 

a)  PtC204,4NH20H:  343. 

b)  PtC204,2NH3j2NH2OH:  344. 

J.  Verbindungen      mit      Nitrit 
und  Nitraten. 

a)  H2Pt(N02)2(C204).   Platooxalosal- 

petrige  Säure. 
a)  Säure:  344. 
ß)  Ammoniumsalz:  344. 

b)  Pt2(N03)2(C03)3,8NH3:  344. 

c)  Pt(OH)(N03)2(C2H302),4NH3 :  344. 

d)  Pt(OHj(N03)(C204),4NH3 :  344. 

IV.  Platin,  Kohlenstoff  und  Schwefel. 

A.  Allein. 

a)  PtaSaC:  344. 

b)  Pt(CS3)2 :  344. 

B.  Mit  Sauerstoff. 

Platosalfid-Kohlenoxyd. 

a)  PtS,CO:  344. 

b)  H2PtS2,CO:  344. 

C.  Mit  Stickstoff. 

a)  Platothiokarbonate-Ammoniake. 
«)  PtCS3)2NH3,H20:  345. 

ß)  PtC2S5,NH3 :  345. 

b)  Platinrhodanide. 

«)  Pt(SCN)8(?):  345. 
ß)  Pt(SCN)4[?]:  345. 
y)  PtiSCN)8,2H20[?J:  345. 
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iatinrhodanide  -  Rhodauwasser- 
8toff.     Khmiaiioplatinsäuren. 


«)  H2I 

ff)  H-l  :  345. 


«1    I'latinrhodanide   mit   Ammoniak 
und  mit  Ammonium. 
d«    PI  S(  N  „xNH,. 
«)  x=l:  345. 
l=»2:  345. 
-4:  345. 
d*)  Ammoniumplatinrhodanide, 
allein  u.  mit  anderen  Ver- 
bindungen. 
«)  (NH)8Pt(.SCN)a:  345. 
ß)  Ammoiiiunjplatinirhodanid- 

Ammoniake:  346. 
v)  (NH»)Pt(8CN)s,CO:  346. 

e)  Pt(OH)(SO.)(C,,H30*),4NH3, 

1>/A0:  346. 

f)  Pt,(OH\.(SO«),(C804)l8NHSl2H.O : 

346. 

V.  Platin,  Kohlenstoff  und  Selen. 
(XH4)JPt(SCN)0:  346. 

VI.  Platin,  Kohlenstoff  und  Chlor. 

A.  Mit  Sauerstoff. 

a)  Platochlorid-Kohlenoxyde. 
a)  PtCl2,CO:  346. 

ß)  2PtCl2l3CO:  346. 
y)  PtCl2,2CO:  346. 

b)  PtCL.2ÜOCl2:  346. 

B.  Mit  Stickstoff. 

a)  rL,PtCl2(CX)4.xH,0:  346. 

b)  (NH4)2PtCl2(CN)4. 

a)  Ohne    Angabe    des    H20- Ge- 
halts: 34  7. 
ß)  Mit  2H20:  347. 

c)  Platochlorid-  Ammoniak -Kohlen- 

oxyde. 
«)  PtCl2,2NH3)CO:  347. 
ß)  PtC]8,2NHlf2CO:  347. 

d)  Platinchloridkarbonate  -  Ammo- 

niake. 
«)  3PtCI,,PtC08l8NHi:  347. 
Pt(OH)Gl(C03),4NH3)H20 :  347. 
"atinichloridacetate-Ammoniake. 
a)  Pt(OB  Cl2fC2Hs02),4NH3:347. 
ß)  Pr,/OH>l8('l.!(^Ha01)8f8NHI> 
2H.O:  347. 
f)  Platinichlorifloxalate-Ammoniake. 
a)  Pt<  l,(C,OÄ4NH,:  347. 
PI  "H  <  I  Ö^J^NH,:  347. 
»J,)2C14(C03)2,12NH3:  347. 

C.  Mi:  ;  el. 

PtCltfPtCS,,4NH,:  347. 

VII.  Platin,  Kohlenstoff  und  Brom. 

A.  .Mir  Bl  nerstoff. 

1'tDr 

B.  Mit  g  ,ff. 

N  i.xH,0:  348. 

b)  (NH*).PtBrt(CN]4i  348. 

c)  Pt2Br2(C033.SMl;.lH,0:  348. 


d)  Platinbromidoxalate  •  Ammoniake. 
«)  PtBr(C204),4NH3:  348. 

ß)  Pt(OH)Br(G>04),4NH, :  348. 

e)  Pt4(N03)4Br6(C03)3,16NH3:  348. 

VIII.  Platin,  Kohlenstoff  und  Jod. 

A.  PtJ2,C0:  348. 

B.  PtJ(C204),4NH3:  348. 

IX.  Platin,  Kohlenstoff  und  Phosphor. 

Pt^PC:  348. 

X.  Verbindungen   von   Oxyden    und  Salzen    des 

Platins  mit  organischen  Stoffen. 
Einleitendes:  348. 

X*.  Von  Platinhydroxyden. 

A.  Von  Platohydroxyd. 

Mit: 

a)  Pyridin :  349. 

b)  Alkylsulfinen:  349. 

c)  Thiohamstoff  und  Pyridin:  349. 

d)  Alkylphosphiten  und  Anilin  (To- 

luidin):  349. 

B.  Von  Platinpentahydroxyd. 

Mit  Pyridin :  349. 

Xb.  Von  Platinnitrit  und  -nitraten. 

A.  Von  Platonitrit. 

Mit: 

a)  Dimethylamin:  349. 

b)  Toluidin  und  Tolnidinnitrit:  349. 

c)  Pyridin:  349. 

d)  Alkylsulfinen:  349. 

e)  Aethylselenin. 
e1)  Allein:  349. 

e2)  Mit  Aethylsulfiu :  350. 

B.  Von  Platinnitraten. 
B1.  Von  Platonitraten. 

Bl,  a.  Von  basischem. 

Mit  Propyls ulfin:  350. 
B1,^.  Von  normalem. 
Mit: 

a)  Aethylamin. 

a1)  Allein:  350. 

a2)  MitAmmoniak:350. 

b)  Anilin  und  Ammoniak : 

350. 

c)  Propylendiamin :  350. 

d)  Pyridin:  350. 

e)  Alkylsulfinen:  350. 

f)  Thiohamstoff:  350. 

g)  Aethylselenin. 
g1)  Allein:  350. 

g2)  Mit  Pyridin:  350. 
g3)     „     Aethylsulfin: 
350. 
B^c.  Von  saurem. 

Mit  Pyridin:  350. 
B'.  Von  Platininitraten. 
B2,a.  Von  basischem. 

a)  Mit  Propylsulfin:  350. 

b)  „    Aethylselenin :  350. 
B-J>.  Von  normalem. 

Mit  Aethylselenin:  350. 
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Xc.  Von     Verbindungen     des     Platins     mit 
Schwefel. 

A.  Von  Platosulfid. 

Mit  Butylsulfin:  351. 

B.  Von  Platosnlfiten. 
B1.  Von  normalem. 

Mit  Pyridin:  351. 
B2.  Von  saurem. 

a)  Mit  Anilin:  351. 

b)  „     Pyridin:  351. 

C.  Von  Platosulfaten. 
C1.  Von  basischem. 

Mit  Pyridin:  351. 
C2.  Von  normalem. 
Mit: 

a)  Aethylamin. 
al)  Allein:  351. 

a3)  Mit  Ammoniak:  351. 

b)  Anilin  und  Ammoniak:  351. 

c)  Propylendiamin :  351. 

d)  Pyridin:  351. 

e)  Alkylsulfinen :  351. 

f)  Aethylensulfin. 
f1)  Allein:  351. 

fa)  Mit  Ammoniak:  351. 

g)  Thioharnstoff:  351. 
h)  Xanthogenamid:  351. 
i)  Aethylselenin. 

i1)  Allein:  351. 
i2)  Mit  Pyridin:  352. 
i3)     „     Aethylsulfin:  352. 
C3.  Von  saurem. 

Mit  Pyridin:  352. 
D.  Von  Platodithionat. 
Mit  Pyridin:  352. 

X1.  Von  Verbindungen  des  Platins  mit  Chlor. 

X<M.  Von  Platin  und  Chlor  allein. 

A.  Von  Platochlorid. 

a)Mit    Alkyl-    und    Allyl- 
aminen. 
Mit: 
a1)  Methylaminen.. 

1.  Monomethylamin. 
«)  Allein:  352. 

ß)  Mit  Ammoniak:  352. 

2.  Dimethylamin. 
«)  Allein:  352. 

ß)  Mit  Ammoniak:  352. 
a2)  Aethylaminen. 

1.  Monoäthylamin. 
a)  Allein:  852. 

ß)  Mit  Ammoniak:  352. 
y)t    „     Methylamin:  353. 

2.  Diäthylamin  und  Aethylen : 

353. 
a3)  Propylaminen. 

1.  Monopropylamin. 
«)  Allein:  353. 

ß)  Mit  Ammoniak:  353. 
y)    „     Methylamin:  353. 
<)')     „     Aethylamin:  353. 

2.  Tripropylaminchlorhydrat: 

353. 


al)  Butylamiuen. 

1.  Aliein. 

a)  Mit  Normal-Butylamin : 

353. 
ß)    „    Iso-Butylamin :  353. 

2.  Mit  Ammoniak:  353. 
a5)  Normal-Amylamin :  353. 

a6j  Allylaminen  und  Derivaten. 
Mit: 
a)  Allylaminchlorhydrat :  353. 
ß)  Trimethylallylammonium- 

chlorid:  353. 
y)  Aethylallylaminchlor- 

hydrat:  353. 
S)  Diäthylallylaminchlor- 

hydrat:  353. 
s)  Dipropylallylaminchlor- 

hydrat:  353. 

b)  Mit  Anilin. 
b1)  Allein. 

«)  Mit  der  Base:  353. 

ß)    „    dem  Chlorhydrat :  354. 
b2)  Mit  Ammoniak:  354. 
b3)     „     Aethylen:  354. 
b4)    „    Kohlenoxyd:  354. 

c)  Mit  Toluidin:  354. 

d)  Mit  Xylidin:  354. 

e)  Mit  Alkylendiaminen. 

Mit: 
el)  Aethylendiamin. 
«)  Allein. 

a1)  Mit  der  Base:  354. 
«2)  C2H4(NH2)2.2HC1, 
PtCl2. 
«2,a)  Allein. 

1.  Wasserfrei: 

354. 

2.  Mit2H20:354. 
a2,b)  C2H4(NH2)2. 

2HCl,PtCl2, 
H2PtCl4:  355. 
a3)  Mit    Chlorhydrat    und 
Base:  355. 
ß)  Mit  Ammoniak:  355. 
y)    „     Aethylen:  355. 
e2)  Propylendiamin. 
a)  Allein :  355. 
ß)  Mit  Ammoniak:  355. 
y)     „     Aethylendiamin:   355. 
e3)  Trimethylendiamin :  355. 

f)  Mit  Pyridin. 
£►)  Allein. 

a)  Mit  der  Base:  355. 

ß)  2C5H5N.HCl,PtCl2:  355. 

y)  Mit  Base  und  Chlorhydrat : 
356. 

Mit: 
f2)  Ammoniak:  356. 
f3)  Hydroxylamin :  356. 
f4)  Kohlenoxyd:  356. 
f5)  Dimethylamin:  356. 
f6)  Aethylamin:  356. 

g)  Mit  Piperidin. 
gl)  Allein:  356. 

g2)  Mit  Pyridin :  356. 


XXXII 


Inhalt. 


it  (hinolin. 
h1)  Allein. 

u)  Mit  der  Base:  356. 

ß)  2l\)H:N.HCl,PtCl2:  356. 
h*)  Mit  Kohlenoxyd:  357. 
Mit    Phenylhydrazin    (nnd 

Kohlenoxyd):  357. 
Mit  Alkylsulfinen. 

Mit: 
k1)  Methylsulfin. 

a)  Allein:  357. 

ß)  Mit  Ammoniak:  357. 
k8)  Aethylsulfin. 

«)  Allein:  357. 

ß)  Mit  NH3 :  357. 

y)    „    Pyridin:  357. 

tV)     „     Methylsulfin:  357. 
k3)  Propylsultinen. 

1.  Normal. 

«)  AUein:  357. 

ß)  Mit  Aethylsulfin:  357. 

2.  Iso:  357. 

3.  Normal  nnd  Iso :  357. 
k4)  Butylsulfinen. 

'  1.  Normal:  357. 

2.  Iso. 

a)  AUein:  357. 

ß)  Mit  CS2:  357. 

y)    „    Aethylsulfin:  357. 

S)    „     Chloroform:  358. 

3.  Sekundär:  358. 

k5)  Amylsulfin  (Iso-):  358. 
Hit  Aethylensulfin. 
I1)  Allein:  358. 
V)  Mit  NH3:  358. 
m)  Mit  Thioharnstoff. 
m1)  Allein. 

a)  Mit  der  Base:  358. 
ß)     „    Base  u.  Chlorhydrat: 
358. 
m2)  Mit  NH3 :  358. 
msj     „     Pyridin:  358. 
n)Mit    Xanthogenamid    (und 
Aethylalkohol) :  358. 
Mit  Aethylselenin. 

01)  Allein:  358. 

02)  Mit  Pyridin:  358. 

03)  „     Aethylsulfin:  358. 
;     Mit  Phosgen:  358. 

Mit  A 1  k  y  1  p  h  o  s  p  h  i  n  e  n. 

Methylphosphiu:  358. 
q2)  Aethylphosphin. 
ilein:  358. 
ß)  Mit  Ammoniak:  358. 
:    Mit  Aethy larsin:  359. 
s)  Mit  Aethylstibin:  359. 
•in  Platoplatinichlorid. 
Mit: 

a)  Aethylamin:  359. 

b)  Pyridin. 

b')  AUein:  359. 
b-)  Mit  NH3 :  359. 


c)  Methylsulfin:  359. 

d)  Thioharnstoff:  359. 

e)  Xanthogenamid:  359. 

f)  Triäthylphosphin :  359. 

C.   Von  Platinichlorid. 
a)  Mit  Alkylaminen. 
Mit: 
a1)  Methylaminen. 

1.  Mit  Monomethylamin. 
«)  PtCl4,4CH3NH2:  359. 
ß)  2CH3NH2.HCl.PtCl4: 

359. 

2.  2(CH3)2NH.HCl,PtCl4:360. 

3.  2(CH3)8N.HCl,PtCl4:  361. 

4.  2(CH3)4NCl,PtCl4:  362. 
a2)  Aethylaminen. 

1.  Mit  Monoäthylamin. 

a)  PtCl4,4C2H5NH2 :  362. 
ß)  2C2H5NH2.HCl,PtCl4: 
362. 

2.  2(C2H6)2NH.HCl.PtCl4:363. 

3.  2iC2H5)3N.HCl,PtCl4:   363. 

4.  2(C2H5)4NCl,PtCl4:  364. 
a3)  Methyläthylaminen. 

1.  (CH3)2NH.HC1,(CH3)(C2H5)- 

NH.HCl,PtCl4:  364. 

2.  2(CH3)(C2H6)NH.HCl,PtCl4: 

364. 

3.  2(CH3)2(C2H5)N.HCl,PtCl4: 

365. 

4.  2(CH3)(C2H5)2N.HCl,PtCl4: 

365. 

5.  2(CH3)3(C2HB)NCLPtCl4: 

365. 

6.  2(CH3)2(C2H5)2NCl,PtCl4: 

365. 

7.  2(CH3)(C2H5)3NCl,PtCl4: 

366. 

8.  (CH3)4NC1,(CH3)3(C2H5)- 

NCl,PtCl4 :  36ü. 

9.  (CH3)4NC1,(CH3)(C2H5)3- 

NCl.PtCl4:  366. 
10.  (CH3)3(C2H5)NC1,(CH3)2- 
(C2H5)2NCl,PtCl4:  366. 
a4)  Propylaminen. 

1.  2C3H7NH2.HCl,PtCl4. 
a)  Normal:  366. 

ß)  Iso:  367. 

y)  Propylamin     fraglicher 
Konstitution:  368. 

2.  2(C3H7)2NH.HCl,PtCl4. 
a)  Normal:  368. 

ß)  Iso:  368. 

y)  Normal  u.  Iso:  368. 

3.  2(C3H7)3N.HCl,PtCl4:   368. 

4.  2(C3H,)4NCl,PtCl4:  369. 
a5)  Methylpropylaminen. 

1.  (CHS)2NH.HC1,(C3H7)2NH. 

HCl,PtCl4:  369. 

2.  2(CH3)(C8H7)NH.HCl,PtCl4. 
a)  Normal:  369. 

ß)  Iso:  370. 

3.  (CH3)2NH.HC1,(CH3)2- 

(C3H7)N.HCl,PtCl4:   370 
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4.  2(CH3)(C3H7)2N.HCl,PtCl4. 
a)  Normal:  370. 

ß)  Iso:  370. 

5.  2(CH3)3(C3H7)NCl,PtCl4. 
«)  Normal:  370. 

ß)  Iso:  371. 

6.  2(CH3)2(C3H7)2NCl,PtCl4: 

371. 

7.  2(CH3)(C3H7)3NCl,PtCl4: 

371. 
ac)  Aethylpropylaminen. 

1.  2(C2H5)(C3H7)NH.Ha, 

PtCl4. 
a)  Normal:  372. 
ß)  Iso:  372. 

2.  2(C2H5)2(C3H7)N.HCl,PtCl4: 

372. 

3.  2(C2H6)(C3H7)2N.HCl,PtCl4: 

372. 

4.  2(C2H5)3(C3H7)NCl,PtCl4: 

372 

5.  2(C2H5)2(C3H,)2NCl,PtCl4: 

373. 

6.  2(C2H6)(C3H7)3NCl,PtCl4: 

373. 
a7)  Methyläthylpropylaminen. 

1.  2(CH3)(C2H5)(C3H7jN.HCl, 

PtCl4:  374. 

2.  (CH3)iC2H,)NH.HCl, 

(C3H7)2NH.HCl,PtCl4:374. 

3.  2(CH3)2(C2H5)(C3H7)NC1, 

PtCl4:  374. 

4.  2(CH3)(C2H5)2(C3H7)NC1, 

PtC]4:  374. 

5.  2(CH3  (C2H5)(C3H7)2NC1, 

PtCl4:  374. 
a8)  Butylaminen. 

1.  2vC4H9)NH2.HCl,PtCl4. 
a)  Normal:  375. 

ß)  Iso:  375. 
y)  Tertiär:  375. 

2.  2(C4H9)oNH.HCl,PtCl4. 
cc)  Normal:  376. 

ß)  Iso:  376. 

3.  2tC4H9)3N.HCl,PtCl4. 
cc)  Normal:  376. 

ß)  Iso:  376. 

4.  2(C4H9)4NCl,PtCl4:  376. 
a9)  Methylbutylaminen. 

1.  2<CH3)(C4H9)NH.HCl,PtCl4. 
cc)  Normal:  377. 

ß)  Iso:  377. 

2.  2(CH3)3(C4H9)NCl,PtCl4. 
cc)  Normal:  377. 

ß)  Iso:  377. 

3.  2(CH3)(C4H9)3NCl,PtCl4: 

378. 
a10)  Aethylbutylaminen. 

1.  2(C2H6)(C4H9)NH.HC1, 

PtCl4. 
a)  Normal:  378. 
ß)  Iso:  378. 
y)  Sekundär:  378. 

2.  2(C2H6)(C4H9)2N.HCl,PtCl4: 

378. 
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3.  2(C2H6)3(C4H9)NCl,PtCl4. 
u)  Normal:  379. 
ß)  Iso:  379. 

4.  2(C2H5)(C4H9)3NCl,PtCl4: 
379. 

Methyläthylbutamin :  379. 
Propylbutylaminen. 

1.  2(C3H7)(C4H9)NH.HC1, 
PtCl4. 

cc)  Normal-Propyl    u.    Iso- 

Bntyl:  379. 
ß)  Iso-Propyl  u.  Iso-Butyl: 

380. 

2.  2(C3H7)(C4H9)2N.HCl,PtCl4: 
380. 

3.  2(C3H7)3(C4H9)NCl,PtCl4: 
380. 

4.  2(C3H7)(C4H9)3NCl,PtCl4: 
380. 

Aeth  y  lpropy  lbuty  la  min . 
2(C2H5)(C3H7)(C4H9)N.HC1, 
PtCl4:  381. 
Methyläthylpropylbutylamin. 
2(CH3)(C2H5)(C3H7)(C4H9) 
NCl,PtCl4:  381. 
Amylaminen. 

1.  2(C5Hn)NH2.HCl,PtCl4. 
cc)  Normal:  381. 
ß)  Iso. 

ßl)  Inaktiv:  382. 

ß2)  Aktiv:  382. 
y)  Sekundär:  382. 
d)  Tertiär:  382. 

2.  2(C5H11)2NH.HCl,PtCl4. 
a)  Normal,  inaktiv:  382. 
ß)  Iso. 

ßl)  Inaktiv:  382. 
ß*)  Aktiv:  382. 

3.  2(C5Hn)3N,HCl,PtCl4. 
a)  Normal  (?):  383. 
ß)  Iso. 

ßl)  Inaktiv:  383. 
ß2)  Aktiv:  383. 

4.  2(C5H11)4NCl,PtCl4:  383. 
Methylamylaminen. 

1.  2(CH3)(C5HU)NH.HC1, 
PtCl4:  383. 

2.  2(CH3)3(C5H11)NCl,PtCl4. 
a)  Aktiv:  383. 
ß)  Iso:  383. 

Aethylamylaminen. 

1.  2(C2H5)(C5H11)NH.HC1, 
Ptd4:  383. 

«)  Aktiv,  normal:  383. 
ß)  Inaktiv:  384. 

2.  2(C2H5)2(C6H11)N.HC1, 

PtCl4:  384. 

3.  2(C2H5)3(C5Hn)NCl,PtCl4: 

384. 
a18)  Methyläthylamylaminen. 

1.  2(CH3)(C2HB)(C5Hn)N.HCl: 

PtCl4:  384. 

2.  2(CH3)(C2H5)2(C6Hn)NCl, 

PtCl4. 
«)  Inaktiv,  normal:  384. 
ß)  Iso:  384. 

III 
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Mi-iiiylütlivlpropylamylamin. 
C3H7)(C5HU) 
1.1'U'U:  384. 
b    Mit    All  vi  um  in    und    Allyl 
neben  Alkyl enthaltenden 
Aminen. 
Mit: 
bl)  Allvlaminen. 

1.  2(C3H5)NH2.HCl,PtCl4:384. 
8.  2(C8H6)3N.HCl,PtCl4:  384. 
3.  2(CsH.04NCl,PtCl4:  384. 
b!)  Methylallylamin. 

2(CH,),(C1H8)NCllPtCl4:  385. 
b1)  Aethylallylaminen. 

1.  2(C2H.0(C3H5)NH.HC1, 

PtCli:  385. 

2.  2(C2Hß)2(C3H5)X.Hl'l, 

PtCl4:  385. 

3.  2vC2H5)3(C2H5)NCl,PtCl4: 

385. 
Propylallylaminen. 

1.  2(C,H7)(C,HB)NH.HC1. 

PtCl4-  385. 

2.  2(C3H7)2(C3H5)N.HC1, 

Ptd4:  385. 
c    Mit  Anilin  und  Homologen. 
Mit: 
c1)  Anilin. 

2U6H5NH2.HCl,PtCl4:  385. 
c-)  Toluidin. 

2C7H9N.HCl,PtCl4. 
«)  m-Tolnidin:  386. 
0  p-Toluidin:  386. 


[ylidin. 

2C8HuN.HCl,PtCl4. 
«)  l'-Amino-1.3-Dimethyl- 

phen:  386. 
ß)  r-Amino-1.4-Dimethyl- 

phen:  386. 
y)  w-r-Aminoxylol:  386. 
d)  Mit  Alkylendiaminen. 
Mit: 
d1)  Aethylendiamin. 

a)  PtCl4,2C2H4(XH2)2:  386. 
ß)  C2H4(XH2)2.2HCl,PtCl4: 
386. 
d2)  Propvlendiamin. 

a)  PtCl4,xC.,H6(NH2)2. 
a»)x  =  1:386. 
ff2)  x  =  2:  386. 
ß)  CsH6(NH2)2.2HCl,PtCl4: 
386. 
e    Mit  Hydraz inen. 

e1)  2(CH3)2X2H2.HCl,PtCl4:    386. 
e2)  2(C2H5)2N2H2.HCl,PtCl4:  387. 
f    Mit    Pyridin     und    seinen 
Homologen. 
Mit: 
f1)  Pyridin. 
1.  Allein. 

«)  PtCl4,xC-,H5X. 
«')  2C6H,.\. 

a1.«)  Wasserfrei: 
387. 
Mit  %  H20: 


«2)  4C5H,N:  387. 
ß)  2C5HßN.HCl,PtCl4:387. 
y)  C5H6N.HCl,PtCl4, 
C6H5X:  387. 
2.  Mit  Ammoniak. 

3PtCl4,NH3,C5H-,N:  388. 
f2)  Pikolinen. 

1.  PtCl4,xC6H7N. 
«)  x  =  l:  388. 
ß)  x  =  2:  388. 

2.  2C6H7N.HCLPtCl4. 
«)  «-Pikolin. 

a1)  Wasserfrei:  388. 

ff2)  1H20:  388. 

«3)  2H20:  389. 
ß)  0-Pikolin. 

ßl)  Wasserfrei:  389. 

ß2)  1H20:  389. 
;;)  /-Pikolin:  390. 
o)  Pikolin  fraglicher  Kon- 
stitution u.  Gemenge : 
390. 

3.  C6H7N.HCl,PtCl4,CöH7N: 

391. 

f3)  Lutidin. 

1.  PtCl4,2C7H9N:  391. 

2.  2C7H9N.HCl,PtCl4. 
«)  Dimethylpyridin. 


ff1)  «-/(2-4)-Verb.:391. 
ff2)  a-ß'{2-V  - 


-5)-Verb. 
«2, a)  Wasserfrei: 

391 
a2,ß)  2H20:  391. 
«3)  a-«'(2-6)-Verb.:391. 
er4)  /5-/(3-4)-Verb. 
«*,«)  Wasserfrei: 

392 
ai,  ß)  2H20~:'  392. 
o5)  ß-ß\3-byYeTh. :  392. 
ß)  Aethylpyridin. 
ßl)  a-Verb. :  392. 
ß2)  |3-Verb.:  392. 
ß*)  /-Verb.:  393. 
y)  Lutidin  fraglicher  Kon- 
stitution u.  Gemenge : 
393. 
3.  C7H9N.HCl,PtCl4,C7H9N: 
394. 
f4)  Collidinen. 

1.  Mit  der  Base:  394. 

2.  2C8HuN.HCl,PtCl4. 
«)  Trimethylpyridin. 

«i)  «-/?-y(2-3-4)-Verb.: 

394. 
a2)  a-y-/3'(2-4-5)-Verb. : 

394. 
a3)  <x-y-a'(2-4-6)-Verb. : 
394. 
ß)  Methyl  äthylpvridin. 
ßl)  a-y(2-4)-Verb. :    394. 
ß2)  a-ß'(2-5)-Verb.:  395. 
ß3)  a-a'(2-6)-Verb. :  395. 
04)  ß-y(3-4)-Verb.:    395. 
y)  Propylpyridin. 
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y1)  a(2)-Verb. 

yi, «)  Normal-Propyl : 
395 

yt,/$)  Iso-Propyl:  396. 
y2)  y  (4)-Verb. :  396. 
b)  Collidin  fraglicher  Kon- 
stitution u.  Genienge : 
396. 
3.  C8H„N.HCl,PtCllfC8H11N: 
396. 
g)  Mit  Piperidin. 
«)  Allein. 

2C5HuN.HCl,PtCl4. 
a1)  Alkoholfrei:  396. 
a2)  Mit  1C2H50H:  397. 
ß)  Mit  Pyridin. 

PtCl4)C5H5N,C5HiiN:  397. 
h)  Mit  Chinolin. 

h1)  PtCl4,2C9H,N:  397. 
h2)  2C9HTN.HCl,PtCl4. 
«)  Normal-Chinolin. 
a1)  Wasserfrei:  397. 
a2)  1H20:  398. 
a3)  2H20:  398. 
ß)  Iso-Chinolin. 

ß1)  Wasserfrei:  398. 
ß*)  2H20 :  398. 
i)  Mit  Harnstoff. 

2C0(NH2),.HCl,PtCl4. 
«)  Wasserfrei:  399. 
ß)  2H20:  399. 
k)  Mit  Alkylsulf inen. 
k1)  Mit  Methylsulfinen. 
a)  PtCl4,2(CH3)2S:  399. 
ß)  2(CH3)3SCl,PtCl4:  399. 
k2)  Mit  Aethylsulfinen. 
a)  PtCU.2(CoH5]2S:  399. 
ß)  2(C2H5)3SCl,PtCl4:  399. 
k3)  Mit  Methyläthylsulfinen. 

a)  PtCl.l,2(CH3)(C2H5)S:   400. 
ß)  2(CH3)2(C2H5)SCl,PtCl4: 

400. 
y)  2(CH3)(C2H5)2SCl,PtCl4: 
400. 
k4)  Mit  Propylsulfin. 

a)  PtCl4,2(C3H7)2S :  402. 
ß)  2(C3H7)3SCl,PtCl4:  402. 
k5)  2(CH3)(C3H7).2SCl,PtCl4. 
a)  Normal-Propyl:  402. 
ß)  Iso-Propyl:  402. 
k6)  2(C2H5)2(C3H7)SCl,PtCl4:402. 
k7)  2(CH3)lC2H5)(C3H7)SCl,PtCl4. 
«)  Normal-Propyl:  402. 
ß)  Iso-Propyl:  402. 
k&)  Mit  Butylsulfin. 

«)  PtCl4,2(C4H9)2S:  403. 
ß)  2(C4H9)3SCl,PtCl4:  403. 
k8)  2(CH3)(C4H9)2SCl,PtCl4. 
a)  Wasserfrei:  403. 
ß)  1H20:  403. 

k10)  2(CH3)(C2Hs)(C4H9)SCl,PtCl4. 
a)  Normal-Butyl:  403. 
ß)  Iso-Butyl:  403. 
y)  Sekundär-Butyl:  403. 


k11)  2(CH3)(C3H7XC4H9)SCl,PtCl4. 
a)  Normal-Propyl    und    Iso- 
Butyl:  403. 
ß)  Iso-Propyl  u.  -Butyl:  403. 
k12)  Mit  Amylsulfin. 

2(CH3)(C2H5)(C6Hn)SCl, 
PtCl4:  403. 
kn)  Mit  Benzylsulfin. 

PtCl4,2(C7H7)2S:  403. 
ku)  2(CH3)2(C7H7)SCl,PtCl4:  403. 
k15)  2(CH3)(C2H5)(C7H7)SCl,PtCl4 : 

404. 
k16)  2(CH3)(C3H7)(C7H7)SCl,PtCl4 : 
404. 

1)  Mit  Diäthylensulfin. 

PtCl4,S.C.2H4.S.C2H4:  404. 
m)  Mit  Thioharnstoff. 

2CS(NH2)2.HCl,PtCl4:  404. 
n)  Mit  Selenwasserstoff- 
Derivaten. 
Mit: 
n1)  Methylderivaten. 

a)  PtCl4,2(CH3)2Se:  404. 
ß)  2(CH3)3SeCl,PtCl4:  404. 
n2)  Aethylderivaten. 

1.  Allein. 

a)  PtCl4,2(C2H5)2Se:  404. 
ß)  2(C2H5)3SeCl,PtCl4:404. 

2.  PtCl4,(C2H5)2S,(C2H5)2Se: 

404. 
n3)  Benzylderivaten. 

1.  PtCl4,2(C7H7)2Se:  404. 

2.  2(CH3)2(C7H7)SeCl.PtCl4: 

404. 
o)  Mit  Phosphorwasserstoff  - 
Derivaten. 

01)  Mit  Methylderivaten. 

a)  2(CH3)3P.HCl,PtCl4:  404. 
ß)  2(CH3)4PCl,PtCl4:  405. 

02)  Mit  Aethylderivaten. 

«)  2(C2H5)PH2.HCl,PtCl4: 

405. 
ß)  2(C2H5)2PH.HCl,PtCl4:405. 

7)  2(C2H5)3P.HCl,PtCl4:   405. 

8)  2(C2H5)4PCl,PtCl4:  405. 

03)  Mit  Methyläthylderivateii. 
a)  2(CH3)3(C2H5)PCl,PtCl4: 

405. 
ß)  2(CH3)(C2H5)2PCl,PtCl4: 

405. 
y)  2(CH3)(C2H6)3PCl,PtCl4: 

406. 

04)  2(C2H6)3(C3H7)PCl,PtCl4:406. 

05)  2(CH3)3(CBHu)PCl,PtCl4:  406. 

06)  2(C2H5)3(C5Hu)PCl,PtCl4:406. 

07)  2(C2H5)3(C3H5)PCl,PtCl4:  406. 

08)  Mit  Aethylbenzylderivaten. 
«)  2(C2HB).2(C7H,)2PCl,PtCl4: 

406. 
ß)  2(C2H5)(C7H7)3PCl,PtCJ4: 
p)  Mit    Arsen  wasserstoff- 
Derivaten. 
p1)  Mit  Methylderivaten. 

«)  2(CH3)2AsH.HCl,PtCl4:406. 
ß)  2(CH3)4AsCl,PtCl4:  407. 
y)  [(CH3)3AsCl]2,PtCl4[?]:407. 
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p«)  Mit  Aethvlderivateii. 
'       .    iM'.li; ■,A>r],PtCI4:  407. 
I    if.03AsCl]2)PtCl4[?]: 
407. 

lHa),A8CM»tCl4:407. 
Mit  Propvlderivaten. 
Ü^AM'U'tCl,. 
Vormal-Propyl:  407. 
«*)  Iso-Propyl:  408. 
,^[(C3H7)1AsCl]2,PtC]4[?]:408. 
p5)  Mit  Botylderivaten. 

«)  2(C4Htt)4AsCl,PtCl4:  408. 
ß)  [(C4H9)3AsCl]2,PtCl4[?]:408. 
pe)  Mit  Benzylderivaten. 

«)  2(C,H7)4AsCl,PtCl4:  408. 
ß)  [(CH^AsCl^PtCl,, 
H20[?]:  408. 
p;)  2(CH3)(C7H7)3AsCl,PtCl4:  408. 
aj  Mit  Derivaten  des  Anti- 
monwasserstoffs. 
q1)  2(CH,)4SbCl.PtCl4:  409. 
Mit     Tetraäthylstibonium- 

chlorid.    . 
a)  4(C2H5)4SbC1.3PtCl4:  409. 
d)  2(C2Hft)4SbCi;PtCl4:  409. 
q3)  2(CaH7)4SbCl,PtCl4:  409. 
r)  Mit  Derivaten  des  Tellur- 
wasserstoffs. 
2(CHa)3TeCl,PtCl4:409. 

X*t».  Von  Platin   und  Chlor  mit  Sauerstoff  und 
Wasserstoff. 

Von  basischen  Platochloriden. 

Pt(OH]2,3PtCl2 ,  5XH2OH ,  5C6H6N, 
4H20:  409. 
b)  Pt(OH)Cl,2(C3H7)2S:  409. 

Von  Platin  und  Chlor  mit  Stickstoff. 

A.  Von  Platinini tritchlorid. 

Pt(N02)2Cl2,2(C2H6)2Se:  409. 

B.  Von  Platinnitratchloriden. 
Bl.  Von    Platonitratchlorid. 

a)  Pt(N03)Cl,2(C4H9)2S:  409. 

b)  Mit  Aethylselenin. 

b1)  Pt(N03)Cl,2vC2H6)2Se: 

409. 
b2)  Pt(N03)Cl,(C2H5)2S, 

(C2H5)2Se:  409. 

B*    Von  Platininitratchlo- 
riden. 
aj  Von  normalen. 

«)  Pt(N03)2Cl2,4CH3NH2: 

409. 
g)  Pt(NO.),Cl8l4CBHBN:  410. 
b)  Von  saurem. 

PtfNO,  C1212HN03, 
4C6HaX,2II80:  410. 
B\  Von  Nitrosoplatinverbin- 
d  un  gen. 
aj  i  \0.HC1,2(CH3)2NH: 

410. 
b)  8PtC3,,Pt(NOt)t.NOJaCL 
HO. 


c)  PtCl2.NO.HN03,NH3,C6H5N, 

H20:  410. 

d)  PtCl2.NO.HCl-Verbindungen. 
a)  PtCl2.NO.HC1.2NH3, 

2C2H(iNH2,2V2H2O:410. 
ß)  PtCl2.NO.HCl,2NH3, 
2C5H5N.H20:  410. 

e)  PtCl4.PtCl2.NO.HCl,4NH3, 

4(CH3)2NH,72H*0:  410. 

f)  Pt(OH)Cl.NO.HCl,2C2H5NH2: 

410. 
g)  Pt2(N02)Cl3.2N0.2HCl, 
8C2H6NH2,2H20:  410. 

X<M.  Von  Platin  und  Chlor  mit  Schwefel. 
Pt(HS03)Cl,NH3,C5H5N:  410. 

Xe.  Von  Verbindungen   des  Platins  mit  Brom. 
Xe,  i.  von  Platin  und  Brom  allein. 

A.  Von  Platins ubbromid. 

PtBr,CO,eBH5N:  410. 

B.  Von  Platobromid. 

Mit: 

a)  Alkylaminen. 

Mit: 
a1)  Methylaminen. 

a)  PtBr2,2CH3NH2 :  410. 
ß)  Mit  Dimethylamin. 

ß1)  PtBr2,2(CH3)2NH:  410. 
ß*)  Mit  Ammoniak. 

1.  PtBr2,NH3, 

(CH3),NH:  410. 

2.  PtBr,,2NHs, 

2(CH3)2NH:    410. 
a2)  Aethylamin. 

a)  PtBr2,x(C2H5)NH2. 
«')  x  =  2:  410. 
a2)  x  =  4:  411. 
ß)  PtBr2,NH3,C2H5NH2:    411. 

b)  Propylendiamin  (rac). 

PtBr2,2C3H6(NH2)2:  411. 

c)  Pyridin. 
c1)  Aliein. 

PtBr2,xC5H5N. 
«)  x  =  2:  411. 
ß)  x  =  4:  411. 
c2)  Mit  Kohlenoxyd. 

1.  PtBr2,CO,C5H6N:  411. 

2.  C6H5N.HBr,PtBr2,CO:411. 

d)  Alkylsulfinen. 

d1)  PtBr2,2(CH3)2S:  411. 
d2)  PtBr2,*(C2H6)2S:  411. 
dl)  Ptßr2,2(C3H7)2S:  411. 
d4)  PtBr2,2(C4H9)2S:  411. 

e)  Aethylensnlfin:  411. 

f)  Thioharnstoff:  411. 

g)  Aethylselenin. 

g1)  PtBr2,x(C2H6)2Se. 

«)  x  =  l:  411. 

ß)  x  =  2:  411. 
g2)  PtBr2,C6HftN,(C2HB)2Se:  411. 
g3)  PtBr2,(C2H6)2S,(C2H6)2Se:411. 
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C.  Von  Platoplatinibromid. 

PtBr3!NH3AHöNH2:  411 

D.  Von  Platinibromid. 

a)  Mit  Alkylaminen.    Mit: 
a1)  Methylaminen. 

1.  Mit  Monomethylamin. 
a)  2CH3NH2.HBr,PtBr4: 

411. 
ß)  2CH3NH2.HCl,PtBr4: 
412. 

2.  2(CH3)2NH.HBr,PtBr4:412. 

3.  2(CH3)3N.HBr,PtBr4:  412. 

4.  2(CH3)4NBr,PtBr4:  412. 
a2)  Aethylaminen. 

1.  2C2H5NH2.HBr,PtBr4:413. 

2.  2(C2H6)2NH.HBr,PtBr4: 

413. 

3.  2(C2H5)3N.HBr,PtBr4:  413. 

4.  2(C2H5)4NBr,PtBr4:  413. 
a3)  Methyläthylaminen. 

1.  (CH3)2NH.HBr,(C2H5)2NH. 

HBr,Ptßr4:  414. 

2.  2(CH3)3(C2H5)NBr,PtBr4: 

414. 

3.  2(CH3)2(C2H5)2NBr,PtBr4: 

414. 

4.  2(CH3)(C2H5)3NBr,PtBr4: 

414. 
a4)  Propylaminen. 

1.  2C3H7NH2.HBr,PtBr4. 
a)  Normal:  414. 

ß)  Iso:  415. 

2.  2(C3H7)2NH.HBr,PtBr4: 

415. 

3.  2(CaH7)3N,HBr,PtBr4:  415. 

4.  2(C3H7)4NBr,PtBr4:  415. 
a5)  2(CH3)(C3H7)3NBr,Ptßr4:416. 
aG)  2(C2H5)3(C3H7)NBr,PtBr4:416. 
a7)  Butylaminen. 

1.  2C4H9NH2.HBr,PtBr4. 
«)  Normal:  416. 

ß)  Iso:  416. 

2.  2(C4H9)2NH.HBr,PtBr4 

(Iso):  416. 

3.  2(C4H9)3N.HBr,PtBr4  (Iso): 

417. 
a8)  Aethylbutylaminen. 

1.  2(C2H6)(C4H9)NH.HBr, 

PtBr4  (Iso):  417. 

2.  2(C2HB)3(C4H9)NBr,PtBr4: 

417. 
a9)  Iso-Amylaminen. 

1.  2(C5Hn)NH2.HBr,PtBr4: 

417. 

2.  2(C5Hn)2NH.HBr,PtBr4: 

417. 

3.  2(C5Hu)3N.HBr,PtBr4:417. 

b)  Mit  Allylamin. 

2(C3H5)NH2.HBr,PtBr4:  417. 

c)  Mit  Anilin  und  Homologen. 

Allgemeines:  417. 
Mit: 
c1)  Anilin. 

2C6H5NH2.HBr,PtBr4:  417. 


C; 


Toluidin. 


2C7H  N.Hßr,PtBr4. 
a)  o-Verb.:  418. 
ß)  m-Verb. :  418. 
y)  p-Verb.:  418. 
cs)  Xylidin. 

2C8HnN.HBr,PtBr4. 
a)  1.2.4.- Verb.:  418. 
ß)  1.3.4.-Verb.:  418. 
y)  1.4.5.-Verb.:  418. 

d)  Mit  Naphthylamin. 

2Cl0H7NH2.HBr,PtBr4. 
a)  «-Verb.:  418. 
ß)  /9-Verb.:  419. 

e)  Mit  Alkylendiaminen. 

e1)  C2H4(NH2)2.2HBr,PtBr4:  419. 
e2)  C3H6(NH2)2.2HBr,PtBr4:  419. 

f)  MitPyridinundHomologen. 

Mit: 
fl)  Pyridin. 

a)  PtBr4,2C,H5N:  419. 
ß)  2C5H5N.HBr,PtBr4:  419. 
f2)  Pikolin. 

2C6H7N.HBr,PtBr4. 
a)  a-Verb.:  419. 
ß)  ß-Yerh.:  419. 
f3)  Lntidin. 

2C7H9N.HBr,PtBr4:  419. 
f4)  Collidin. 

2C8HuN.HBr,PtBr4:  419. 

g)  Mit  Piperidin. 

2C5HuN.HBr,PtBr4:  419. 

h)  Mit  Chinolin. 

2C9H7N.HBr,PtBr4. 

«)  Gewöhnl.  Verb.:  419. 

ß)  Iso-Verb.:  420. 
i)  Mit  Alkylsulfinen. 

il)  PtBr4,2(CH3)2S:  420. 

i*j  PtBr4,2(C2H5)2S:  420. 

i3)  PtBr4,2(C3H7)2S:  420. 
k)  Mit  Aethvlselenin. 

k')  PtBr4,2(C2H5)2Se:  420. 

k2)  PtBr4,(C2H5)2S,(C2H5)2Se:  420. 

Xe,2.  von  Platin  und  Brom  mit  Stickstoff. 

A.  Von  Platinnitritbromideu. 

Von: 
A1.  Platinitritplatobromid. 

Pt(N02)4,PtBr2,4C5H5N:  420. 
A2.  Platininitritbromid. 

Mit  Aethylselenin. 

a)  Pt(N02)2Br2,2(C2H5)2Se:  420. 

b)  Pt(N02)2Br2,(C2H5)2S, 

(C2H5)2Se:  420. 

B.  Von  Platininitratbromiden. 

Von: 
Bl.  Pt(N03)3Br,HN03. 

Pt(N03)3Br.HN03,4C5H5N:  420. 
B2.  Pt(N03)2Br2.' 

a)  Pt(N03)2Br2,4C5H6N,xH20: 

420. 

b)  Pt(N03),Br2,2(C2H5)2Se:  420. 
B3.  Pt(N03)2Br2,HN03. 

Pt(N03)oBr2.HN03,4C5H5N:420. 
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XO.  Von  Platin  und  Brom  mit  Chlor. 
A.  Von  Platochloridbromid. 
Mit  Aethylaelenin. 

b)  PtCLBr  !2Se:  420. 

Platinichloridbromiden. 
Von: 
B1   Platinidichloriddibromid. 
Mit: 

a)  Propylendiamin. 

a)  PtCl2Br2,2CsH(J(NH2)2 : 

42U. 
ß)  PtCl2Br2.2NH3, 

C8H6(XH2)2:420. 

b)  Pyridin. 

'PtCl2Br2,2C,H5N:  420. 

c)  Alkylsulnnen. 

c1)  PtCloBr2,2(CHs)2S:  421. 
c2)  PtCl«'Br2,2(C,H5),S:  421. 
c")  PtCl2Br2,2(C3H7);S:  421. 
c4)  PtCl2Br2,2(C4H9)2S:  421. 
d    Aethylselenin. 

d»)  PtCl2Br2.2(C2Hft)2Se:  421. 
d2)  PtCl2Br2,(C2H.,)2Ö, 
(CHB)iSe:  421. 
e)  Aethvlphosphin. 

PtCl2Br2,2P(C2H5)8:  421. 
B2.  Platinichloridtribromid. 

PtClBr,,2(C2H5)2Se:  421. 
Bs.  PtCl4  und  PtBr4. 

Mit  <  CH3)4NC1  und  (CH8)4NBr. : 
421. 

X'.  Von  Verbindungen  des  Platins  mit  Jod. 

XU.  Von  Platin  und  Jod  allein. 

A.  Von  Platojodid. 
Mit: 
a)  Alkylaminen. 
Mit: 
a1)  Trimethylamin. 

(CH3)3N.HJ,PtJ2,CO:  421. 
a2)  Aethylamin  und  Ammoniak. 
«)  PtJ2NH3,CoH,NH2:  421. 
ti)  PtJ2,2NH,;2C2H5NH2 :421. 
a*)  Propylamin. 

PtJ2,2CaH7NH.2:  421. 
Anilin. 
PU2,NH3,CeH5XH,:  421. 

c)  Propylendiamin. 

PU2.2C3Hfl(NH2)8:  421. 

d)  Pyridin. 

a)  PtJ2,2C,H,X:  421. 
ß)  PtT2,4CftH,N:  421. 

e)  Alkylsulfinen. 

e1)  PtJ2,2(CH3,S:  421. 
e2)  Mit  A<thvlsnlfin. 

«)  PtT2,2(C2H6)2S:  421. 
ß)  PtJ2,NH8,(C2H.,)8S:  421. 
es)  I  :  421. 

e4)  Mit  Propylsulfinen. 
1.  Normal. 

:tJ2,x(C1H7),S. 

«»)  Mit  1  Mol.:  421. 

«')  Mit  2  Mol.:  422. 


^)PtJ2,(C2H5)2S,(CsH7)2S: 
422. 
2.  Iso. 

«)  PtJ2,2(C3H7)2S:  422. 
ß)  PU2r(C8H5)2S,(C8H7)2S: 
422. 
e5)  Mit  Butylsulfinen. 
a)  PtJ2)2(C4H9)2S :  422. 
^)PtJ2,(C2H6)2S,(C4H9)2S: 
422. 
e6)  Mit  Amylsulfin  (Iso). 
PtJ2,2(C.,Hu)2S:  422. 

f)  Diäthylendisulfin. 
f1)  PtJo,2S(C2H4)2S:  422. 

f2)  PtJ2,NH3,S(C2H4)2S:  422. 

g)  Aethylselenin. 
g1)  Allein:  422. 

g2)  Mit  Pyridin:  422. 
g3)  Mir  Aethylsulfin :  422. 
B.  Von  Platinijodid. 
Mit: 

a)  Alkylaminen. 

Mit: 
a1)  Methylaminen. 

«)  2CH3NH2.HJ,PtJ4:  422. 

ß)  2(CH8)2NH.HJ,PtJ4:  422. 

y)  2(CHs)8N.HJ,PtJ4:  422.  . 

9)  2(CH8)4NJ,PtJ4:  422. 
a2)  Aethylaminen. 

«)  2C.2H5NH2.HJ,PtJ4:  422. 

ß)  2(C2H5)„NH.HJ,PtJ4:  422. 

y)  2(C2H5);N.HJ,PtJ4:  422. 

8)  2(C2H6)4NJ,PtJ4:  422. 
a3)  Propylaminen. 

«)  2(C8H7)2NH.HJ,PtJ4:  423. 

ß)  2lC3H7)4N.T,PtJ4:  423. 
a4)  Phenylamin. 

(CH8)C2H5)(C3H7)(C6H5)NJ, 
PtJ4:  428. 

b)  Allylamin. 

2C3H5NH2.HJ,PtJ4:  423. 

c)  Anilin. 

2C6H5NH2.HJ,PtJ4:  423. 

d)  Pyridin  und  seinenHomo- 

logen. 
Mit: 
d1)  Pyridin. 

1.  Allein. 

«)  PtJ4,2C6H5N:  423. 
ß)  2C6H5N.HJ,PtJ4:  423. 

2.  Mit  Ammoniak:  423. 
d2)  a-Pikolin. 

2C6H7N.HJ,PtJ4:  423. 

e)  Piperidin. 

4C6HnN.HJ,PtJ4:  423. 

f)  Chinolin. 

2C9H7N.HJ,PtJ4. 
n)  Mit  gewöhnlichem:  423. 
;•?)  Mit  Iso-:  423. 

g)  Alkylsulfinen. 

Mit: 
gl)  Methyl-Verbb. 

a)  PtJ4,2(CH3)2S:  423. 
ß)  2(CH3)3SJ,PtJ4:  423. 
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g2)  Aethyl-Verbb. 

a)  PtJ4,2(C2H6)2S:  424. 

ß)  2(C2H6)3SJ,PtJ4:  424. 
g3j  PtJ4,2(C3H7)2S  (Iso-):  424. 
g*)  PtJ4,2(C4H9)2S  (Iso-):  424. 
h)  Aethylselenin. 

h1)  PtJ4,2(C2H5)2Se:  424. 

h2)  PtJ4,(C2H5)S,(C2H5)2Se:  424. 

Xf,2.  Von  Platin  und  Jod  mit  Stickstoff. 

Von  Platininitritjodid. 
Mit  Aethyllselenin. 
a)  Pt(N02)2J2,2(C2H5)2Se:  424. 
ß)  Pt(N02)2J2,(C2H5)2S,(C2H6)2Se : 
424. 

Xf,3.  Von  Platin  und  Jod  mit  Chlor. 

Von: 

A.  Platochloridiodid. 

a)  PtCU,2(C3H7)2S:  424. 

b)  2PtCU,NH3,S(C2H4)2S:  424. 

c)  PtClJ,2(C2H5)2Se:  424. 

B.  Platinichloridjodiden. 

Von: 
B1.  Platinidichloriddijodid. 

a)  Mit  Alkylsulfinen. 

a1)  PtCl2J2,2(CH3)2S:  424. 
a2)  Mit  Butylsnlfin. 

«)PtCl2J2j2(C4H9)2S:  424. 

ß)  PtCl2J2,J2,2(C4H9)2S: 
424. 

b)  PtCl2J2,2(C2H5)Se:  424. 

c)  PtCl2  J2,2P(C2H5)3 :  424. 
B2.  Platinichloridtrijodid. 

PtCU3,2(C2H5)2Se:  424. 

XM.  Von  Platin  und  Jod  mit  Brom. 

Von: 

A.  Platobromidjodid. 

PtBrJ,2(C2H5)2Se:  424. 

B.  Platinibromidiodiden. 

Von: 
B\  PtBr3J. 

PtBr3J,2(C2H5)2Se:  424. 
B2.  PtBr2J2. 

a)  PtBr2J2,2(CH3)2S:  425. 

b)  Mit  Aethylselenin. 

«)  PtBr2J2,2(C2H5)2Se:  425. 
ß)  PtBr2J2,(C2H5)2S, 
(C2H5)2Se:  425. 
B3.  PtBrJ3. 

PtBrJ3,2(C2H5)2Se:  425. 

X£.  Von  Platophosphat. 

Mit  Alkylsnlfinen:  425. 

Xh.  Von  Platoborat. 

Mit  Methylsnlfin:  425. 

Xi.  Von  Verbindungen  des  Platins  mit 
Kohlenstoff. 
Von: 
A.  Platokarbonaten. 
A1.  Ohne  Formel:  425. 
A*.  Pt2H2(C03)3,8C5H5N,16H80:  425. 


B.  Platooxalat. 

a)  PtC204,4C2H5NH2 :  425. 

b)  PtC204,2NH3,2C6H5NH2,H20: 425. 

c)  Mit  Alkylsnlfinen. 

c1)  PtC204,2(C2H,)2S:  425. 
c2)  PtCaO.^^CaH^aS:  425. 

C.  Platocyanid. 

Mit: 

a)  Alkylaminen. 

a1)  2(CH3)4N(CN),Pt(CN)2:  425. 
a2)  Mit  Aethylarainen. 

a)  2C2H5NH2.HCN,Pt(CN)2: 

425. 
ß)  2(C2H5)2NH.HCN.Pt(CN)2: 

426. 
y)  2(C2H5)3N.HCN,Pt(CN)2: 
426. 

b)  Anilin  und  Homologen: 

b1)  2C6H5NH2.HCN,Pt(CN)2 :  426. 
b2)  2C7H9N.HCN,Pt(CN)2(p):  426. 

c)  a-Naphthylamin. 

2C10H9N.HCN,Pt(CN)2 :  426. 

d)  /-Pikolin. 

2C6H7N.HCN,Pt(CN)2,xH20. 
«)  x  =  4:  427. 
ß)  x  =  5:  427. 

D.  Platinrhodaniden. 

Von: 
D1.  Platorhodanid. 
Mit: 

a)  Aethylendiamin :  427. 

b)  Pyridin:  427. 

c)  Propylsnlfin:  427. 

d)  Thioharnstoff:  427. 
d)  Aethylselenin:  427. 

D2.  Von  Platinirhodanid. 
Mit: 

a)  Alkylaminen. 

Mit: 
a1)  Methylaminen, 
o)  2CH3NH2.HSCN, 
Pt(SCN)4:  427. 
ß)  2(CHS)2NH.HSCN, 
Pt(SCN)4:  427. 
y)  2(CH3)3N.HSCN, 
Pt(SCN)4:  427. 
a2)  Aethylaminen. 

«)  2C2H5NH2.HSCN, 
Pt(SCN)4:  427. 
ß)  2(C2H5)2  NH.HSCN, 
Pt(SCN)4. 
ß})  Wasserfrei:  427. 
ß*)  Mit  2H20:  427. 
y)  2(C2H5)3N.HSCN, 
Pt(SCN)4:  427. 
a3)  anderen  Alkylaminen: 
427. 

b)  Anilin. 

2C6H5NH2.HSCN,Pt(SCN)4: 
428. 

c)  Naphthylamin. 

2C10H7NH2.HSCN,Pt(SCN)4. 
«)  «-Verb.:  428. 
ß)  A-Verb.:  428 
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d)  Aethvlendiamin. 

„)1  ..  ,H4(XH2)2:428. 

J)  CoH4(NH2)2.2HSCN, 
PI  SCN)4:  428. 

e)  Pyridin. 

2C5H,N.HSCN,Pt(SCN)4:428. 

f)  Piperidin. 

i't',II11N.HSCN.Pt{SCN)1: 
428. 

g)  Chinolin. 

2C7HtfN.HSCN,Pt(SCN)4 : 
428. 


Platialie. 


Allgemeines. 

Theorie:  429. 
Anordnung:  480. 
Nomenklatur:  430. 
Uebersicht:  430. 

I.  Einkernige  Platinammhisalze. 
Ia.  Platoamminsalze. 

IV.  Pentamminplatosalze. 

[PtA.,]X2-Typus. 

a)  Diammintrianilinplato  -  Salze. 

[Pt(NH3)2(C6H5NH2)3]"=R. 

1.  RS04:  432. 

2.  KCl«:  432.   , 

b)  Triamminäthylensulfinplato- 

Salze. 
[Pt(NH3)3{S(C.2H4)2S}]-  =  R. 

1.  RS04:  432. 

2.  RC12 :  432. 

Ia'2.  Tetraraminplatosalze. 

A.  [PtA4]X2-Typus. 

A1.  Ammoniakverbin- 
dungen. 
[Pt(NH3)4]"=R. 

1.  Allgemeines:  433. 

2.  R(OH)2:  433. 

3.  R(N02)2,2H20:  433. 

4.  RPt(N02)4 :  434. 

5.  R(N03)2:  434. 

6.  Sulfite. 

«)  RS03 :  435. 

ß)  RH2(S03)2,2H20:   435. 

7.  Doppelsulfite. 

«)  3RS03?PtS03,xH20. 

«l)  Mit  2H20:  435. 

«2)  Mit  4H20:  436. 
0  2RS03,PtS03,H2S03(?): 
436. 


8.  Sulfate. 

«)  RS04:  436. 
ß)  Sauer. 

ßl)  3RSO4,H2S04, 
H20:  437. 

ß*)  5RS04,4H2S04, 
4H20 :  437. 

9.  RC12,H20. 

«)  Erstes  Isomeres[?J:  437. 
ß)  Zweites  Isomeres  [?] : 
440. 
10.  Doppelchloride.   . 
a)  RBaCl4(?):  440. 
ß)  RZnCl4:  440. 
y)  Mit  Zinnchloriden. 


*) 


y*)  RSnCl6(?):  441. 
RPbCl4:  441. 
e)  RCoCl4:  441. 
£)  RCuCl4:  441. 
RHgCl4:  442. 
Mit  Platinchloriden. 
dl)  RPtCl4. 

&l*a)  Grüne  Modi- 
fikation: 442. 
&1,?)  Rote  Modi- 
fikation: 443. 
#2)  RPtCl6:  444. 

11.  2RPtCl4,[Pt(NH3)4(N03)2]- 

PtCl4  oder  5RPtCl4, 

2[Pt(NH3)2(N03)2Cl2](?): 

444. 

12.  2RCl2,PtS03,PtCl2(?):445. 

13.  Trichloroamminplatoate. 

R[PtACl3]2. 
«)  A  =  NH3:  445. 
ß)  A  =  C2H5NH2 :  445. 
y)  A  =  C5H5N:  446. 
8)  A  =  C.,H4:  446. 
s)  A^C^OH:  446. 

14.  RBr2,xH20. 

a)  Ohne  Angabe  des  H20- 

Gehaltes:  447. 
ß)  Mit  1V8H,0:  447. 

15.  RPtBr4:  447. 

16.  R[Pt(C3H5OH)Brs]2:  447. 

17.  RJ2:  447. 

18.  R(HgJ3)2:  448. 

19.  4RHP04,5H20:  448. 

20.  Doppelphosphate. 
a)2RHP04,2(NH4)H2P04, 

2H3P04,9H20(?):  448. 
ß)  RNH4P04,(NH4)3P04, 
4(NH4)H2P04,H20(?j: 
448. 

21.  Karbonate. 

a)  RC03,H20:  449. 
ß)  Sauer. 

ßl)  2RC03,H2C03:449. 

ß*)  R(HC03)2:  449. 
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22.  Oxalate. 

a)  RC204:  449. 
ß)  Sauer. 

P)  R(HC204)2:  449. 

ß*)  R(HC204)2, 

H2C204(?):  450. 

23.  RPt(C204)2. 

a)  Wasserfrei. 

a1)  HeU:  450. 

a2)  Dunkel:  450. 
ß)  Mit  1H20:  450. 

24.  Acetat.  R(C2H302)2,H20: 

450. 

25.  Tartrate. 

a)  RC4H406,H20 :  450. 
ß)  R(H.C4H406)2 :  451. 

26.  Benzoat.  R(C6H5C02)2: 

451. 

27.  Pikrat.  R(C6H2(X02)30)2 : 

451. 

28.  R2F6(CN)6,K2RFe(CN)6, 

3H20[?J:  451. 

29.  RPt(CN)4:  451. 

30.  Phenylmerkaptid. 

R(S.C6H5)2:  452. 

31.  Phenylthioglykolat. 

R(OCOCH2SC6H5)2:452. 

32.  R(SCN)2,H20:  452. 

33.  RPt(SCN)4:  453. 

34.  RCr04:  453. 

35.  RCr207 :  453. 

A2.  Aminverbindungen. 

a)  Tetrahydrazinplato-Salze. 

1.  [Pt(N2H4)4]Cl2:  454. 

2.  [Pt(N2H4)4JJ2:  454. 

b)  Tetrahydroxylaminplato- 

Salze. 
rPt(NH20H)4]'=R. 

1.  R(0H)2:  454. 

2.  R(N03)2:  455. 

3.  RS04,H,0:  455. 

4.  RC1;2 :  456. 

5.  Basische  Chloride. 
«)R(0H)C1,2H20(?):457. 
ß)  2R(0H),,RC12 :  457. 

6.  RPtCl4:  457. 

7.  RBr2(?):  457. 

8.  R3(P04)2,  3H20:  457. 

9.  RC204:  457. 

•c)  Tetramonoalkylaminplato- 
Salze. 
c1)  Tetramethylaminplato- 
Salze. 
[Pt(CH3NH2)4]"=R. 

1.  RC12(?):  458. 

2.  RPtCl4:  458. 

c2)  Tetraäthylaminplato- 
Salze. 
[Pt(C2H5NH2)4]-=R. 

1.  R(N03).2:  458. 

2.  RS04:  459. 

3.  RC12. 

«)Weißes  Isomeres[?]. 
a1)  Wasserfrei:  459. 
«2)Mit  2H20:   460. 


ß)  Rotes  Isomeres  (?). 
ßl)  Wasserfrei:  460. 
ß*)  Mit  2H20 :  460. 

4.  RPtCl4:  462. 

5.  Trichloramminplato- 

ate 
a)  R[Pt(NH3:Cl3]2 : 

462. 
ß)  R[Pt(C2H3NH2)- 

Cl3]2[?]:  462. 
7)R[Pt(C5H5N;Cl3]2: 

462. 

6.  RBr2:  462. 

7.  RC204:  462. 

c3)  Tetrapropylaminplato- 
Salze. 
[Pt(C3H7NH2V=R. 

1.  RC12:  463. 

2.  RPtCl4:  463. 

c4)  Tetrabutylamiuplato- 
Salze. 
[Pt(C4H9NH2)4]"=R. 
cM)Mit  n-Butylamin. 

1.  RC12 :  463. 

2.  RPtCl4:  463. 
c4.b)Mit  i-Butylamin. 

RPtCl4:  463. 
c5)  Tetraamylaminplato- 

Salz. 
[Pt^HnNHAJPtCU: 
463. 

d)  Tetradimethylaminplato- 

Salz. 
[Pt[(CH3)2NH]4]-=R. 

1.  RC12 :  463. 

2.  RPtCl4:  463. 

e)  Tetraanilinplato-Salz. 

[Pt(C6H5NH2)4]Cl2 :  464. 

f)  Dialkylendiaminplato-Salze. 
f l)  Diäthylendiaminplato- 

Salze. 
[Pt{C2H4(NH2)2}2]-=R. 

1.  RC12:  464. 

2.  Doppelchloride. 
a)  RCoCl4:  461. 

ß)  R(CuCl3)2:   465. 

y)  RCl2,6RCuCl4. 
[Pten2Cl2]Cl2, 
18H20.  Oder 

3RCuCl4, 
[Pten2Cl2]Cl2, 
9H20:  465. 

Ö)  RPtCl4:  465. 

3.  RBr2,6RCuBrb 

[Pten,Br2]Br2,16H,0. 
Oder  3RCuBr4, 
[Pten2Br2]Br2, 
8H20:  466. 

4.  R(SCN)2 :  466. 

f 2)  Dipropylendiaminplato- 
Salze. 
[Pt[C3H6(NH2)2}2]-=R. 
f2,a)  Mit   rac.  Propyleu- 
diamin. 


Inhalt. 


1.  R(OH),:    466. 

2.  RS04:  466. 

3.  RC12 :  466. 

4.  RBr2:  466. 

5.  RJ2 :  466. 
f^.i»)  Mit   1-Propylen- 

diaraiu. 
RC12 :  467. 
f-V)  Mit   d-Propylen- 
diamin. 

1.  R(N03)2:  467. 

2.  RC12:  467. 

e)  Tetrapyridinplato  -  Salze. 
[Pt(C5H6N)4]-=R. 

1.  R(OH)2:  467. 

2.  R(NOa)2,4H20:  467. 

3.  RPt(N02)4:  467. 

4.  Nitrate. 

«)  R(NOs)2 :  468. 
ß)  R(N03)2,2HN03 : 
468. 

5.  RS03,[Pt(C6H6N)2 

(S03)],8H20[?]:  468. 

6.  Sulfate. 

«)  RS04,9H20:  468. 
ß)  R(HS04)2. 
ß1)  Allein:  469. 
p»   R(HS04)2, 

2C5H5N,7H20: 
469. 

7.  Doppelsulfate. 

a)  RZn(S04)2,12H20: 

469. 
ß)  RCuiS04)2,8H20: 

469. 

8.  RS206,xH20:  469. 

9.  RC12,3H20:  469. 

10.  Doppelchloride. 
a)  RZnCl4 :  470. 
ß)  RCdCl4:  471. 
7)  RCoCl4:  471. 
ö)  Cnprichloride. 

3*)  2RCl2,CuCl2, 
12H20:  471. 
e)  Platinchloride. 
«»)  RPtCl4:  471. 
£2)  RPtCl6:  472. 

1 1 .  Trichloroamminplato- 

ate 
«)  R[Pt(NH8)Cl8]8:472. 
ß)  R[Pt(C2H6NH2) 

Cl3]2:  472. 
7)R[Pt(C5H5N)Cl3]2: 

472. 

12.  Bromid. 

12».  RBr2,xH20. 

«)  Mit  3H20 :  473. 

ß)  Mit5H.20:473. 
12'-.  Pt(N02)4,RBr2: 
473. 

13.  RJ2 :  473. 

14.  RC03,RfHC03)2,xH20. 
«)  Mit  4H20:  474. 

ß)  Mit  16(?)H20:  474. 


15.  Chromate. 

15».  RCr04,6H20:474 
15".  RCr207:  474. 
h)  Tetraalkylcarbylamin- 
plato-Salze. 
h1)  [Pt(CH,.NC)il"=R. 

1.  RPtCl4:  474. 

2.  R{C6H2(N02)30]2: 

475. 
h2)  [Pt(C4H9.NC)4y(ter- 
tiär)  =  R. 

1.  RC12(?):  475. 

2.  RPtCl4:  475. 

3.  RPt(CN)4:  475. 

4.  R{C6H2(N02)30]2: 

475. 
i)  Tetraphenylcarbylamin- 
plato-Salze. 
[Pt(C6H5.NC)4]-=R. 

1.  RPtCl4:  475. 

2.  RPtBr4:  476. 

k)  Tetraaminoacetalplato- 
Salze. 

[PttNHa.CH(0C8HB)Ar 
=  R. 

1.  RC12:  477. 

2.  RPtCl4:  477. 

1)  Tetrathiacetamidplato- 
Salze. 
[Pt(CH3.CS.NH2)4]-=K 

1.  RS04:  477. 

2.  RC12:  477. 

3.  RPtCl6:  477. 

m)  Tetrathioharnstoffplato- 
Salze. 
[Pt{CS(NH2)2[4]"=R. 

1.  R(N03)2:  477. 

2.  RS04:  478. 

3.  RC12 :  478. 

4.  RPtCl6:  479. 

5.  RBr2:  480. 

6.  RX>:  480. 

7.  R(SCN)2:  480. 

8.  R{C6H2(N02)30}2 :  480. 
n)  Tetraalkylthioharnstoff- 

plato-,  LPt(U)4]"-,  Salze. 
n1)  Allgemeines:  480. 
n2)  [Pt'CS(NH2)(NH. 
CnH2n+i)U]Cl2. 
CnH2n+i  =  : 

1.  CH3:  480. 

2.  C2H5:  480. 

3.  CH.CH3,Cj)Hi9 : 

480. 
n3)  [Pt[CS(NH 

(CnH2n+l))2j4]Cl2. 

1.  Aethyl-Verb.:481. 

2.  Iso-Undecyl-Verb.: 

481. 
n*)  [Pt[CS(NH)(C2H5)J 
fN(C,HB)f)J4]Cl1: 
481. 
o)  Tetraxanthogenamid- 
plato- Salze. 

[Pt(NH2.CS.OC2H5)4r  = 
R. 
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1.  RS04:  481. 

2.  KC12,C2H50H:  481. 

3.  RPtCl6:  482. 

A*)  Sulfinverbindungen. 

a)  Tetraalkylsulfinplato- 

Salze. 

[Pt{(CnH2n+i)2S}4]X2. 
a1)  Tetramethylsulftn- 
plato-Salze. 
[Pt{(CH3)2S]4]"=R. 

1.  Allgemeines:  482. 

2.  RPt(N02)4(?):482. 

3.  R(N03)2 :  482. 

4.  RS04:  483. 

5.  RC12:  483. 

6.  Platinchloride. 
«)  RPtCl4:  483. 
ß)  RPtCl6:  483. 

7.  RPtBr4:  484. 

8.  R[C6H2(N02)30}2: 

484. 

9.  RFe(CN)5NO:484. 
a2)  Tetraäthylsulfin- 

plato-Salze. 
[Pt{(C2H5)2S}4]"=R. 

1.  RPt(N02)4(?):484. 

2.  R{C6H2(N02)30}2: 

484. 
a3)  [Pt{(C3H7)2S]4]PtCl4: 

484. 
a*)  [Pt{(C4H9)2S}4]PtCl4. 
cc)  Mit  n-Butyl :  485. 
ß)  Mit  i-Butyl:  485. 

b)  Diäthylensulfinplato- 

Salze. 
[Pt[S(C2H4)2S)2]'=R. 
Allgemeines:  485. 

1.  RS04:  485. 

2.  RC12 :  485. 

3.  RBr2:  485. 

4.  KJ2(?):  485. 

c)  Didialkyldithioalkylen- 

glykolätherplato-Salze. 
c*)  Allgemeines:  485. 
cb)  Didialkyldithio- 
äthylenglykol- 
ätherplato-Salze. 
LPt(CnH2n+l.S. 
C2H4.S.CnH2n+i)2] 
X2. 
cM)  [Pt(CHs.S. 
C2H4.S.CH3)2] 
=R. 

1.  RPt(N02)4: 

486. 

2.  RPtCl4:486. 

3.  R[Fe(CN)B 

NO]:  486. 
cb,2)  [Pt(C2H5.S. 
C2H4.o. 
C2H5)2]  =R. 

1.  RPt(N02)4: 

486. 

2.  RC12:  487. 

3.  Platin- 

chloride. 


cc)  RPtCl4: 
487. 

ß)  RPtCl6: 
487. 

4.  RPtBr4:488. 

5.  R[C6H2 

(N02)sO}2: 
488. 

6.  Pikronolat: 

488. 

7.  R(Fe(CN)6 

NO]:  488. 
cM)  [Pt(C3H7.S. 
C2H4.S. 
C3H7)2]  =  R- 

1.  Allgemeines 

489. 

2.  RPt(N0*)4: 

489. 

3.  RPtCl4:489. 
cM)  [Pt(C4H9.S. 

C2H4.o. 
C4H9)2]"=R. 

1.  RPt(N02)4: 

489. 

2.  RPtCl4:489. 
cc)  Didialkyldithiotrime- 

thylenglykoläther- 
plato-Salze. 
[Pt(A.S.C3H«.S. 
A)2]X2. 
cM)  [Pt(C2H5.S. 
C3H6.S. 
C2H5)2]"=R. 
1.  RPt(N02)4(?): 

489. 
2.RPtCl4:  490. 

3.  R{Fe(CN5) 

NOj:  490. 
cc,2)  [Pt(C3H7.S. 
C3H6.S. 
C3H7)2]PtCl4: 
490. 

d)  Didiäthyldithiooxydi- 

äthylglykolätherplato- 
Salze. 
[Pt(C2H5.S.CH2.CH(OH). 
CH2.S.C2H5)2]  ==R. 

1.  RPt(N02)4(?):  490. 

2.  RPtCl4:  490. 

e)  Sonstige     Dithioglykol- 

äther-  Verbindungen : 
490. 
A4.  Seleninverbindungen. 

a)  Tetraäthylseleninplato- 

Salze. 
[Pt{(C2H5)2Se]4r=R. 

1.  R(N03)2:  491. 

2.  RS04:  491. 

3.  RC12 :  491. 

4.  RPtCl4(?):  491. 

b)  Didiäthyldiselenotrime- 

thylenglykoläther- 
plato-Salze. 
[Pt(C2H5.Se.C,Hi.Se. 
C2HB)2]X2. 
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1.  Pikrat:  491. 

2.  Nitroprassidat :  491. 
A5.  Phosphinverbin- 

dungen. 
a)  Tetratrimethylphosphin- 
plato-Chlorid. 
Pt[P(CH3\,}4]Cy;?):  491. 

b     Pt(PiC2H5^]"=ß. 
1.  RC12:  491. 
8.  R(AuCl4)2:  491. 

3.  RPtCl«:  491. 
A6.  Arsinverbindung. 

[Pt{As(C2H5)3}i]Cl2:  492. 

ß.    PtA,B]X2-Typus. 

a)  Triammindimethylaminplato- 

[Pt(NH3)3[iCH3)äNH3]-=E. 

1.  RC12:  492. 

2.  RPtCl4:  492. 

b)  TriamminpYridinplato-Salze. 

[Pt(NH3UC5H5N)]-=R. 

1.  RCU,HoO:  492. 

2.  RPtCl^O:  493. 

o)  Triamminalkylsnlfinplato-Salze. 
[Pt(NH3)3(A2S)lX2. 
c1)  [Pt(NH3)3{(CH3)2S}]Cl2,H20: 

493 
c«)  [PtfNH3)3{(C2H6)2SJ]'=R. 

1.  RC1,. 

cc)  Wasserfrei. 

a1)  Erstes  Isomeres:  493. 

a.%)  Zweites  Isomeres: 
494. 
ß)  Mit  1H20:  494. 

2.  RPtCl4:  495. 

d;  Triammintriäthylphosphitplato- 
Salze. 
[Pt(NH3)3(P(OC2H5)3)]"=R. 

1.  RCl^PtlNH^P^OC^P] 

Cl:  495. 

2.  RPtClc."Pt  NH,)2[P(OC,H5)3} 

Ci;PtCl5:  495. 

C.  [PtA2B2]X2-Typus. 

A  =  Ammoniak. 

a)  Diammindihydrazinplato- 

Chlorid. 
[Pt(NH3)2(N2H4)2]Cl2. 
«)  Trans-Verbindung. 
a1)  Allein:  496. 
«2)  Mit  2  Mol.  HCl:  496. 
ß)  Cis-Verbindung. 
ßl)  Allein:  496. 
ß2)  Mit  2  Mol.  HCl:  496. 

b)  Diammindihydroxylamin- 

plato-Salze. 
[PtfNH,  ,  XH,OH)2]"=R. 

1.  ROH  ,  ?):  497. 

2.  R(  NO, ),(?):  497. 

3.  RS04,  eis:  497. 

4.  BCL. 

Ti  lus-:  497. 
497. 


5.  RPtCl4. 

«)  Trans-:  498. 
ß)  Cis- :  498. 

6.  RHP04,H30,  cis:  498. 

7.  RC204,  cis:  498. 

c)  Diammindimonoalkylamin- 

T)llt  0^3i7P 

[Pt(NH3)2(CnH2n+iNH2)2]X2. 
cl)  [Pt(NH3)2(CH3NH2)2]PtCl3. 

«)  Trans-:  499. 

ß)  Cis-:  499. 
c*)  [Pt(NH3)2(C2H6NH2)2f=R. 

1.  R(N03)2,  trans:  499. 

2.  RS04,  trans. 

«)  Wasserfrei:  499. 
ß)  Mit  6(?)  H,0:  499. 

3.  RC12. 

a)  Trans-:  499. 
ß)  Cis-. 

ßl)  Wasserfrei:  500. 

ß*)  Mit  V2H20:  500. 

4.  RPtCl4. 

a)  Trans-:  500. 
ß)  Cis-:  501. 

5.  RJ2(?),  trans:  501. 
c»)  [Pt(NH,)2(C3H7NH2)2j 

PtCl4. 
a)  Trans-:  501. 
ß)  Cis-:  501. 
c4)  [Pt(NH3)2(C4H9NH2)2]Cl2: 

501. 

d)  Diammindidimethylamin- 

plato-Salze. 
[Pt(NH3)2{^CH3)2NH}2]-=R. 
d1)  Allgemeines:  501. 
d2)  Trans-(a-)Verbindungen. 

1.  RC12:  501. 

2.  RPtCl4 :  502. 

3.  RBr2:  502. 

d3)  Cis- Verbindungen. 
a)  Erste  Isomere 

1.  RC12 :  502. 

2.  RPtCl4:  502. 

ß)  Zweite  Isomere  (/). 

1.  RC12:  503. 

2.  RPtCl4,H20:  503. 

e)  Diammindianilinplato-Salze. 

[Pt(NH3)2(C6H5NHAr=R. 

1.  R(N03)2. 

a)  Trans-:  503. 
ß)  Cis-:  503. 

2.  RS04,  trans:  503. 

3.  RC12. 

a)  Trans- :  503. 
ß)  Cis-:  504. 

4.  RPtCl4. 

a)  Trans-:  504. 
ß)  Cis-:  504. 

5.  RC204,  cis:  504. 

f)  Diamminalkylendiaminplato- 

Salze. 
[Pt(NH3)2{CnH2n(NH2)2})X2. 
fi)  [Pt(NH3)2{C2H4(NHt)2}j" 
=  R. 
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1.  RC12 :  504. 

2.  RPtCl4:  505. 

3.  RPtCl6:  505. 

P)  [Pt(NH3)2[C3H6(NH2)2]]" 
=  R. 

1.  RC12. 

a)  Mit  inakt. 

C3H6(NH2)2 :  505. 
ß)  Mit  linksdrehendem : 

505 

2.  RPtCl4:'ö05. 

g)  Diammindipyridinplato-Salze. 
[Pt(NH3)2(C5H6N)2]"=R. 

1.  RC12. 

a)  Trans-,  mit  1H20:  505. 
ß)  Cis-. 

ßx)  Mit  1H20:  507. 

ß2)  Lösung:  507. 

2.  RPtCl4. 

«)  Trans-:  507. 
ß)  Cis-:  507. 
h)  Diammindipropionitrilplato- 
Cyanid. 

[Pt(NH3)2(C2H5CN)2](CN)2(?): 
507. 
i)  Diammindiaminoacetalplato- 
Salze. 
[fPt(NH3)2{NH2.CH2. 
Cfl(OC2H5)2}2]~=R. 

1.  RC12 :  508. 

2.  RPtCl4:  508. 

k)  Diammindithioharnstoffplato- 
Chlorid. 
[Pt(NH3)2[CS(NH2)2]2]C]2: 
508. 
1)  Diammindiphosphainidplato- 
Chlorid. 
6NH4Cl,[Pt(NH3)2{P(NH2)3}2] 
Cl2 :  508. 
w)  Diammindicarbonylplato- 
Chlorid. 
[Pt(NH3yCO)2]Cl2 :  508. 

n)  Diammindimethylsulfinplato- 
Chlorid. 
[Pt(NH3)2((CH3)2S}2]Cl2:  509. 
o)  Diamminäthylensulfinplato- 
Sulfat. 
[Pt(NHA{S(C2H4)2SrS04: 
509. 

p)  Diammindiäthylthioglykol- 
sänreplato-Salze. 
[Pt(NH3)2(H.C02.CH2.S. 
C2H02J"=R. 

1.  R(N03)2,H20:  509. 

2.  RS04:  509. 

q)  Biammindiäthylphosphin- 
plato-Salze. 
[Pt(NH3)2[P(C2H5)3}2]"=R. 

1.  RC12. 

Allgemeines:  510. 
a)  Erstes  Isomeres :  510. 
ß)  Zweites  Isomeres:  510. 

2.  RPtCl4:  510. 


r)  Diammindimethylphosphit- 
plato-Chlorid. 
[Pt(NH3)2{P(OCH3):J2]Cl2: 
510. 
C2.  A  =  Amin. 

a)  Dihydroxylamindipyridin- 

plato-Salze. 
[Pt(NH2OH)2(C5H5N)2]"=  R. 

1.  RPtCl4:  511. 

2.  2R(OH)2,3RPtCl4,8H20: 

511. 

b)  Dialkylamindialkylaminplato- 

Salze. 
[Pt(CmH2m-f-iNHs)2(CnH2n+l. 

NH2)2]X2. 
b1)  [Pt(CH3NH2)2(C2H5NH2)2] 
Cl2. 
«)  Trans-:  512. 
ß)  Cis-:  512. 
b2)  [Pt(CH3NH2)2(C3H7NH.,)2] 
PtCl4. 
a)  Trans-:  512. 
ß)  Cis-:  512. 
bs)  [PtfC2H5NH2)2 

(C3H7NH2)2]"=R. 

1.  RC12,  trans:  512. 

2.  RPtCl4. 

«)  Trans-:  512. 
ß)  Cis-:  512. 
c    Alkylendiammalkylendiamin- 
plato-Salze. 
[Pt{CraH2m(NH2)2}{CnHon 
(NH2),)jX2. 
c1)  [Pt{C,H4(NH2)2} 

(<J3H6(  NH2)2}jCl2 :  513. 
c2)  [Pt[C3H6(NH2)2) 

ftCH2)3(NH2)2}]Cl2:  513. 

d)  Diäthylamindipyridinplato- 

Platochlorid. 

[Pt(C2H5NH2)2(C5H5N}2] 

PtCl4. 
«)  Trans-:  513. 
ß)  Cis-:  513. 

e)  Didimethylamindipyridinplato- 

Salze. 
[Pt[(CH3)2NH}2(C5H5N)2]" 

1.  RC12,  cis:  513. 

2.  RPtCl4,  cis:  513. 

f)  Dipyridindithioharnstoffplato- 

Salze. 

[Pt(C5H5N)2[CS(NH2\}2r 
=  R. 

1.  R((OH)2:  513. 

2.  RC12 :  514. 

g)  Dianilin-  n.  Ditoluidindialkyl- 

phosphitplato-Salze. 
g1)  [Pt(C6H5NH2)2 

(P(0CH3)3}2]C12:   514. 
g2)  [Pt(C6H5NH2)2 

(P(OC2H5)3}2]C]2:514. 
g3)  fPt:C7H9N;2{P(OCH3)3}2] 

Cl2 :  514. 
g*)  [Pt(C7H9N)2 

(P(0C2H5)S}2]C12:  514. 
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.  Triam  min  j)l  atosalze. 

A.  [PtA3X]X-Typus. 

A1.  Verbindungen  mit  Ammo- 
niak. 

a)  Hydroxotriamminplato- 

Ilvdroxyd. 
[Pt(NH3)3(OH)]OHt  514. 

b)  Nitratotriamminplato-Nitrat. 
(Pt(NH3)3(N03)]N03,H20 :  514. 

e)  Triamminplatosulfat. 
Pt(NHa).(S04):  515. 

d)  Chlorotriamminplato-Salze. 

[Pt(NH,),Cl]*=  K. 

1.  RC1:  515. 

2.  Platinchloride. 
«)  R2PtCl4:  516- 
ß)  R2PtCl0(?):  516. 

3.  R[Pt<  NH3)C13] :  516. 

e)  Triamminplatooxalat. 

Pt(NH3)3(C204),lV2H20:516. 
A\  Verbindungen  ohne 
Ammoniak. 

a)  Mit  Kohlenoxyd. 

[Pt(CO)3Cl]Cl,PtCl2[?]:  517 

b)  Mit  Alkylsuifinen. 

[Pt{(CnH2n+l)2S}3X]X. 
b1)  Mit  Methylsuliin. 

[Pt[(CH3)2S]3Cl]Cl,PtCl2: 
517. 
b2)  Mit  Aethylsulfin. 

1.  [Pt{(C2H5)2S)3(N03)j 

NOa(?):  517. 

2.  Pt[(C2H5)2S}3(S(U 

4H20(?):  517. 

3.  [Pt{(C2H5)2S)3Cl]Cl:517. 
b3)  Mit  Iso-Butylsulfin. 

c)  Mit  Aethylensulfin. 

[Pt2{S(C2H4)2S}3Cl2]Cl2:518. 

d)  Mit  Aethylselenin. 

1.  Pt{(C2H5)2Se}3(S04),4H20: 

518. 

2.  [Pt((C2H5)2Se]3Cl]Cl,PtCl2 : 

518. 

B.  [PtA2BX]X-Typus. 

a)  Chlorodiamminanilinplato-Salze. 

[Pt(NH3)2(C6H6NH2)Cl]  =  R. 

1.  RC1:  519. 

2.  R2PtCl4:  519. 

b)  Chlorodiamminphosphaminplato- 

Chlorid. 
3NH4Cl,[Pt(NH3)2{P(NH2)3}Cl]Cl. 
a)  Wasserfrei:  519. 
Mit  7H20:  519. 
1  hlorodiamminkarboxoplato- 
Chlorid. 
Pt(NH3)2(CO)Cl]Cl:  520. 
hlorodiamminäthylsnlfinplato- 

Salze. 
[Pt(NH3)2{(C8H6)2S}Cl]  =  R. 

1.  RC1. 

«)  Erstes  Isomeres:  520. 
ß)  Zweites  Isomeres:  520. 

2.  BiPtCU:  520. 
K8G.H.,:  520. 


e)  Jodoamminäthyleusulfinplato- 

Jodid. 
[Pt(NH3{S(C2H4)2S]J]J. 
a)  Allein:  521. 
ß)  Mit  PtCl2:  521. 

f)  Chlorodiamminäthylphosphit- 

plato-Salze. 
[Pt(NH3)2{P(OC2Hö)3}Cl]=R. 

1.  RC1. 

a)  AUein:  522. 
ß)  Mit  [Pt(NH3)3[P(OC2H5)3]J 
Cl2:  522. 

2.  RPtCl5. 

«)  Allein:  522. 
ß)  Mit  [Pt(NH3)3[P(OC2H3)3]j 
PtCl6:  522. 

g)  Monochlorodianilin-  und  -dito- 

luidintriäthylphosphitplato- 
Chlorid. 
gl)  [Pt(C6H6NH2)2{P(OC2H5)3Cl]] 

Cl:  522. 
g2)  [Pt(C7H9N)2{P(OC2H5)3]Cl]Cl : 
523. 

I8"4.  Diamminplatosalze. 

A.  [PtA2X2]-Typus. 

A1.  Ammoniakverbindun gen, 
Di-x-diamminplatin. 
Pt(NH3)2  =  M. 

a)  Allgemeines:  523. 

b)  Trans- Verbindungen. 

1.  Allgemeines:  524. 

2.  Oxo-  u.  Dihydroxo-Verb. 
2a.  [MO]:  524. 

2b.  [M(OH)2]. 

Allgemeines:  524. 
a)  Wasserfrei:  524. 
ß)  Mit  2HoO:  524. 

3.  [M(N02)2]. 

3*.  Allein:  524. 
3b.Mit  Pt(N02)2:  525. 

4.  [M(N03)2J:  526. 

5.  [M(SO,]). 

5a.  Allein:  526. 
51*.  Mit  Sulfiten. 

«)  (NH4)2S03,[M(S03)]: 

526. 
ß)  Na2S03,[M(S03)]f 

5X/2H20:  527. 
y)  BaS03,[M(S03)], 

3H20:  527. 
8)  (UO,)SO„[M(S08)]. 
dl)  Wasserfrei:  527. 
<?2)  Mit  1H20:  527. 
e)  MnS04f[M(SO»)], 

4H20:  527. 
K)  ZnSO„[M(SO,)]f 

6H20:  527. 
V)  PbSO„[M(SO,)J, 

H20:  528. 
&)  NiS03JM(S03)], 

7H20:  528. 
i)  CoS03,[M(SOs), 

6H2Ö:  528. 
*)  CuSOs.[M(S03)] 

5Ho0:  528. 
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/)  Ag.2S03,[M(S03)l, 

L6b.  [MJ(SC2H6)]:  541. 

H20:  528. 

d)  Verbindungen    unbekannter 

6.  rM(S04)].H80:  528. 

Konfiguration. 

7.  [MC12]. 
7a.  Allein. 

1. 

pyiCL]:  542. 

2. 

M(0H)C1]:  542. 

«)  Gelb:  528. 

3. 

'M(CS3)!. 

ß)  Lederbraun :  530. 

3a."[M(CS3)],H20:  542. 

7b.  2NH4C1,[MC12](?):530. 

3b.  [MCl2],fM(CS3)]:  543. 

4.  rM(S.CS.OC2H5)2]:  543. 

5.  [M(C02.CH2.S.C2H5)2]. 

8. 

M(HS03)C1]:  530. 

9. 

M(NH4S03)C1],H20:    531. 

10. 

MBr2]:  531. 

5a.  Allein:  543. 

11. 

[MJ21. 

5b.  Mit  [MC12]  u.  H.C02.- 

a)  Orangegelb:  531. 

CH2)S.C2H5(?j:  544. 

ß)  Chokoladenbraun:  531. 

6.  [M(N05)(C08.S.CH2.C2H5)]: 

12.  [M(HC204)2]. 

544. 

a)  Wasserfrei:  531. 

A2.  Aminverbindungen. 

ß)  Mit  2H20:  531. 

a)  Di-x-dihydroxylaminplatin. 

13.  IM(CN)8]. 

[Pt(NH2OH)2X2]. 

13a.  Allein:  532. 

Pt(NH2OH)2=M. 

13b.  Pt(CN)2,[M(CN).2j:532. 

1.  [MO]. 

14.  Mercaptido-Verbindungen. 

«)  Allein  (?):  545. 

14a.  [M(C2H5S)2J. 

ß)  2[M01,[Pt(NH,OH)(C2- 

cc)  Allein:  532. 

H5NH2)0](?):  545. 

ß)  [M(S04)],[M(C2- 

H5S)2],H20:532. 

2.  [M(OH)2]. 

a)  Trans-  (?) :  545. 

14b.  [M(C6H5S)2]:  532. 

ß)  Cis-(?):  545. 

14c.  IMC1(C2H5S):  532. 

3.  [MC12]. 

15.  [M(SCN)2]. 

a)  Trans-:  546. 

15*.  Allein:  533. 

ß)  Cis-(?):  546. 

15b.  4AgSCN,[M(SCN)2]: 

b)  Di-x-dimonoalkylaminplatin. 

533. 

[Pt(CnH2n+iNH2)2X2]. 

c)  Cis- Verbindungen. 

b1)  Di-x-dimethylaminplatin. 

1.  Allgemeines:  534. 

Pt(CH3NH2)2=M. 

2. 

[M(OH)2]:  534. 

1.  [MGI,]:  547. 

3. 

'M(N08)J :  534. 

2.  [MBr2]:  547. 

4. 

[M(N0s)8J:  535. 

b2)  Di-x-diäthylaminplatin. 

5. 
c 

M(S03)J-Verbb. 
02(NH4)2SO3,[M(SO3)]:535. 

Pt(C2H5NH2)2  =  M. 
1.  [MCI,]. 

/3)Na2S03,[M(S03)],4H20: 

a)  Trans-:  547. 

535. 

ß)  Cis-:  547. 

y)  2BaS03,[M(SOs)],H,0: 

2.  [MBr.2]. 

536. 

cc)  Trans-:  548. 

3)  2Ag2S03,[M(S03)]:   536. 

ß)  Cis-:  548. 

6. 

[M(S04)j:  536. 

b3)  Di-x-dipropylaminplatin. 

7. 

MC12]:  536. 

Pt(C3H7NH2)2=M. 

8. 

M(HS03)C1J :  539. 

1.  [MC18]:  548. 

9. 

"M(NH4S03)C11. 

2.  [MJ2] :  549. 

9a.  Mit  (NH4)2S03 :  539. 

c)  Di-x-didimethylaminplatin. 

9b.  Mit     (NH4)2S03     und 

Pt{(CH3)2NH]2  =  M. 

[M(S03)1:  539. 

1.  [M(N02)2]:  549. 

2.  [MC12]:  549. 

10.  [MBraJ:  539. 

11.  [MJ2]:  540. 

3.  [MBr2]:  550. 

12.  [M(C204)]. 

d)  Di-x-dianilinplatin  u.  Homo- 

«) Wasserfrei:  540. 

loge. 

ß)  Mit  2H20:  540. 

dl)  Di-x-dianilinplatin. 

13.  2[MC12],[(MC1)2(C03)][?]: 

Pt(C6H5NH2)2  =  M. 

540. 

1.  [M(HS03)2],2H.,0:  550. 

14.  LM(CN)2]. 

2.  [M(SOa)]  mit  Sulfiten. 

14a.  Allein:  540. 

«)  Mit  Baryumsulfit. 

14b.  Mit  Pt(CN)2:  541. 

a1)  BaS03,[M(S03)]: 

15.  [M(SCN)2]:  541. 

550. 

16.  Halogenäthylmercaptido- 

a*)  BaO,BaS03, 

Verbb. 

[M(SO3)l:550. 

ß)  Ag2S03![M(SÖ3)J: 

16a.  fMCl(SC2H5)]. 

cc)  Allein:  541. 

550. 

ß)  Mit  PtCl,:  541. 

3.  [MC12]:  550. 
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d«)  [PtfCjH.NkCl,]:  550. 
[Pt(C8HnN)aCl,]:  550. 

e)  Dichloroalkylendiaminplatin. 

[Pt(CnH2n(NH2)2)Cl2J. 
e>)  CnH2n  =  C2H4. 

a)  Trans-  (?):  551. 

ß)  Cis-:  551. 
e5)  CnH2n  =  C3H0:  551. 

f)  Dichlorotoluylendiaminplatin 

[Pt(C6H3.CHa(NH2)2]Cl2], 
cis :  552. 
g)  Di-x-dipyridinplatin. 
Pt(C6H5N)2  =  M. 
gl)  Trans-Verbindungen. 

1.  [M(OH)2],xH20. 
a)  x  =  2:  552. 
ß)  x  =  10:  552. 

2.  [M(N02)2]:  552. 

3.  [M(N03)2J:  553. 

4.  [MiS03)]. 

«)  Allein  (?):  553. 
ß)  [M(S03)J,rPt(C5H5- 
N)4]S03,8H20:553. 

5.  [M(HS03)2],2V2H20: 

o53 

6.  [M(S04)],2H20:  553. 

7.  [M(0H)(S04)(0H)M], 
xH20(?):  553. 

[MF12](?):  553. 
MC12J:  553. 
MBr2] :  554. 
MJ21:  554. 


8. 

9. 
10. 
11. 
12. 
13. 


M(SCN)2]:  554. 
M(SC6H5)2]: 


555. 


g2)  Cis- Verbindungen. 

1.  [M(OH)2]:  555. 

2.  [M(N(V8]:  555. 

3.  [M(N03)2]:  555. 

4.  M(S04)]:  555. 

5.  MC121:  555. 

6.  MBr2]:  556. 

7.  [MJ2]:  556. 

8.  [M(C08)](?h  557. 

9.  [M(SCN)2]:  557. 

h)  Dichlorodipiperidinplatin- 
[Pt(C6HuN)2Cl2]:  557. 
i)  Dichlorodichinolinplatin, 
[Pt(C9n,N)2Cl2]:  557. 
k)  Di-x-dialkylcyanid-  und 
-carbylaminplatin. 
k1)  Methylverbindungen. 
k1»»)  Dichlorodiaceto- 
nitrilplatin. 
[Pt(CH3.CN)2- 
Cl2]:  557. 
ki.b)  Di-x-dimethyl- 
carbylaminplatin. 
Pt(CH3.NC)2- 
C12  =  M. 

1.  [MC121:  557. 

2.  [M(CN)2]:  557. 
k1)  Aethylverbindungen. 


k2,»-)  Dicyanodipropio- 
nitriplatin. 
[Pt(c2H,.CN)2- 
(CN)212H20: 
558. 
k2.b)  Dicyanodiäthyl- 
carbylaminplatin. 
[Pt(C2H5.NC)2- 
(CN)2]:  559. 
ks)  Di-x-di-tertiärbutyl- 
carbylaminplatin. 
Pt(C9H9.NC)2=M. 

1.  [MC12](?):  559. 

2.  [M(CN)2]:  559. 

1)  Di-x-diphenylcyanid-  und 
carbylaminplatin. 

11)  Di-x-dibenzonitril- 

platin. 
Pt(C6H5.CN)2  =  M. 

1.  [MC12]. 

«)  Allein:  559. 
ß)  Mit2CHCl3:560. 
y)  Mit  2C6H6:560. 

2.  [Mßr2], 

«)  Allein:  560. 
ß)  Mit2CHCl3:560. 

3.  [MJ2](?):  560. 

12)  Di-x-diphenylcarbyla- 

minplatin. 
Pt(C6HB.NC)2  =  M. 

1.  [M(N02)2]:  560. 

2.  [MC12]. 

«)  Farblos:  561. 
ß)  Violett  (?):  561. 

3.  [MBr2]. 

«)  Farblos:  561. 
ß)  Braun  violett  (?) : 
562. 

4.  [MJ2]:  562. 

5-  LM(J,).][?]:  562. 
m)  Di-x-diamidoessigsäure-u. 
alkylester-platin. 
m1)  Di-x-diamidoessig- 
säureplatin. 
Pt(NH2CH2.C00H)2 
=  M. 
Allgemeines :  562. 

1.  [MC12]. 

a)  Wasserfrei:  562. 
ß)  Mit  2H20 :  562. 

2.  [MBr2],2H20:  563. 

3.  [MJ2],2H20:  563. 
m2)  Dichlorodiamidoessig- 

säuremethylester- 
platin:  563. 
[Pt(NH2.CH2.- 
COOCH3)2Cl2]:  563. 
m3)  Di-x-diamidoessig- 

säureäthylester- 

platin. 

Pt(NH2.CH2.- 

COOC2H5)2  =  M. 

1.  [MC12]:  563. 

2.  [MBr2]:  563. 


Inhalt. 


XLIX 


m4)  Dichlorodiaminoace- 
talplatin. 

[Pt(NH2.CH2.CH- 
(OC2H5)2)2Cl2]:563. 
n)  Dichlorodithiacetamid- 
platin. 
[Pt(CH3.CS.NH2)2Cl2J: 
563. 
o)  Dichlorodithioharnstofi- 
platin  u.  Derivate. 
o^tPtfCSCN^^JaClajiöea. 
o2)  [Pt|CS.N2H(C2H5)3}2- 
Cl2]:  564. 
A3.  Carbonylverbindungen. 

a)  [Pt(CO)2Cl2]:  564. 

b)  [Pt(COCl2)2CJ2][?]:  565. 
A4.  Schwefelverbindungen. 

a)  Di-x-Dialkylsulfiiiplatin. 


[Pt{(CnH2n+l)2S}2X2]. 
CH3-Verbb. 


Pt{(CH3)2S]2  =  M. 


1.  [M(OH)2]:'565. 

2.  [M(N02)2]:  565. 

3.  [H(N03)2J:  566. 

4.  [M(S04)J,2H20:  566. 

5.  [MC12]. 

a)  Darstellung  n.  All- 
gemeines: 566. 
ß)  Trans- [?]. 

ß1)  Allein:  566. 
ß2)  Mit  CHC18:  566. 
y)  Cis-[?J:  567. 
S)  „/"-Chlorid:  567. 
e)  [MCl2],[Pt{(CH3)2S} 
C121:  567. 

6.  [MBr2]:  567. 

7.  [MJ2]:  567. 

8.  Phosphato-Verb.f?) : 

567. 

9.  Borato-Verb.(?):  567. 

10.  Carbonato-Verb. :  568. 

11.  Cyano-Verb.(?):  568. 

12.  Rhodano-Verb.(?):568. 

13.  [M(Cr04)]:  568. 

14.  [M{Fe(CN)5N0}] :    568. 
a2)  C2H5-Verbb. 


Pt[(C2H5)2S}2  =  M. 
[M(OH)2]:  568. 
[M(NO,),]:  568. 
[M(N03)2]. 


«)  Trans-:  568. 
ß)  Cis-:  569. 

4.  [M(S04)],7H20:  569. 

5.  [MC12]. 

a)  Allein. 

a1)  Allgemeines: 
569. 

a2)  Trans-:  569. 

a»)  Cis- :  570. 
ß)  PtCl2,[MCl2]:  570. 

6.  [MBr2]:  570. 

7.  [MJ2]:  571. 

8.  Mischkristalle  der  Ha- 

logene-Verbb. :  571. 

9.  [M3(P04)2],4H20:   572. 
10.  [M(C204)]:  572. 


11.  [M(Cr04)]:  572. 
rt  [Pt[(CH3)(C2H5)S]2J2]:572. 
t4)  Propyl-Verbb. 

Pt{(C3H7)2S]2  =  M. 
aM)  Normal-Propyl- 
Verbb. 

1.  [M(OH)2]:  572. 

2.  [M(N02)2]. 

a)  Trans-:  572. 
ß)  Cis-:  572. 

3.  Nitrato-Verbb. 
3-.  [M(N03)2]. 

a)  Trans-:  573. 
ß)  Cis- :  573. 
3b.  [M(OH)(N08)]: 
573. 

4.  Thiosulfato-Verb.: 

573 

5.  [M(SÖ4)]:  573. 

6.  Chloro- Verbb. 
6*.[MC12]. 

a)  Allein. 

^Allgemei- 
nes: 573. 

a2)  Trans- : 
573 

a3) Cis-:'  574. 

«*)„,"-  Chlo- 
rid: 574. 
ß)  Mit    Metall- 
chloriden. 

^SnCl,, 
[MC12]: 
574. 

/52)HgCl2, 
[MC12]: 
574. 

/93)PtCL>, 
[MC],]: 
574. 
6b.[M(OH)Cl]:574. 

7.  [MBr2]:  575. 

8.  [MJ2],    auch    mit 

PtJ2:  575. 

9.  [MC1J]:  575. 

10.  Mischkristalle  der 

Halogeno- 
Verbb.:  575. 

11.  [M(C204)]:  575. 

12.  [M(CN)2] :  575. 

13.  [MiSCN)2]:  576. 

14.  [M(Cr04)]:  576. 
a4»t>)  Iso- Propyl-Verbb. 

1.  Allgemeines :  576. 

2.  [M(N02)2]:  576. 

3.  [M(N03)2](?):  576. 

4.  [M(S04)]l?):  576. 

5.  [MC12]:  576. 

6.  [MBr2]:  577. 

7.  [MJ21:  577. 

8.  Mischkristalle  der 

Dihalogeno- 
Verbb.:  577. 

9.  [M(SCN)2]:  577. 
lb)  Butyl-Verbb. 

Pt{(C4H9)2S}2  =  M. 

IV 
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a'^.a)  Xormal-Butyl- 
Verb. 

1.  [M(NO,),l:  577. 

2.  MiNO,)2J:  578. 

3.  [MCI,]. 

«)  Trans-:  578. 
ß)  Cis-:  578. 
y)  „/"-Chlorid: 
578. 

4.  [MBr2]:  578. 

5.  [MJ,]:  578. 

a''  i>)  Iso-Butyl-Verbb. 

1.  [M(OH)2l:  579. 

2.  |M(N02)2]. 

«)  Trans-:  579. 
ß)  Cis-:  579. 

3.  [M(N03)2]. 

«)  Trans-:  579. 
8)  Cis-:  579. 

4.  [MS](?):  579. 

5.  [M(S04)],2H20: 

580. 

6.  [MCI,]. 

«)  Trans-. 

a1)  Allein:  580. 
«2)[MC12], 

J«(?  1:580. 
«3)[MC12], 

CS2:  580. 
«*)[MCl,]f 
xCHCl3. 
«4,a)  x  =  1 : 
580. 
«4,b)  x  =  2: 
580. 
ß)  Cis-:  580. 
y)  „«"-Chlorid: 
581. 

7.  [M(N0.)C1:  581. 

8.  [MBr2]:  581. 

9.  [MJ,]:  581. 

10.  [M(Cr04)]:  581. 
a5,c)  Sekundär-Butyl- 
Verbb. 

1.  [MC1J:  581. 

2.  [MBrJ:  581. 

3.  |MJ2j:  581. 
a'5j  Isoamyl-Verbb. 

Pt((C5Hn)2S32  =  M. 

1.  [MCLJ:  581. 

2.  [MJ2j:  582. 

In  Di-x-dibenzylsulfinplatin. 
Pt{(C6H6CH2)2Sj2  =  M. 

1.  [M(N02).2]. 

«)  AUein:  582. 

ß)  Mit  2  CHC13 :  582. 

2.  fM(OH)(NO,)] :  582. 

3.  [M(S04)](?):  582. 

4.  [MCI,]. 

«)  Allein:  582. 

ß)  Mit  1  CHC13 :  582. 

5.  [MBr2]. 

«)  Allein:  582. 

ß)  Mit  1  C,H60H:  582. 


a 


y)  Mit  1  CHCI3 :  583. 
[MJ,]:  583. 


c)  Di-x-äthylensulfinplatin. 

Pt{S(C2H4)2S}  =  M. 

1.  Allgemeines:  583. 

2.  [M(OH)2l:  583. 

3.  [M(N02)21:  583. 

4.  [M(N03)2J:  583. 

5.  x[M(HS04)2u.y[M(S04)]: 

583. 

6.  [MC12]:  583. 

7.  [MBr2]:  584. 

8.  [MJ2]:  584. 

9.  [M(C204)]:  584. 

10.  1M(CN),]:  584. 

11.  [M(SCN),]:  584. 

12.  [M(Cr04)]:  584. 

13.  [M(Mn04)2] :  584. 

d)  Di-x-dialkyldithioalkylen- 

glykolätherplatin. 

[Pt(CnH2n+i  ■S.CmH2m.S. 

CnH2n-j-i)X2]. 
d1)  Allgemeines:  584. 
d2)[Pt(CH3.S.C2H4.S.CH3)X2] 
=  [MX2]. 

1.  [M(NO,),]:  584. 

2.  [MC12]:  584. 
d8)  [Pt(C2H5.S.C2H4.S. 

C2H5X2]  =  [MX2]. 

1.  [M(N02)2]:  585. 

2.  [MCI,]:  585. 

3.  [MBr2J :  586. 

4.  [M[Fe(CN)6NO}]:  586. 
d4)[Pt(C3H7.S.C2H4.S: 

C3H7)X2]  =  [MX2]. 
1.  [M(NO,),]:  586. 
2  [MCI,]:  586. 
d6)  [Pt(C4H0.S.C2H4.S. 

C4H9)X2]  =  [MX2]. 

1.  [M(NO,),]:  586. 

2.  [MCI,] :  586. 
d6)  [Pt(C,HvS.C,H6.S. 

C2H5)X3]  =  [MX2]. 

1.  [M(NO,),]:  586. 

2.  [MCI,] :  587. 
d7)  [Pt(C3H7.S.C3H6.S. 

C3H7)C12] :  587. 

e)  Andere     Verbindungen    mit 

Dithioglykoläthern. 
e1)  [Pt(C2H5.S.CH2.CH(OH). 
CH2.S.C,H5)X2] 
=  [MX2]. 

1.  [M(N02)2]:  587. 

2.  [MCI,]:  587. 

e2)  Weitere  Verbindungen: 
587.- 
f)  Thioglykolato-Verbindungen. 
f1)  Di-x-diäthylthioglykolato- 
platosäure  und  Verbb. 
[Pt(RCO,.CH,.S. 
C2H5),X2]  = 
[Pt(Aß),X,]. 
f ^a)  Säure.  Dichloro-Verb. 
[Pt(AH),Cl,]. 
a)  Allgemeines:  587. 
ß)  Trans-,  mit  2H20: 

588. 
y)  Cis-:  588. 
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fM>)  Methylester. 

1.  [Pt(A.CH3)2Cl2]. 
a)  Trans-:  589. 
ß)  Cis-:  589. 

2.  [Pt(A.CH)2(C204]: 

5^0. 

f2)  Di-x-dithioglykolatoplato- 
säure  und  Verbb. 
[Pt[S(CH2.COOK)2]2X2] 
=  [Pt(AK2)2X2]. 

1.  Allgemeines:  590. 

2.  Dinitrito-Verbb. 

«)  [Pt^AH2^2(N02)2J(?): 

590. 
ß)  [Pt(ANa2)2(N02)2], 

6H90:  590. 

3.  Dichloro-Verbb. 
«)[Pt(AH2)2Cl2]:  590. 
/?)[Pt{A(CH3)2}2Cl2]: 

591 
y)  [Pt{A(C2H5)2)2Cl2](?): 

591 
<?)[Pt(AK2)2Cl2](?): 

591 
e)  [Pt(ABa)2Cl2]:  591. 

4.  Dibromo-Yerbb. 

a)  [Pt(AH2)2Br2]:  591. 
ß)  [Pt(AK2)2Br2j(?): 
591. 

5.  Dijodo-Verbb. 

«)  [Pt(AH,)2Jo]:591. 
ß)  [PtCAEUXAK^J,]: 
592. 

6.  Dicyano-Verbb.(?):592. 

7.  Dirhodano-Verbb.(?): 

592. 

f3)  Dichloroäthylenthioglykol- 
atoplatosäure  u.  K-Salz. 
[Pt{C2H4(S.CH2.COOK).2j- 
Cl2]  =  [Pt(AB2)Cl2]. 

1.  Allgemeines:  592. 

2.  [Pt(AH2)Cl2]:  592. 

3.  [Pt(AK2)Cl2],H20:592. 
A5.    Selenverbindungen. 

Di-x-diäthylseleninplatin. 

[Pt{(C2H5)2Se}2X2]  =  [MX2]. 

1.  [M(N02)21:  593. 

2.  [M(N03)2]:  593. 

3.  [M(S04)J:  593. 

4.  [MC12]. 

«)  Allein. 

a1)  Trans-:  593. 

«2)  Cis-:  594. 
ß)  HgCl2,[MCl2]:  594. 
/)  PtCl2,[MCl2]:  594. 

5.  [M(N03)C11:  595. 

6.  [MBr2]. 

a)  Allein:  595. 

ß)  PtBr2,[MBr2]:  595. 

7.  [MClBr]:  596. 

8.  [MJ2]:  596. 

9.  [MC1J]:  596. 

10.  |MBrJ]:  597. 

11.  [M(SCN)2]:  597. 

12.  [M(Cr04)]:  597. 


A6.  Phosphorverbindungen. 
[Pt(PZ3)2X2]. 

a)  Dichlorodiphosphor- 

trihydroxydplatin. 
[Pt(P(OH)3}2Cl2] :  597. 

b)  Di-x-diphosphortrihalogenid  - 

platin. 

LPt(PX3)2X2]. 
b1)  [Pt(PCl3)2Cl2]:  597. 
b2)  [Pt'JPBr3)2Br2] :  598. 

c)  Dichloroditrialkylphosphin- 

platin. 

[Pt{P(CnH2n+i)3]Ä]. 
c1)  [Pt{P(CH3)3}2Cl2]. 
a)  Trans-:  598. 
ß)  Cis-:  598. 
c2)  [Pt[P(C2H5)3}2X2]. 
1.  LPt{P(C2H5)3)2Cl2]. 
«)  Trans-:  599. 
ß)  Cis- :  599. 
2.[Pt{P(C2H5)3]2(SC6H5)2]: 
600. 

d)  Di-x-Ditrialkylphosphitplatin. 
d1)  [Pt(P(OCH3)3}2X2]. 

1.  X  =  C1:  600. 

2.  X  =  Br:  600. 

d2)  [Pt{P(OC2H5)3)2Cl2J:  601. 

e)  Dichloroditriphenylphosphit- 

platin. 
[Pt{P(OC6H5)3}2Cl2]:  601. 

f)  Dichloroditrisilberphosphit- 

platin. 

[Pt{P(OAg)3]2Cl2]:  602. 
A7.  Arsenverbindung. 

Dichloroditriäthylarsinplatin. 
[Pt{As(C2H5)3)2Cl2]. 
«)  Trans-:  602. 
ß)  Cis-:  602. 
A8.  Antimonverbindung. 
Dichloroditriäthylstibinplatin. 
[Pt{Sb(C2H3)3}2Cl2]:  602. 
A9  Innere      Komplexverbin- 
dungen. 

a)  Diacetamidoplatin. 

[Pt(NH.CO.CH3)2J,H20 :  603. 

b)  Diamidoacetatoplatin. 

[Pt(NH2.CH2.C02)2]:  603. 

c)  Di-a-amidopropionatoplatin. 

[Pt(NH2.CH3.CH.CO2)2J:604. 

d)  Platoglyoximin- Verbb. 

[Pt(NO :  C.KlR2.C .  NOH)2]. 
dl)  Allgemeines:  604. 
d2)  Methyläthyl-Verb.:  604. 
d3)  Methylpropyl-Verb.:   604. 
d4)  Methylisobutyl-Verb.:605. 
d5)  Diphenyl-Verb.:  605. 

e)  Thioglykolato-Verbindungen. 
e1)  Diäthylthioglykolato- 

platin. 

[Pt(C02.CH2.S.C2H5V2]. 
a)  Trans-:  605. 
ß)  Cis-. 

Allgemeines:  606. 
ß1)  Wasserfrei:  606. 
/Ja)  MitlV2H20:  606. 
IV* 
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e1)  Monochlordiäthylthiogly- 
kolatopUtosäme. 

[PKHCCVCH^S.CA) 
<>,,  H2.S.C2H5)C1]: 

607. 
e")  Nitratoäthylthioglykola- 

toamminplatin. 

[Pt(NH,)(C02.CH2.S. 

*'..II.0(NO3)]:  608. 
e4)  Diphenylthioglykolato- 

platin. 

[Pt(CO,.CHt.S.C.H5).]: 

e*)  Aethylenthioglykolato- 
pUtin. 

|Pt{C-H4(S.CHt.C0,),l]: 
609. 
e*)  Diäthylenthioglykolato- 
platosäure  und  Verbb. 
[Pt[C1H4(S.CHt.C0i).l,R,]. 
a)  Allgemeines:  609. 
ß)  Säure:  609. 
y)  Na-Salz:  609. 
f    Dithiodiglykolato- Verbb. 
V)  Dithiodiglykolatoplato- 
säure  und  Verbb. 
[Pt[S(CH2.C02R)2}2]  = 

[Pt(A,Bt)]. 
«)  [Pt(A2H2)]:  610. 
ß)  [Pt{A2(CH3)2j]:  610. 
y)  Kalinmsalze. 

/)  [Pt(A2K2)],4H20: 

611. 
y2)  [Pt(A2HKj]:  611. 
S)  Natriumsalze. 

dl)  [Pt(A2Na2)],5H20: 

611. 
Ö2)  [Pt(A2HNa)](?): 
612. 
e)  Baryumsalze. 

e1)  fPt(A2Ba)]:  612. 
«»)  [Pt2(A4H2Ba)], 
5H20:  612. 
t)  Calciumsalze. 

C1)  [Pt(A2Ca)],4H20: 

612. 
?)  [Pt,(A4H2Ca)], 
3H20:  612. 
O  [Pt(A2Ag2)]:  612. 
V)  Mono-x-dithiodiglykolato- 
platosäure. 
[Pt(S:CH2.C02R)2](ROCO. 
<  H,S.CH2.C02)X]  = 
[Pt(AR2)(AR)X]. 
Allgemeines:  613. 

1.  Nitritoverbindungen. 
a)  [Pt(AH,)(AH)(N02)] 

618. 
ß)  [Pt(ANa2)fANa) 

0H2O:613. 

2.  Salfitoverbindungen. 
«)  [{Pt(AH2)(AH)}2 

(SO,)Jl?j:  613. 
ß)  Kaliumsalz  (?):  613. 
y)  [{Pt(ANa,)fANa)]2 

(SO3)],10H2O:613. 


3.  Chloro Verbindungen. 
o)  [Pt(AH2)(AH)Cl]r 

H20:  614. 

ß)  [Pt(AH2)(AK)Cl 
614. 

4.  Bromoverbindungen. 
«)  [Pt(AH2)(AH)Br], 

H20:  614. 
ß)  [Pt(AH2)(AK)Br]: 

614. 
/)  Baryumsalz(?):  614. 

5.  Jodoverbindungen. 
a)  Säure  (?):  615. 
ß)  Kaliumsalze. 

/?l)[Pt(AK2)(AK)J]: 

615. 
/?2)[Pt(AH2)(AK)J]: 

615. 

6.  Cyanoverbindungen. 
«)  Säure  (?):  615. 

ß)  Kaliumsalz  (?) :  615. 

7.  Rhodanoverbindung. 

Säure  (?):  615. 
g)  Dixanthogenatoplatin. 
[Pt(S.CS.O.C2H6)2]:  615. 

B.  [PtABX2]-Typus. 

B1.  Verbb.    mit   Ammoniak. 

a)  Dichloroamminkydroxylamin- 

platin. 
[Pt(NH3)(NH2OH)Cl2J :  616. 

b)  Di-x-amminäthylaminplatin. 

[Pt(NH3)'C2H6NH2)X2l  = 
[MX2].(Trans-). 
1.  TMCIJ:  617. 

MBr2J:  617. 

MJ2]:  617. 

c)  Dibromoammindimethylaniin- 
platin. 

[Pt(NH3){(CH3)2NH)Br2]: 
617. 

d)  Dijodoamminanilinplatin. 
LPt(NH3)(C6H5NH2)J2J:617. 

e)  Di-x-amminpyridinplatin. 
[Pt(NH3)(C5H5N)X2]=MX2. 

1.  [MCI,]. 
«)  Trans-:  618. 
ß)  Cis-(?). 

ß1)  Erstes  Isomeres  [?]: 

618. 
ß2)  Zweites Isomeres[?]: 

618. 

2.  [M(HS03)C1]:  618. 

f)  Dichloroamminäthylenplatin. 
[Pt(NH3)(C2H4)Cl2]:  619. 

g)  Dijodoamminäthylsulfin- 
platin. 
[Pt(NH3)[(C2H6)2S}J2]. 

a)  Trans-:  619. 

ß)  Cis-. 

/S^ErstesIsomerest?]^!^ 
ß2)  Zweites  Isomeres :  620. 
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b) 


d) 


erbindungen  mit  Aminen. 
Oxohydroxylaminäthylamin- 

platin   mit   Oxodihydroxyl- 

aminplatin. 

[Pt(NH2OH)(C2H5NH2)0]mit 

2[Pt(NH2OH)20]:  620. 
Dichlorohy  droxyla  minpy  ridin- 

platin. 

[Pt(NH2OH)(C5H5N)Cl2J:620. 
Dichlorodiäthylaminäthylen- 

platin. 

[Pt{(C2H5)2NH}(C2H4)Cl2]: 

620. 

Dichloroanilinäthylenplatin. 
[Pt(C6H5NH2)(C2H4)Cl2J:  620. 

Di-x-anilintrialkylphosphit- 

platin. 
[Pt(C6H&NH2)[P(OCnH2n+i)3} 

e*)  rPt(C6H5NH2){P(OCH3)3] 
Cl2]:  620. 

e2)  [Pt(C6H5NH2)(P(OC2H5)3] 
X2]. 

1.  Cl2-Verb. 

a)  Trans-:  621. 
ß)  Cis-:  621. 

2.  Br2-Verb. 

a)  Trans-:  621. 
ß)  Cis-:  621. 

Di-x  -  tolnidintrialkylphosphit- 
platin. 
[Pt(C7H9N){P(OCnH2n-fi)3] 

Xl 

fl)  [Pt(C7H9N){P(OCH3)3]Cl2]: 
621. 

V-)  Pt(C7H9N)[P(OC2H5)3J=M. 

1.  [M(OH)2] :  622. 

2.  [MC12]. 

a)  Trans-:  622. 
ß)  Cis-:  622. 

3.  [M(0H)C1]:  622. 
Tetrachloroäthylendiamindi- 

äthylendiplatin. 

[Pt2{C2H4(NH2)2}(C2H4)2Cl4]: 

622. 

Dichlorophenylhydrazin- 

carboxylplatin. 

[Pt(C6H5.N2H3)(CO)Cl2]:623. 
Dichloropyridinpiperidin- 

platin. 

[Pt(C5H5N)(C5HnN)Cl2]:  623. 
Di-x-pyridincarboxylplatin. 

[Pt(C5H5N)(CO)X2]. 

1.  Cl2-Verb.:  623.    " 

2.  Br2-Verb.:  623. 

Dichloropyridinäthylsulfin- 
platin. 

[Pt(C6H5N){(C2H5)2S]Cl2]. 
«)  Trans-:  624. 
ß)  Cis-. 

ßl)  Erstes  Isomeres:   624. 
ß2)  Zweites  Isomeres :  624. 


m)  Di-x-pyridinäthylseleninplatin. 
[Pt(C6H5N)((C2H5)2Se]X2J 
=  [MX2]. 

1.  Allgemeines:  625. 

2.  [M(N03)2]:  625. 

3.  [M(S04)]:  625. 

4.  [MC12]:  625. 

5.  [MBr2] :  625. 

6.  [MJ2]:  626. 

n)  Dichloropyridintriäthylphos- 
phitplatin. 

[Pt(C5H5N){P(OC2H5)3]Cl2]. 
«)  Trans-:  626. 
ß)  Cis-:  626. 

o)  Hydroxochlorophosphortriani- 

lidphosphoroxyanilidplatin. 

[Pt{P(C6H6N)3KPO(C6HöN)] 

(OH)Cl]:  626. 
p)  Toluidid-Verb. 

[Pt{P(C7H8N)3]{PO(C7H8N)] 

(OH)Cl] :  626. 

Verbindungen    ohne    Am- 
moniak und  ohne   Amin. 

a)  Dichloroäthylencarboxylplatin. 

[Pt(C2H4)(C0)Cl2]:  627. 

b)  Tetrachloroäthylenditriäthyl- 

phosphitdiplatin. 

[Pt2(C2H4)[PlOC2H5)3}2ClJ]: 

627. 

c)  Dichlorokarboxyltriäthylphos  - 

phitplatin. 
[Pt(CO.,{P(OC2H5)3}Cl2]:627. 

d)  Di-x-alkylsulfinalkylsulfin- 

platin. 

[Pt{fCmH2m+l)2S} 

{(CuH2d+i)2S}X2]. 

d1)  [Pt[(CH3)2S]{(C2H5)2S]Cl2l: 

627. 
d*)  [Pt{(C2H5>2SX(C3H7)2S}X2] 

=  [MX2]. 
d2,a)  Mit  Normal-Propyl. 

1.  [MC12]:  627. 

2.  [MJ2]:  628. 
d2,b)  Mit  Iso-Propyl. 

1.  [M(N02)2]:  628. 

2.  [M(S04)]:  628. 

3.  [MBr2]:  628. 

4.  [MJ2]:  628. 

d3)  [Pt{(C2H5)2S}[(C4He)2S]X2] 
=  [MX2]. 

1.  [MC12]. 

«)  Allein:  628. 

ß)  Mit  1CHC13 :  628. 

2.  [MJ.2] :  629. 

d*)  [Pt{n.(C:,H7)2S}{i.(C3H7).2S] 
J2]:  629. 

e)  Di-x-Aethylsulfinäthylselenin- 

platin. 

[Pt((C2H5^2S}{(C2H6)2Se]X2] 

[MX3). 


M(N02)2]:  629. 
M(NOs).]:  629 
M<S04)]:  629 


UV 
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neu. 

d)  Allein. 

al)  Trans-:  629. 

a2)  Cis-:  630. 
0)  [MClJ.PtCl2(?):  630. 
•        5.  [M(N03)Ci]:  630. 

6.  [MBr2]:  630. 

7.  [MClBr]:  630. 

8.  [MJ2j:  630. 

9.  [MC1J1:  631. 

f    Dichlorophosphortrihydroxyd- 

triäthylphosphitplatin. 

[Pt{P(0H3)KP(0C2H6)s}Cl2]: 

631. 
g)  Dichlorophosphortrichlorid- 

triäthylphosphitplatin. 

[Pt[PCl3]fP(OC2Hß)3}Cl2]:631. 
h)  Dichlorotrimethylphosphittri- 

äthylphosphitplatin. 
[PtfP(OCHs),HP(OCsHB«Clt]: 

631. 

la -\  Monoamminplatosalze. 

A.  [PtAX2]2-Typus. 

a)  Di-x-amminplatin, 

[Pt(NH3)X2]2  =  [MX2]2. 

1.  fMCl2]2 :  632. 

2.  [M(S0N)2]2 :  632. 

3.  [MC1(SC2H6)]2. 
a)  Allein:  632. 

A  Mit  2  PtCl(SC8HR):  632. 
y)  4[MC1(SC2H6)]2,[MC1212(?): 
632. 

4.  [MJ(SC2H6)]2 :  633. 

5.  [M(C2S5)]2:  633. 

b)  Dihydroxohydroxylaminplatin. 

[Pt(NH2OH)(OH)2]2(?):  633. 

c)  Dichloroäthylamiuplatin. 

[Pt(C2H6NH2)Cl2]2(?):  633. 

d)  Dichloropyridinplatin. 

[Pt(C5HRN)Cl2]2(?):  633. 

e)  Dichlorothioharnstoffplatin. 

[Pt{CS(NH2)2]Cl2]2:  633. 

f)  Hydroxochlorophosphortrianilid- 

platin. 
[Pt{P(C0H6N)3}(OH)Cl]2:  634. 

g)  Tolnidid-Verb. 

[Pt(P(C7H9N)3](OH)Cl]2:  634. 
h)  Dichloroäthylenplatin. 
[Pt(C2H4)Cl2]2:  634. 
i)  Di-x-carboxylplatin. 
[Pt(CO)X2]. 

1.  Allgemeines:  635. 

2.  [Pt(CO)0]2(?):  635. 

3.  [Pt(CO)SJ2. 

a)  Allein:  636. 
ß)  Mit  2H2S:  636. 

Pt(CO)Cl2]2:  636. 

Pt(COjBr2J2 :  637. 


Pt(CO)J2]2:  638. 

Pt(CO)(CN)2 


).].(?):  638. 
[Pt(CO)Cl(C2H8)J2(?):  638. 
k)  Dichloromesityloxydplatin. 

[Pt(C6H100)Cl2]2:  638. 
i    I>i-x-;itlivl«ulnnplatin. 

[Pt{((  .l,  =  [MX,J2. 


1.  [MC12]2:  640. 

2.  [MC1(SC2H5)]2 :  640. 

3.  [M(SC0H6)2]2:  640. 

in)  Di-x-phosphortrihydroxydplatin, 
[Pt{P(OH)3]X2]2  =  [MX2]2. 

1.  [MCI,]«:  640. 

2.  Chlorophosphito-Verbb.(?). 
«)  [MCl(OPO)]9:  641. 

ß)  [MCl(OP(OH)2)]2:  641. 
n)  Di-x-phosphortrihalogenidplatin. 
[Pt(PX3)X2]2. 
n1)  [Pt(PCl3)CL],. 
a)  Allein:  641. 

ß)  [Pt(PCl3)Cl2]2,2PtCl2(?):642. 
n2)  [Pt(PBr3)Br2]2 :  642. 
o)  Di-x-trialkylpliosphitplatin. 
[Pt(P(OCnH2ii4-i)3}X2]2. 

01)  [Pt(P(OCHi{)3JCl2]2:  643. 

02)  [Pt{P(OC2H5)3}X2]2  =  [MX3]2. 

1.  [M(OH)2]2 :  643. 

2.  [M(N03)2J2 :  643. 

3.  [MC12]2. 

«)  Allein:  643. 

ß)  [MCl2]2,2PtCl2:  644. 

4.  (M(N03)C1]2(?):  644. 

5.  [MBr2]2:  644. 


o3)  [Pt{P(OC3H7)3}Cl2]:  644. 


P) 


Dichloromonoallylphosphitplatin. 
[Pt{P(OH)2(OC3H6)}Cl2]2:  644. 
q)  Verbindungen  mit  Metallphos- 
phiten. 

[Pt[P(OMe)3}X22. 
[PtfP(OK)3}0]2(?):  644. 
Pt[P(ONa)3]0]„(?)645. 
Pt2{P2(02Pb)3]Cl4]. 
«)  Mit  5H20:  645. 
ß)  Mit  2PbO  und  4H20:  645. 
Mit  Silber. 
«)  [Pt(P(OAg)3]X2]2=[MX2]2. 

1.  [MC12]2:  645. 

2.  [MCl(OPO)],[Pt[P(OH) 
(OAg)2}Cl(OPO)](?):645. 

3.  [MCl{OP(OH)(OAg)j], 
[M(N03){OP(OH) 
(OAg)}](?):645. 

ß)  [Pt[P(OH)(OAg)2}Cl2]2:645. 
Di-x-kakodyloxydplatin. 
[Pt[As2(CH3\0}X2]  =  [MX2J. 


q1) 
q2) 
q3) 


q4) 


[M(N03^2],H20:  645. 
M(S04)],H20:  645. 
,H20:  645. 


"MC12J 

MBr2j,H20:  646. 
MJ2],H20:  646. 

[PtAX3]R-Typus. 

a)  Trichloroamminplatoate. 

[Pt(NH3)Cl3]ß=QE. 

1.  QH,H20:  646. 

2.  QNH4,H20:  646. 

3.  QK,  H20:  647. 

4.  QAg :  648. 

5.  Tetramminplatosalze :  648. 

b)  Trichloroalkyl-  u.  -allylamin- 

platoate. 
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b ])  AUyl  -  Trichlorotrimethylamin- 

platoat. 

[Pt{(CH8)3NJCl3JC3H5:  648. 
b2)  Trichloroäthylaniinplatoate. 

[Pt{(C2H5)NH2}Cl3]E. 

1.  Kalium  salz :  648. 

2.  Tetramminplatosalze :   648. 
b3)  Trichloroallylaminplatosäure. 

[Pt{(C3H5)NH2}Cl3]H :  648. 
b4)  Trichloroätnylallylaminplato- 
säure. 

[Pt{(C2H5)(C3H5)NH}Cls]H: 
648. 
b5)  Trichlorodialkylallylamin- 
platosäuren. 
a)  [Pt[(C2H5)2(C3H5)N]Cl3]H: 

648 
ß)  [Pt{(C3H7)2(C3H5)N]Cl3]H: 
648. 

c)  Trinitritotoluidinplatoat. 

[Pt(C7H9N)(N02)3]E. 
[Pt(C,H9N)(N02)3]H.C7H9N(p-) : 
649. 

d)  Hexachloroäthylendianiindi- 

platoat. 
[Pt2(NH2C2H4NH2)Cl6]R2. 
[C]3Pt(NH2C2H4NH2)PtCl3]H2.- 
C2H4(NH2)2(?):  649. 

e)  Trichloropyridinplatoate. 

[Pt(C5H5N)Cl3]E  =  QE. 

1.  QNH4:  649. 

2.  QH.C5H5N:  649. 

3.  QK:  650. 

4.  QEb:  651. 

5.  QCs:  651. 

6.  Tetramminplatosalze:  651. 

f)  Dichloroamidoacetato-  u.  -pro- 

pionatoplatoat. 
[Pt(NH2.CnH2n.C02)Cl2]R. 
f1)  [Pt(NH2.CH2.CO,)Cl2jK:  651. 
f-)  [Pt(NH2.CH3.CH.C02)Cl2]K: 
651. 

g)  Trichlorothioharnstoffplatoate. 

[Pt{CS(NH2)2}Cl3]E=QE. 

1.  QH(?):  651. 

2.  QH.CS(NH2)2 :  651. 

h)  Trichlorophosphortrianilid-  u. 
-toluididplatoat. 
[Pt[P(CnH2n-6N)8]Cl3]K. 

h1)  [Pt[P(C6H6N)3}Cl3]H.C6H5NH2: 

652. 
h2)  LPt[P(C7H8N)3}Cl3]H.C,H9N: 
652. 

i)  Tri-x-alkylenplatoate. 
[Pt(CnH2n)X3]E, 


[Pt(C2H4)X3]E. 


QE. 


iJ,a)  [Pt(C2H4)Cl8]E: 

1.  QH(?):  652. 

2.  QNH4. 
«)  Wasserfrei:  652. 
3)  Wasserhaltig. 

ßl)  Mit  1H20:  652. 
ß2)  Mit  1V4H20: 
653. 


3.  QH.C6H8NH2:  653. 

4.  Q2H2.C2H4(NH2)2 :  653. 

5.  QK. 

a)  Wasserfrei:  654. 
ß)  Mit  1H20  :  654. 

6.  QAg(?):  655. 

7.  Q2[Pt(NH3)4]:  656. 
i1.b)[Pt(C2H4)Br3]K,H20:  656. 

i2)  [Pt(C3H6)Cl3]K,H20:  656. 
i3)  [Pt(C5H10)Cl3]K,H20:  656. 
k)  Tri-x-carboxylplatoate. 


[Pt(CO)X3]E. 

)C13]E  =  QR. 
1.  QH.C5HnNH2:  656. 


k1)  [Pt(CO)Cl3]E: 


2.  QH.C6H5NH2:  657. 

3.  QH.C6H5N2H3:  657. 

4.  QH.C5HßN:  657. 

5.  QH.C9H7N:  657. 

k2)  [Pt(CO)Br3]H.C5H5N:  658. 
k3)  [Pt(C0)J3]E  =  QE. 

1.  QH.(CH3)3N:  658. 

2.  QK:  658. 

k4)  [Pt(CO)(SCN)3]E  =  QE. 

1.  QNH4:  658. 

2.  QK:  658. 

1)  Tri-x-allylalkoholplatoate. 
[Pt(C3H6OH)X3]E. 

11)  Trichloro-Verbb. 

1.  Cinchoniumsalz :  659. 

2.  Kaliumsalz:  659. 

3.  [Pt(C3H50H)Cl3]2 

[Pt(NH3)4]:  659. 

12)  Tribromo-Verbb. 

1.  Kaliumsalz:  659. 

2.  [Pt(C3HBOH)Br3].2 

[Pt(NH3)4]:  659. 

Ib.  Platiniamminsalze. 

P'1.  Hexamminplatinisalze. 

[PtA6]X4-Typus. 

Ammoniakverbindungeu. 
[Pt(NH3)6]-*=E, 

1.  Allgemeines:  660. 

2.  E(0H)4 :  660. 

3.  E(N03)4 :  660. 

4.  E(S04)2,H20:  660. 

5.  ECU. 

a)  Allein:  660. 

ß)  PtCl4,ECl4,2H20:  661. 

6.  E(C03)2 :  661. 

P'2.  Tetramminplatinisalze. 

A.  [PtA4X2]Y2-Typus. 

A1.  Ammoniakverbin- 
dungen. 

[Pt(NH3)4X2]Y2. 
a)  X  =  OH.Dibydroxo- 

tetramminplatinisalze. 
[Pt(NH3)4(0H)2]Y2  = 

1.  E(N02)2:  661. 

2.  E(N03)2 :  661. 

3.  ES04. 

a)  Wasserfrei:  662. 
ß)  Mit  1H20:  663. 
;/)  Mit  4H20:  663. 
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4.  Chloride. 

a)  RC12:  663. 
ß)  [Pt(NH3)4(0H)- 
(H20)]C13:  663. 

5.  RBr2:  664. 

6.  RJ2 :  ^54. 

7.  RCr207:  664. 

=  N02.     Dinitrito- 
tetramnrinplatininitrat. 
[Pt(NHs)i(N02)2](N03)2: 
664. 

c)  X  =  N03.    Dinitrato- 

tetramminplatinisalze. 
[Pt(NH,)4(N03)2]Y2  = 
RY2. 

1.  R(N03)2:  665. 

2.  RC12,H20:  665. 

3.  RPtCl0,2Ho0:  665. 

4.  RC03,[Pt(NH3)4(C03)] 

C03(:j):  666. 

5.  Chromate. 

a)  RCr04:  666. 
ß)  RCr207:  666. 

d)  X  =  V2S04.    Sulfato- 

tetramminplatinisalze. 
[Pt(NH3)4(S04)]Y2  = 
RY2. 

1.  R(OH)2(?):  666. 

2.  RS04. 
a)RS04,H20:  666. 

ß)  RS04,[Pt(NH3)4Cl2] 
S04(?):  666. 

7)RS04,[Pt(NH3)4Br2] 
S04,H20(?):  666. 

e)  X  =  C1.     Dichloro- 

tetramminplatinisalze. 
[Pt(NH3)4Cl2]Y2=RY2. 

1.  Allgemeines:  667. 

2.  B(NO,),. 

a)  Allein:  667. 
/9)R(N03)2,|Pt(NH3)4- 

C1(C03)]2C03(?): 

669. 

3.  RS04. 

«)  Allein. 

al)  Wasserfrei: 

669. 
«2)  Mit  2(?)H20: 
669. 
ß)  RS04,[Pt(NH3)4- 
(S04)]S04(?):669. 

4.  RC12. 

Allgemeines:  669. 
«)  Wasserfrei:  669. 
ß)  Mit  1H20:  671. 

5.  Platinchloride. 
«)  RPtCl4:  671. 
ß)  RPtCl6:  671. 

6.  RBr2 :  672. 

7.  Karbonat:  672. 

8.  RC204:  672. 

9.  R(SCN)2,3H20:  673. 
10.  Chromate. 

«)  RCr04 :  673. 
ß)  RCr207:  673. 


f)  X  =  Br.  Dibromo- 

tramminplatinisalze. 
[Pt(NH3)4Br2]Y2  = 

1.  R(N03)2. 

«)  Allein:  673. 

ß)  2R(N03)2, 

[Pt(NH3)4Br- 

(C03)j2C03(?): 

674. 

2.  RS04. 

o)  Allein:  674. 
ß)  RS04,[Pt(NH3)4- 

(S04)]S04,H20(?): 

674. 

3.  RC12 :  674. 

4.  RBr2:  674. 

5.  R(H2P04)2,2H20:675. 

6.  Karbonat. 

a)  RC03,[Pt(NH3)4- 
(C03)]C03, 
2H20(?)   675. 

ß)  R(N03)2,RC03, 
[Pt(NH3)4(C03)]- 
CO,(?):  675. 

7.  RC204:  675. 

8.  RCr207:  675. 

g)  X=J.    Dijodotetram- 

minplatinisalze. 
[Pt(NH3)4J2]Y2  =  RY2. 

1.  R(N03)2:  676. 

2.  RS04:  676. 

3.  RJ2. 

a)  Allein:  676. 
ß)  2HgJ2,RJ2:  677. 
y)  RJ2.[Pt(NH3)4- 
(OH)JJJ2:  677. 

h)  X  =  V2C03.    Karbonato- 
tetramminplatini- 
karbonat. 

[Pt(NH3)4(C03)]C03  = 
RC03. 
a)RC03,[Pt(NH3)4(NOs)2]- 

C03(?)  677. 
ß)  RC03,[Pt(NH3)4Cl2]- 
(N03)2)[Pt(NH3)4Cl2]- 
C03(?):  677. 
y)RC03,[Pt(NH3)4Br2]- 
C03,2H20(?):  677. 
<5)RC03,2[Pt(NH3)4Br2]- 
(N03)2,[Pt(NH3)4- 
Br2]C03(?):  677. 
A2.  Aminverbindungen. 
a)   Alkylaminverbindungen. 
LPt(CnH2n+1NH2)4X2]Y2. 
al)  Dichlorotetramethyl- 
aminplatinisalze. 
[Pt(CH3NH2)4Cl2]Y2. 

1.  Nitrat:  677. 

2.  Chlorid:  677. 
a2)  Dichlorotetraäthyl- 

aminplatinisalze. 
[Pt(C2H5NH2)4Cl2]Y2. 

1.  Chlorid:  677. 

2.  Platochlorid:   677. 
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b)  Alkylendiaminverbin- 
dungen. 
[Pt(CnH2n(NH2)2}2X2]Y2. 
bl)  Dichlorodiäthylen- 
diaminplatinisalze. 
[Pt{C2H4(NH2)2Cl2]] 
=K. 

1.  EC12. 

«)  Allein:  678. 

ß)  ECl2,3[Pt{C2H4 
(NH2)2]8]CuCl4 
oder 

KCl2,[Pt{C2H4 
(NH2)2}2]C12, 
6[Pt(C2H4 
(NH2)2}21 
CuCl4,18H20: 
678. 

2.  RCuCl4,  H20:678. 
b2)  Dibromodiäthylen- 

diaminplatini- 

bromid. 

[Pt[C2H4(NH2)2}2 

Br2JBr2  =  EBr.  — 

KBr2,3[Pt{C2H4 

(NH2)2)2]CuBr4, 

8H20.    Oder  EBr2, 

[Pt(C2H4(NHf)2}2] 

ßr2,6[Pt]C2H4 

(NH2)2}2]CnBr4, 

16H20:  678. 

b3j  Dirhodanato- 

diäthylendiamin- 
platinirhodanid. 
[Pt(C2H4(NH2)2}2 
(SCN)2]_(SCN)2:  678. 

b4)  Dichlorodipropylen- 
diaminplatini- 
chlorid. 

[PtlCaHßlNHi,),], 
C12]C12 :  678. 

b6)  Dibromocüproylen- 
diaminplatini- 
chlorid. 

[Pt{C3H6(NH2)2]2 
Br2JCl2 :  679. 
c)  Pyridin  verbin  düngen. 
[Pt(C5H5N)4X2]Y2. 

c1)  Dichlorotetrapyridin- 
platinisalze. 
[Pt(C5H5N)4CL]Y2 
=  KY2. 

1.  E(N03)2. 

a)  Allein:  679. 
ß)  E(N03)2,2HNOs, 
2H20  :  679. 

2.  RC12,7H20:  679. 

3.  Platinchloride. 
a)  EPtCl4:  679. 
ß)  EPtCl6:  680. 

4.  R!Pt(C5H5N)Cl5]2, 

2H20:  680. 
c2)  Dibromotetrapyridin- 
platininitrat. 
[Pt(C5H5N)4Br2] 
(N03)8. 


«)  Allein :  680. 
ß)  [Pt(C5H6N)4Br2] 
(N03)2,HN03, 
3H20:  680. 
d)  Dichlorotetramethyl- 
pseudolutidostyrilo- 
platinichlorid. 
[Pt(C8HuN0)4Cl2]Cl2, 
2HC1[?]:  681. 

B.  [PtA4XY]Z2-Typus. 

B1.  Ammoniakverbin- 
dnngen. 

a)  Hydronitratotetrammin- 

platinisalze. 
[Pt(NH3)4(OH)(N03)]Z2 
=  EZ2. 

1.  E(N(V2 :  681. 

2.  E2P207,H20:  682. 

3.  EC204:  682. 

b)  Hydroxohalogeno- 

tetram  minplatinsalze . 
[Pt(NH3kOH)Y]Z2. 
b1)  [Pt(NH3)4(0H)Cl[Z, 
=  E7 

1.  R(N03)2 :  682. 

2.  EC12:  683. 

3.  EBr2:  683. 

4.  ECOs,H20:  683. 

5.  EC204:  684. 

6.  Chromate. 

a)  RCr04:  684. 
ß)  ECr207 :  684. 
b2)  [Pt(NH3)4(0H)Br]Z2 
=  EZ2. 

1.  E(NOs)2:  685. 

2.  EC12 :  685. 

3.  RBr2:  685. 

4.  EC204:  685. 
b3)  [Pt(NH3)4(0H)J]Z2 

=  EZ2. 

1.  ES04,H20 :  685. 

2.  EJ2,[Pt(NH3)4J2] 
J2:  686. 

c)  Hydroxoacetatotetram- 

minplatinisalze. 
[Pt(NH3)4(OH) 
(C2Hs02)]Z2  =  RZ,. 

1.  E(N03)2:  686. 

2.  ESO„lVoHoO:  686. 

3.  EC12(V2H2Ö):  686. 

4.  EPtCl4,H20:687. 

5.  RCr207,H20:  687. 

d)  Nitrito-  und  Nitrato- 

halogenotetrammin- 
platinisalze. 
dl)  [Pt(NH3)4(N02)Y] 

(N03)2:  687. 
d2)  [Pt(NH3)4r(N03)Cl] 
Z2  =  EZ2. 

1.  E(N03)2:  687. 

2.  ES04,H20:  688. 
d3)  [Pt(NH3)4(N03)Br] 

Z2  =  RZ2. 

1.  E(N03)2 :  688. 

2.  RS04,H20:  688. 
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e)  Halogenohalogeno- 

ramininplatinisalze. 
e»)  ..rlBr]Cla: 

'    I 
e»)    Pt:NH3^ClJ]Cl9: 
'    689. 
H-.   l'yr  idinverbindung. 
Nitratobroinotetrapyridin- 
platininitrat.     Sauer. 
H,X)4(N0,)Br] 
<XÜ3)2,HN03(?):  689. 

C.  [PtA4XY2]Z-Typus. 

Ammoniakverbinduli  gen. 

a)  Hydroxosulfatotetrammin- 

platinisalze. 
[Pt(XH3)4(0H)(S04)]Z=RZ. 

1.  RN03:  689. 

2.  R2S04,3H20:  690. 

3.  KCL 

«)  Wasserfrei:  690. 
3)  Mit  2H20:  690. 

4.  R2PtCl6,2H20:  691. 
6.   Hßr,2H20:  691. 

6.  RaC204,2H20:  691. 

7.  Chromate. 

«)  R,Cr04,2H20:  691. 
ß)  R2Cr207:  692. 

b)  Mtratokarbonatotetrammin- 

platinikarbonat. 

[Pt(NH3)4(N03)(C03)]2C03: 

692. 

c)  Halogenosulfato-  und  -karbo- 

natotetramminplatinisalze. 
c»)  [PtNH3)4Cl(S04)]2S04(?): 

692. 
c«)  [Pt(NH3)4Cl(C03)]2C03, 
[Pt(NH3)4Cl2](N03)2: 
692. 
c8)  [Pt(NH3)4Br(S04)]2S04, 

H20:  693. 
c«)  [Pt(NH3)4Br(C03)]2C03, 
2H,0. 
«)  Aliein:  693. 
ß)  Mit  2TPt(NH3)4Br2] 
(N03)2:  693. 

D.  [PtA4X3]Y-Typus. 

Phosphatotetramminplatinisalze. 
lPt(NH3)4(P04)]Z=RZ. 

1.  RN03,H«0:  694. 

2.  801,25,0:  694. 

3.  RBr,2H20:  694. 

E.  [PtA2B2X2]Y2-Typus. 

a)  Dibromodiamminpropylen- 

diaminplatinichlorid. 
|Pt(NH3)2{C4H6(NH2)2]Br2] 
Cl2:  695. 

b)  Dijododiammindipyridin- 

platiniiodid(?). 
[I^Nij.CCAN^JJJ.C?): 

Triamrainplatinisalze. 

A.  [PtA3X,]Y-Typus. 

a)  Trichlorotriamminplatinichlorid. 
[Pt  .  ('1:695. 


b)  Trichlorotritribenzylpkosphin- 
oxydplatinichlorid. 
[Pt{(C7H,)3PO}3Cl3]Cl:  696. 

B.  [PtA3X2Y]Z-Typus. 

a)  Hydroxonitrato-Verbb. 
a»)  [Pt(NH3)3(OH)2(N03)]N03, 

H20:  696. 
a2)  [Pt(NH3)3(N03)2(OH)]Br, 
H20(?):  696. 

b)  Nitrato-  u.  Sulfatohalogeno-Verbb. 
[Pt(NH3)3(N03)2Cl]Cl(?):  696. 
^Pt(NH3)3(N03)2Br]Br(?):  696. 

Pt(NH3)3Br2(N03)]J(?):  697. 
Pt(NH3)3(S04)Br]Br,HoO(?): 
697. 

Ib>4.  Diamminplatinisalze. 

A.  [PtA2X4]-Typus. 

Al.  Tetra-x-diamminplatini- 
salze. 
a)  [Pt(NH3)2X4]-,  =  MX4-Verbb. 
a1)  Trans-Verbb. 

1.  [M(OH)4]:  697. 

2.  [M(N03)41:  698. 

3.  [M(S04)8J. 


Wasserfrei:  698. 
698. 


«i 

ß)  Mit  3H20 

4.  [MC141:  698. 

5.  [MBr4]:  700. 

6.  [MJJ:  700. 
i2)  Cis-Verbb. 

1.  Allgemeines: 


700. 


2. 

3. 
4. 
5. 

a3)  Von 


MC14] 


J:  700. 
MBr4J:  701. 
MJ4]:  701. 
MJ4J2]:  701. 
unbekannter 


Kon- 


figuration. 
[M(CN)4J:  702. 

b)  [Pt(NH3)2X3Y]-,  =  [MX3YJ- 

Verbb. 

[M(OH)3(N03)](?):  702. 
'MC13(N02)]:  702. 
'MC13(N03)](?):  702. 
'M(CH3)3Jj(?):  702. 

c)  [Pt(NH3)2X2Y2]-,  =  [MX2Yaj- 
Verbb. 

c1)  Trans-Verbb. 

1.  [M(OH)2(N03)2],2HtO: 
703. 

2.  [M(N02)2(NO,)2]:  703. 

3.  M(OH)2(S04)j,H20: 
703. 

4.  [M(N02)2C12]. 
Allein:  703. 


Mit  2AgN02:   704. 

5.  2[M(N03)2Cl2],5[Pt- 

(NH3)4]PtCl4:  704. 

6.  [M(N02)2Br2] :  704. 

7.  [M(OH)2(C204)]:  704. 
c'O  Cis-Verbb. 


M(0H)2(S04)J(?j:  704. 
MiN02)2(S04)]:  704. 
[M(N02)2C12]:  704. 
M(N02)2Br2J:  704. 
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d)  [Pt(NH3)2X2YZ]-,=[MX2YZ]- 
"    Verbb. 

1.  [M(0H)(N02)2C1]:  705. 

2.  [M(N02)2(N03)C1]:  705. 
Aminverbindungen. 

a)  Alkylendiamin-Verb. 

[Pt[C3H6(NH2)2}Cl4]:  705. 
Tetrachloropropylendiamin- 
platin. 

b)  Verbb.  mit  Pyridin  u.  Ho- 

mologen. 
b1)  AUgemeines:  705. 
b2)  Tetra-x-dipyridinplatin. 
[Pt(C5H5N)2X4l=[MX4]. 

1.  [M(S04)2]:  706. 

2.  [MC14]. 

«)  Trans:  706. 
ß)  Cis:  707. 

3.  [MBr4]:  708. 

4.  [MCl2Br2]:  708. 

5.  [MJ4](?):  708. 
b3)  Pikolin-Verb. 

fPt(C6H7N)2Cl4]. 
a)  Pikolin  von  fraglicher 

Konstitution:  708. 
ß)  ^-Pikolin:  709. 
y)  /-Pikolin:  709. 
b4)  /5-Lutidin-Verb. 

[Pt(C7H9N)2Cl4J:  709. 
bB)  /3-Collidin-Verb. 

[Pt(C8HuN)2Cl4]:  709. 

c)  Andere  Verbb.   mit  C,  N  u. 

H  im  Amin. 
c1)  Chinolin-Verb. 

[Pt(C7H9N)2Cl4]:  710. 
c2)  Tetrahydrochinolin-Verb. 

[Pt(C9HnN)2Cl4J:    710.   i 
c3)  Propionitril-Verb. 

[Pt(C2H5CN)2Cl4]:  710. 
e4)  Benzonitril-Verbb. 

1.  [Pt(C6H5CN)2Cl4]:710. 

2.  [Pt(C6H5CN)2Br4]:  710. 
c5)  /?/?-Dimethyldipyridil- 

Verb. 
[Pt(C12H12N2)Cl4]:  710. 
c6)  4-5-Dimethylpyrimidin- 
Verb. 
[Pt(C6N2H8)2Cl4]:  710. 
c7)  4  -  5  -  Methyläthylpyrimi- 
din-Verb. 
[Pt(C7N2H10)2Cl4]:  710. 
c8)  Jaborin-Verb. 

[Pt(C9H14N2)2Cl4]:  711. 

d)  Verbb.  mit  C,  N  u.  0,  bzw. 

Cl,  im  Amin. 
d1)  «-Methylisoxazol-Verb. 

[Pt(C4H5N0)2Cl4]:  711. 
d2)  /?-Hydroxäthylpyridin- 
Verb. 
[Pt(07H0NO)2Cl4]:  711. 
d3)  Amidoacetato-Verb. 

[Pt(NH2CH2COOH)2X4] 
=  [MX4]. 


[MC14J 
rMBr4] 


711. 
711. 
,]:  711. 


4.  [MJ4J:  711. 

5.  [MBr2J2]:  711. 

d*)  Amidoessigsäureäthyl- 
ester-Verb. 
fPt(NH.2CH2C00C2H5)2 
X4]  =  [MX4]. 

1.  [MC14]:  711. 

2.  [MCl2Br2]:  712. 

d5)  /?-Pyridin-a-Milchsäure- 
Verb. 
[Pt(C8H9N03)2Cl4]:712. 
d6)  Jaborinsäure-Verb. 

[Pt(C19H25N306)aCl4]: 
712. 
d7)  Trichlorpyridin-Verb. 

[Pt(C6H2Cl3N)2Cl4J:712. 
A.*)  Verbindungen  mit  cykli- 
sehen  Polyaminen. 

a)  Verbindungen    mit    Pyrazol 

und  Derivaten. 
a)  Tetrachlorodipyrazolplatin. 

[Pt(C3H4N2)2Cl4:  712. 
ß)  Mit  3(5)  -  Methylpyrazol : 

713. 
y)  Mit3(5)-Methylchloropyra- 

zol:  713. 
8)  Mit  3,5-Dimethylpyrazol : 

713. 
e)  Mit  3,5-Dimethyltetrachlo- 

ropyrazol:  713. 
£)  Mit  p-Tolylpyrazol :  713. 

b)  Tetrachiorodiglyoxalinplatin. 

[Pt(C3H4N2)2Cl4]:  713. 

c)  Verbb.  mit  Pyrazin  u.  Deri- 

vaten. 
«)  Tetrachloropyrazinplatin. 

[Pt(C4H4N2)Cl4]:  714. 
ß)  Mit  2,5-Dimethylpyrazin : 

714. 
/)  Mit  2,5-Dimethyl-3-äthyl- 

pyrazin:  714. 

d)  Tetrachlorodicinnamenyl- 

pyridazinplatin. 

[Pt(C12H10N2)2Cl4]:  714. 

e)  Verbindungen  mit  Triazol  u. 

Derivaten. 
«)  Tetrachlorodi  - 1,3,4  -  tria- 
zolplatin. 
[Pt(C2H3N3)2Cl4]:  714. 
ß)  Mit  1-Phenyltriazol. 
/?»)  Mit  1,3-Triazol:  714. 
ß*)  Mit  2,3-Triazol:  714. 
y)  Mit  1-Tolyltriazolplatin. 
y1)  Mit  1,3-Triazol. 
yi.a)    o-Tolyl:  714. 
ylb)    p-Tolyl:  715. 
>'2)  Mit  2,3-Triazol. 
y2,a)   o-Tolyl:  715. 
;'2,b)    p-Tolyl:  715. 
S)  Mit  1-Naphthyltriazol. 
dl)  Mit  1,3-Triazol. 

<?i,a)    a-Naphthyl:715. 
Ji.b)   /?-Naphthyl:715. 
ö*)  Mit  2,3-Triazol. 

dXa)    «-Naphthyl:715. 
J2,b)    ^-Naphthyl:?!^ 


LX 
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t)  Mit  l-Phenyl-3-Methyl- 

1,3-triazol:  715. 
;)  Mit    l-Tolyl-2,5-dimethyl- 
;-triazol. 
o-Tolyl:  716. 
p-Tolyl:  716. 
f)  Verbb.    mit    Imidotriazolin- 
derivaten. 
a)  Mit  l-Phenyl-3-iniidotria- 
zolin. 

[Pt(C8N4H8)2Cl4l:  716. 
ß)  p-Tolyl-Verb.:  716. 
Verbb.   mit   Tetrazolin   und 

Derivaten. 
a)  Tetrachloroditetrazolin- 
platin. 
[Pt(C2H4N4)2Cl4]:  716. 
ß)  Dimethyltriazolin-Verb. 
[Pt(C4H8N4)2Cl4J :  716. 
Verbindungen   mit    Ami- 
not h  i  o  1  e  n. 

a)  Imidazolylmercaptanverbb. 

[Pt(HS.C.NH.CH:0H.N:)2Cl4 
u.  ähnliche:  717. 

b)  Alkylenthioharnstoffverbb. 

b1)  [Pt(HS.C :  N.(CH2)3.NH)2- 
CU1:  717.  ' 

b8)  [Pt(S:C.NH:CH2.CH2:NH)2- 
CJ4]:  718. 
Alkoholverbindung. 
Tetrachlorodiäthylalkohol- 
platin. 
[Pt(C2H60H)2Cl4]:  718. 
Schwefelverbindungen. 
a)  Tetra-x-dialkylsulfinplatin. 
al)  [Pt{(CH3)2S}2X4]=[MX4]. 

1.  [MCUj:  718. 

2.  [Mßr4]:  718. 

3.  [MCl2Br2l:  718. 

4.  [MJ4]:  719. 

5.  [MCl2Jo]:  719. 

6.  MBr2J2]:  719. 
[Pt{(C2H5)2S}2X4]=[MX4]. 

1.  MC14]:  719. 

2.  MBr4]:  719. 

3.  MCl2Br2l:  719. 

4.  MJ4]:  719. 
[Pt|(CH3)(CH6)S]2Cl4]:720. 
[Pt[(C3H7)2S}2X4J=[MX4]. 
a)  n-Propyl. 

1.  [M(OH)2(NOS)2]:720. 

2.  [MC14]:  720. 

3.  |MBr4l:  720. 

4.  [MC12B] 
ß)  i-Propyl. 

[MJJ:  721. 
'•)  lI't[(C4H0)2S}2X4]=[MX4]. 
«)  n-Butyl. 

|A1C14]:  721. 
ß)  i-Butyl. 


a«) 


*r2]:  720. 


MC14]:  721. 
MBr4|:  721. 
MCl2Br2j. 


3a.  Erstes  Isomeres: 
721. 

3b.  Zweites  Isome- 
res: 721. 

4.  [MJ4],J2:  722. 

5.  |MC12J2J,J2:  722. 
y)  sec.-Butyl. 

1.  [MCl2Br2]:  722. 

2.  [MC12J2]:  722. 
b)  Andere  Schwefel  verbb. 

b1)  Tetrachlorodibenzylsulfin- 
platin. 
[Ptf(C6HftCH2)2S}2Cl4]: 
722. 
b2)  Tetrachlorodiäthylensul- 
finplatin. 
[Pt[S(C2H4)2SJCl4:  722. 
b3)  Tetrachloroditrithioform- 
aldehydplatin. 
[Pt(C3HcS3)2Cl4]:  723. 
A7.  Selenverbindungen. 

a)  Tetrahalogenodialkylseleniu- 
platin. 
a1)  [Pt{(CH3)2Se}2Cl4] :  723. 
a2)[Pt[(C2H5)2Se}2X4-]=[MX4]. 
1.  Allgemeines:  723. 


M(N03)4]:  723. 
M(OH)2(N03)o:  724. 
MC14]:  724.  " 
M(N02)2C12](?):  724. 
MBr4]:  724. 
M(N02)2Br2]:  724. 


_M(N03)2Br2](?):  725. 
9.  Chlorobromo-Verbb. 
a)  fMCl2Br2]:  725. 
ß)  [MClBr3]:  725. 

10.  [MJ4]:  725. 

11.  [M(N02)2J2]:  725. 

12.  Chlorojodo- Verbb. 
«)  [MC12J2]:  725. 
ß)  [MC1JS]:  726. 

13.  Bromojodo-Verbb. 
«)  [MBr3J]:  726. 
ß)  [MBr2J2]:  726. 
y)  [MBrJ3] :  726. 

b)  Tetrachlorodibenzylselenin- 
platin. 
[Pt[(C6H5CH2)2Sej2Cl4]:726. 
Phosphorverbindungen. 

a)  Mit  Phosphorpentachlorid. 

[Pt(PCl5)2Cl4] :  726. 

b)  Mit  Alkylphosphin. 

[Pt[P(C2H5)3}2X4]. 

1.  Dichlorodibromo-Verb. 
a)  Erstes  Isomeres:  727. 
ß)  Zweites  Isomeres:  727. 

2.  Dichlorodijodo-Verb. 

a)  Erstes  Isomeres:  727. 
ß)  Zweites  Isomeres:  727. 

c)  Mit  Alkylphosphit[?]. 

[Pt[P(0C2H6)3]2X4]. 
Allgemeines:  727. 

1.  Tetrachloro-Verb.:  727. 

2.  Dichlorodibromo-Verb.:727. 
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d)  Mit  Alkylphosphat. 

[Pt{OP(OCH3)3J2Br4]:  727. 

e)  Mit    Alkylphosphinoxydben- 

zoesäure. 
[Pt{(CH3)2POC6H4COOH32- 
ClJ:  727. 
A9.  Innere  Komplexverbb. 

a)  Di-x-diglycinoplatin. 

[Pt^CH^OO)^] 
=  [A1X2]. 
Allgemeines:  728. 

1.  [MC12J:  728. 

2.  I  MBr2J :  728. 

3.  [MJ2]:  728. 

b)  Dibromodimethyläthylglyoxi- 

minoplatin. 

[Pt(N0.C.CoH5.CH3.C.M)H)2 
Br2]:  728. 

c)  Verbb.  mit  Pyrazol  u.  Deri- 

vaten. 
«)  Dichlorodipyrazoloplatin. 
[Pt(C3H3N2)2Cl2]:  728. 
Mit: 
ß)  3(5)-Methylpyrazol:  729. 
7)  3,5-Dimethylpyrazol :  729. 
Ö)  l-Aethyl-3,5-dimethylpy- 

razol:  729. 
«)  1-Phenylpyrazol :  729. 
£)  1-Phenyltetrachloropyra- 

zol:  730. 
j])  Tolylpyrazol. 
1?1)  o-Tolyl:  730. 
?f-)  p-Tolyl:  730. 
#)  1-Phenylmetlrylpyrazol. 
&1)  3 -Methyl-Verb.:  730. 
#2)  4 -Methyl-Verb.:  730. 
1)  1-Phenyl  -  3,5-dimethylpy- 

razol:  730. 
y)  Phenylmethyläthylpyra- 

zol:  731. 
/)  1  -  Phenylmethyläthyltri- 

chloropyrazol :  731. 
/u)  Pyridinphenylpyrazol:731. 

d)  Dichlorodi-1  phenyl-3-methyl- 

1,3-triazoloplatin. 
[Pt(C9H8N3)2Cl2J:  731. 

e)  Dichlorodi-1-phenyl  3-methyl- 

1,3-triazolonoplatin. 
[Pt(C9H8ON3)2Cl2]:  732. 

B.  [PtABXJ-Typus. 

a)  Amminpyridin-Verb. 

[Pt(NH3)(C5H6N)Cl4]:  732. 

b)  Pyridinpiperidin-Verb. 

[Pt(C5H5N)(C5HlxN)Cl4]:  732. 

c)  Aethylsulfioäthylselenin-Verb. 

[Pt((C2H5)2Si{(C2H5)2Se}X4 
=  [MX4]. 

1.  [MC14]:  732. 

2.  [MBr4J:  732. 

3.  [MiN02)2Br2J:  733. 

4.  [MCl2Br2] :  733. 

5.  [MJ4]:  733. 

6.  IM(N02)2J2]:  783. 

7.  [MBr2Jo]:  733. 


Ib>5  Monamminplatinisalze. 

A.  [PtAX4]-Typus. 

a)  Stickstoff-Verbb. 
a1)  Pik olin- Verb. 

[Pt(C6H7N)Cl4l:  733. 
a2)  o-Phenylenbiguanidid-Verb. 
[Pt(C8H9N.,)Cl4]. 
Allgemeines:  734. 
«)  Wasserfrei:  734. 
ß)  Mit  2H20:  734. 
a3)  Pilocarpidin-Verb. 

[Pt(C10H14N202)Cl4]:  734. 
a4)  Pilocarpin-Verb. 

[Pt(CnH16N202)Cl4]:  734. 
a5)  Jaborinsäure-Verb. 

[Pt(C19H25N305)Cl4]:  734. 
a6)  Jaborin-Verb. 

[Pt(C22H32N404)Cl4]:  734. 

b)  Schwefel-Verbb. 

b1)  Aethylmercaptidoäthylsulfid- 
Verb. 
[Pt{(C2H5)2S)]ClBr2(SC2H5)]: 
734. 
b2)  Vinylsulfin-Verb. 
[Pt{(C2H3)2S}S2]. 
«)  Allein:  734. 
ß)  3[Pt{C2H3)2S]S2],2C2H3Cl, 
PtCl4:  735. 
b3)  Allylsnlfin-Verb. 
[Pt{(C3H5)2S]S2]. 
«)  Allein:  735. 
ß)  3[Pt((C3H5)2S]S2],2C3H5Cl, 
PtCl4:  735. 
b4)  Diallylhexasnlfin-Verb. 

[Pt{(C3H5)2Sö]Cl4]:  735. 

c)  Phosphor-Verbb. 

c1)  Phosphortrichlorid-Verb. 

[Pt(PCl3)Cl4]:  735. 
c2)  Alkylphosphit-Verb. 

[Pt{P(0C2H5)3}X4]. 
Allgemeines:  735. 

1.  Tetrachloro-Verb. :  736. 

2.  Dichlorodibromo-Verb.:  736. 
c5)  Trialkylphosphat-Verbb. 

C3,a)  [Pt[0P(0CH3)3]Cl2Br2]2: 

736. 
c'.b)  [Pt[OP(OC2H6)3}X4]2. 

1.  Tetrachloro-Verb.: 

736. 

2.  Dichlorodibromo- 

Verb.  :  736. 

B.  [PtAX5]R-Typus. 

a)  Ammoniak- Verbindung. 

Pentachloroamminplatinate. 
|Pt(NH3)Cl5]R. 

1.  [Pt(NH3)ClftlK,H20:  737. 

2.  IPtlNH^ClaMPlKNH,)«]:  737. 

b)  Verbb.     des    Pyridins    und 

seiner  Homologen. 


iah 
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b1)  Pentachloropyridinplatinate. 
[Pt(C*H.,N)Cl5]R=MR. 
1.  MH.C6H5N:  737. 
8.  MK:  738. 
&  KRb:  738. 
4.  MCb:  738. 
r>.  MLi,xH20:  739. 

6.  MNa,xH20:  739. 

7.  M2[Pt(CßH5N)4Cl2],2H20: 

739. 
b2)  Pentachloropikolinplatinat. 

[Pt(C6H7N)Cl.,1H.C6H7N:  739. 
b3)  Pentachlorolutidinplatinat. 

[Pt(C7H0N)Clß]H.C7H9N:739. 
b4)  Pentachlorocollidinplatinat. 
[Pt(C8H11N)ClB]H.C8H11N:739. 
c)  Verbb.    des    Pyrazins    und 
seiner  Homologen. 
c1)  Pentachloropyrazinplatinat. 

[Pt(C4H4N2)Cl5]H.C4H4N2:739. 
c2)  Dimethylpyrazin-Verb. 

[Pt(C6H8N2)Cl5]H.C6H8Ni(2,5): 
739. 
c3)  Trimethylpyrazin-Verb. 

[Pt(C7H10N2)Cl6]H.C7H10N2 
(2.3.6):  740. 
c4)  2,5-Dimethyl-3-äthylpyrazin- 
Verb. 
[Pt(C8H12N2)Cl5]H:  740. 
d)Pentachloroguaninplatini- 

[Pt(C5N5H50)Cl5]H,2H20:  740. 

II.  Mehrkernige  Platinaminsalze. 

Allgemeines:  740. 

A.  Di-x-hexammin-/«-diaminodi- 

platinisalze. 
x  [X(xNH3)3Pt(NH2)2Pt(NH3)3X]Y4. 

a)  X  =  (OH).    Dihydroxosalze.    RY4. 

1.  R(N03)4. 

a)  Wasserfrei:  741. 
ß)  Mit  2H20:  741. 

2.  R(S04)2,2H20:  741. 

3.  RC14,H20:  741. 

4.  R(HP04)2:  741. 

5.  R(Cr207),:  741. 

b)  X  =  (N03).     Dinitratosalz.    EY,. 

R(N03)4,4H20:  742. 

c)  X  =  Br.    Dibromosalze.    RY4. 

1.  R(N03)4,2H20:  742. 

2.  R(S04)2,2H20:  742. 

3.  ECU:  742. 

d)  X  =  J.    Dijodosalze.    RY4. 

1.  R(N0a)4. 

fi)  Wasserfrei:  742. 

Mit  3  oder  4H20:  743. 

2.  KfSO*),:  743. 

3.  RJ4 :  743. 

4.  R(HP04)2:  743. 
").  R(C204)2:  743. 

B,  Di-x-hexammin-,«-diiminodi- 

p  1  a  f  i  ii  i  s  a  ]  z  e. 

SB  ,Pt(NH3)3X]Y2. 
a)  X  =  (N()i).     Dinitratosalz. 

MD2Pt(Nfl3)3(N03)] 
S04,[Pt(NH3)4]S04(?):  743.    M      Z)1 


b)  X  =  Br.  Dibroinosalz. 

[Br(NH3)3Pt(NH)2Pt(NH3)3Br] 
(N03)2:  744. 

c)  X  =  J.    Dijodosalze.    RY». 

1.  R(N03)2,H20:  744. 

2.  RS04,[Pt(NH3)4]S04:  744. 

3.  RJ2,H20:  745. 

III.  Platiake  unbekannter  Natur. 

A.  Pt2A7X6-Typus. 

Pt2(NH3)7(OH)2(HC03)4:  745. 

B.  PtA3X3-Typus. 

Pt(NH3)3Cl3:  746. 

C.  Pt2A4X2-Typus. 

a)  Pt2(NH3)4X2=MX2. 

1.  Allgemeines:  746. 

2.  M(OH)2,H20:  746. 

3.  M(N03),:  746. 

4.  MS04:  747. 

5.  MC12 :  747. 

b)  Pt2(CO)2(C5H5N)2X2=MX2. 

1.  MC18. 

a)  Allein:  747. 

ß)  MCl2,2[Pt(C5H5N)2Cl2]:  748. 

2.  MBr2 :  748. 

D.  Pt2A4X4-Typus. 
Pt^(NH3)4Cl4,H20:  749. 

E.  Pt4A8X9-Typus. 
Pt4(NH8)8J9:  749. 

F.  Pt2A4X5-Typus. 
Pt2(NH3)4J5:749. 

G.  Pt2A4X6-Typus. 

a)  Pt(NH3)4J6:  749. 

b)  Pti(NH8)8(C1H5NHB)sBr.:  749. 

c)  Pt2(NH3)2(C5H5N)2Cl6:  749. 
H.  PtA8X4-Typus. 

a)  2PtCl2,3CO:  750. 

b)  2PtCl2,3C3H6S3 :  750. 
J.  PtA3X8-Typns. 

2PtS2,3(C3H5)2S:  750. 
K.  Pt^AXvo-Typus. 

a)  (OH)5Pt(NHs)Pt(OH)B:  750. 

b)  (0H)5Pt(C5H6N)Pt(0H)5:  750. 
L.  Nitrosoverbindungen  von  Koefoed. 

a)  Ammoniak- Verbb. 

a1)  Nitrosoplatodiammin- Verbb. 
Pt(NH3)4X2,NO,HY. 
«)  Pt(NH3)4(N03)2,NO,HN03:751. 
ß)  Pt(NH3)4Cl2,NO,HCl:  751. 
y)  Sulfatchlorid      von     Nitro30- 
Platodiamminsulfat- 
chlorid(?):  752. 
a2)  Von  fraglicher  Konstitution. 

Cl2[Pt(NH3)4Cl2]2,NO,HCl :  752. 
a:l)  Nitroso-Platosammin- Verbb. 
[Trans]. 
a)  Pt(NH3)2(N02)Cl,NO,HCl. 

0.75  H20:  752. 
ß)  Pt2(NH3)4(OH)J3,2NO,2HJ, 
6H20 :  753. 
a4)  Nitroso-Platosemidiammin- 
Verbb.  [Cis]. 
a)  Pt(NH3)2(N02)2,NO,HCl:  753. 
ß)  Pt(NH,)t(NO,)Cl,NO,HNOI : 
753. 


Inhalt. 


LXIIL 


a5)  Nitroso-Platosainmin-Plato- 
diamminsulfat-Verb. 
Pt2NH3)6(HS04)2S04,2N0, 
H?S04,HC1:  754. 

b)  Alkylamin-Verbb. 

b1)  Pt((CH3)2NH]2(N02)2,NO,HCl:754. 
b2)  Pt(NH3M(CH3)2NH}2Cl2,NO,HCl, 

[Pt(NH3)2f(CH3)2NH]2Cl2]Cl2, 

V2H20 :  754. 
b3)  Pt2(C2H.,NH2)8(N02)Cl3,2NO, 

2HC1,2H20:  755. 
b4)  Pt(C2H5NH2)2(OH)Cl,NO,HCl:755. 
b5)  Pt(NH3)2(C2H5NH2)2Cl2,NO,HCl, 

2.5H20. 
a)  a-Verb.:  755. 
ß)  /9-Verb.:  755. 

c)  Pyridin-Verbb. 

c1)  Pt(NH3)2(C5H5Nj2Cl2,NO,HCl, 

H20:  756. 
e2)  Pt(NH3)(C6H5N)Cl2,NO,HN02, 

H20:  756. 

d)  Sulfin-Verb. 

Pt((C2H5)2S}2(N02)2,NO,HCl    mit 
2[Pt[(C2H5)2S)2Cl2]:  756. 
M.  Verbindungen  von  S  c  h  ü  t  z  e  n  b  e  r  g  e  r. 

a)  NH4H.PtCl2,H20 :  757. 

b)  PtPC4Hlfl03N2Cl:  757. 

c)  P(0H)(0C2H5)2.Pt.N2H4.2HCl.PtCl4 

oder  [PO(C2H50)2.NH3.PtNH2. 
HCl]2PtCl4:  757. 

d)  Pt2.NH3.N2H4.P202(C2H50)4:  757. 

e)  Weitere  Produkte:  757. 

N.  Produkte  der  Einwirkung  von  NH3  auf 

PtCl4:  757. 
0.  Prodd.  der  Einw.  vonNH3  auf  eine  durch 

S02  reduzierte  Lsg.  von  H2PtC]6 :  758. 
P.  Prod.  der  Einw.  von  NH3  auf  Pt  J4 :  758. 


Platin  und  Kalium. 

I.  Platinkaiium:  759. 
II.  Platin,  Kalium  und  Sauerstoff. 

A.  Kaliumplatooxyd.      Kaliumplatinit : 

759. 

B.  Kaliumplatinioxyde.       Kaliumplati- 

nate. 

a)  Von     unbekannter     Zusammen- 

setzung: 759. 

b)  K20,Pt02,3H20. 
a)  Einfach:  759. 

ß)  Komplex.    K2Pt(OH)6  :  759. 

C.  K20,3Pt03 :  760. 

III.  Platin,  Kalium  und  Stickstoff. 

A.  Kaliumplatonitrite. 

a)  K2Pt(N02)4. 
a)  Allein. 

Allgemeines:  760. 
a1)  Wasserfrei:  760. 
«2)  Mit  2H20:  762. 
3)  K2Pt(N02)4,N204:  763. 

b)  K2H4Pt30(NO2)0,3H2O:  763. 

c)  K4Pt30(N02)8,2H20:  764. 

B.  Kaliumplatininitrat.     Basisch:    764. 


IV.  Platin,  Kalium  und  Schwefel. 

A.  Kaliumplatinsulfide. 

a)  Von  fraglicher  Formel:  764. 

b)  K2S,PtS:  764. 

c)  K2S,3PtS,PtS2:  764. 

B.  Kaliumplatinsulfite. 

a)  Kaliumplatosulfite. 

a1)  3K2S03,PtS03,xH20. 

«)  Mit  r/2B20:  765. 

ß)  Mit  2H20 :  765. 
a2)  6K2O,2PtO,10SO2,5H2Ov?):  765. 

b)  Kaliumplatinisulfit. 
K2PtO(S03)2,H20:  766. 

C.  Kaliumplatinsulfate. 

a)  Kaliumplatosulfat. 

a)  Ohne  Formelangabe  (?):  766. 
ß)  K6Pt(S04)4,4H20:  766.  ' 

b)  K2S04,Pt2(S04)3,2H20:  766. 

c)  Kaliumplatinisulfate.    Basisch. 
«)  Ohne  Formelangabe:  767. 
ß)  3K2S04.Pt10010(S04)2,34H20: 

767. 
y)  5K2S04,Ptls022(S04),34H20: 
767. 

D.  Kaliumplatoamidosulf onat. 

K2Pt(NH2.S03)4,2H20 :  767. 

V.  Platin,  Kalium  und  Fluor. 

Kaliumplatinifluorid :  767. 
VI.  Platin,  Kalium  und  Chlor. 

VI*.  Kaliumplatinchloride. 

A.  Kaliumchloroplatinit. 

K2PtCl4. 
Allgemeines:  767. 
Darstellung:  767. 
Eigenschaften:  770. 

B.  Kaliumchloroplatinat. 

K2PtCl6. 
Allgemeines:  772. 
Darstellung:  772. 
Eigenschaften  des  tro cknen : 

773. 
Löslichkeit:  774. 
Eigenschaften    der    Lsgg. 
•    775. 
Analysen:  776. 

VP.  Mit  Sauerstoff. 

A.  K2Pt(OH)Cl3 :  776. 

B.  K2Pt(0H)Cl5:  776. 

VP.  Mit  Stickstoff. 

A.  Kaliumplatinchloride-NH3. 

a)  KPtCl3,NH3,H20:  777. 

b)  KPtCl5,NH3,H20:  777. 

B.  K2Pt(NO)Cl5(?):  777. 

C.  Kaliumplatinnitritchloride. 
C1.  Kaliumplatonitritchloride. 

a)  K2Pt(N02)sCl,2H20:777. 

b)  K2Pt(N02)2Cl2:  777. 

c)  K2Pt(N02)Cl3(?):  778. 
C2.  Kaliumplatininitritchloride. 

a)  K2Pt(N02)4Cl2 :  778. 

b)  K2Pt(N02)3Cl3:  778. 

c)  K2Pt(N02)Cl5,H20:   779. 

D.  K2Pt(N02)4,HCl:  779. 
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Mit  Schwefel. 

KCLKP1  SO^tf):  779. 
B.  Kaliumplatosnltitchlorid-Verbb. 

a)  (NH4)KS03,KPt(SOs)Cl, 

8H20:  779. 

b)  2NH4Cl,KPt(S03)Cl:  780. 

c)  2KCl.KPt(SO,)Cl:  780. 

( \  Platoamido-  und  -Imidosulfonat- 
Verbb. 

a)  2KCl,Pt(SO,.NH2)2. 

«)  Trans-.   Wasserfrei:  780. 
ß)  Cis-.     Mit  2H20:  781. 

b)  2KCl,K2Pt(S08)2(NH)2 :   781. 

VII    Platin,  Kalium  und  Brom. 

A.  Kaliumplatinbromide. 

a)  K2PtBr4. 

a)  Wasserfrei:  782. 
ß)  Mit  2H20:  782. 

b)  K2PtBr6:  782. 

B.  Kaliumplatinnitritbromide. 
B1.  Kaliumplatonitritbromide. 

a)  K2Pt(N02)3Br,2H20:  784. 

b)  K2Pt(N02)2Br2,H20:  784. 
B2.  Kaliumplatininitritbromide. 

a)  K2Pt(N02)4Br2 :  786. 

b)  K2Pt(N02)3Br3:  785. 

c)  K2Pt(N02)2Br4:  786. 

d)  K2Pt(N02)Br5(?):  786. 

C.  K2Pt(NO)(NOABr3(?):  786. 

D.  2KBr,Pt(S03.NH2)2:  786. 

E.  Kaliumplatinichloridbromide. 

a)  Allgemeines:  786. 

b)  K2PtCl5Br:  787. 

c)  K2PtCl4Br2:  787. 

d)  K2PtCl3Br3  :  788. 

e)  K2PtCl2Br4:  788. 

f)  K2PtClBr5:  788. 

VIII.  Platin,  Kalium  und  Jod. 

A.  Kaliumplatinjodide. 

a)  Kaliumplatoplatinijodidf?):  788. 

b)  K2PtJ6:  788. 

B.  K2Pt(NO)J5(?):  789. 

C.  Kaliumplatinnitritjodide. 

C1.  K,Pt(N02)2J2,2H20:  789. 
Ca.  Kaliumplatininitritjodide. 

a)  Von  fraglicher  Zus.:  789. 

b)  K2Pt(N02)2J4:  790. 

c)  K2Pt(N02)JB:  790. 

D.  2KJ,Pt(S03.NH2)2:  790. 

IX.  Platin,  Kalium  und  Phosphor. 

K3P03,PtO(?):  791. 
X.  Platin,  Kalium  und  Kohlenstoff. 
X*.  Mit  Sauerstoff. 

Kaliumplatinoxalate. 
a)  Kaliumplatooxalate. 
a1)  K2Pt;C204)2,xH20. 

Allgemeines:  791. 
a)  Mit  2H20. 
«5  Hell:  791. 
«2)  Dunkel:  791. 
ß)  Mit  3H20 :  792. 
al)  K,Pt3H(C204)6,6H20:  792. 
b    KsPtM'C204)10.12(12.5jH20:  792. 
c)  K2PtO(C204)2;2H20:  792. 


Xb.  Mit  Stickstoff. 

A.  Kaliumplatincyanide. 

a)  Kaliumplatocyanide. 
a)  K2Pt(CN)4. 

a1)  Wasserfrei:  793. 
«2)  Mit  1H20:  793. 
a3)  Mit  3H20. 
Bildung:  793. 
Darstellung:  794. 
Eigenschaften:  795. 
ß)  2KCN,5K2Pt(CN)4, 
21H20(?):  797. 

b)  3K2Pt(CN)4,KPt(CN)4,6H20: 

798. 

c)  Verbindungen    des    dreiwer- 

tigen Platins. 
«)  KPt(CN)4,xH20:  799. 
ß)  K2Pt(CN)6,xH20. 

Mit  2l/2H20:  799. 

Mit  3H20:  800. 

d)  K2Pt(CN)6,3H20(?):  800. 

B.  KPt(CN)4,NH3 :  800. 

C.  K2Pt(CN)4mitO,H202u.HN08(?). 

a)  Allgemeines:  800. 

b)  6[K2Pt(CN)4,3H2010:  800. 

c)  3[K2Pt(CN)4,3H20  H202 :  800. 

d)  3[K2Pt(CN)4,3H2OHNO3:801. 

D.  K2Pt(N02)2(C204),H20:  801. 

E.  Kaliumplatininitratcyanid     mit 

Kaliumplatocyanid. 
[K2Pt(CN)4]6(N03)2 :  802. 
Xp.  Mit  Schwefel. 

A.  Kaliumplatinrhodanide. 

a)  K2Pt(SCN)4. 

a)  Allein:  802. 

ß)  Mit  Ammoniak:  802. 

y)  Mit  Methylaminen:  802. 

b)  K2Pt(SCN)6. 
a)  Allein. 

a1)  Wasserfrei:  802. 

aß)  Mit  2H20:  803. 
ß)  Mit  Ammoniak:  804. 
y)  Mit  Methylaminen:  804. 

B.  9K2Pt(CN)4,K2Pt(S04)(CN)4, 

xH20(?):  804. 

C.  KPt(SCN)3,C0:  804. 
Xd.  Mit  Selen. 

K2Pt(SCN)6. 
a)  Allein. 

«')  Wasserfrei:  804. 
«2j  Mit  2  Mol.  H20:  805. 
ß)  Mit  Ammoniak:  805. 
Xe)  Mit  Chlor. 

A.  Kaliumplatochlorid  mit  Olefinen. 

a)  KPtCl3,C2H4,H20:  805. 

b)  KPtCl3,C3H6,H20:  805. 

c)  KPtCl3,CßH10,H20:  805. 

B.  KPtCl3,C3H5OH:  805. 

C.  K2PtCl2(C204)2,H20:  805. 

D.  KPtCl3,C2H5NH2 :  805. 

E.  Kaliumplatinichlorid  mit  Methyl- 

aminen: 805. 

F.  K2PtCl6,C6H6N:  805. 

G.  Kaliumplatinchloridcyaiiide. 
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a)  2K2Pt(CN)4,K2PtCl(CN)4, 

11(9?)H20.  Oder  3[K2Pt 
(CN)4,3H20]C1  (bzw.  HCl): 
805. 

b)  K2PtCl2(CN)4. 
b1)  AUein. 

a)  Wasserfrei:  806. 
ß)  Mit  2H20:  806. 
b2)  5K2Pt(CN)4,K2PtCl2(CN)4, 
21H20:  807. 
H.  KPtCl2(NH2.CH2.C02):  807. 
J.  KPtCl2(NH2.CH3.CH.C02):  807. 
K.  K2PtCl5(CNO),H20:  808. 
L.  K2PtCl2(SCN)4(?):  808. 
Xf.  Mit  Brom. 

A.  KPtBr3,C2H4,H20:  808. 

B.  KPtBr3,C3H5OH:  808. 

C.  Kaliumplatinbromidcyanide. 

a)  2K2Pt(CN)4,K2PtBr(CN)4, 

3H20.  Oder  3[K2Pt(CN)4, 
3HoO]Br:  808. 

b)  K2PtBr2(CN)4. 
b1)  Allein. 

a)  Wasserfrei:  808. 
ß)  Mit  2H20:  809. 
b2)  Mit  Kaliumplatocyaniden. 
a)  5K2Pt(CN)4,K2PtBr2 

(CN)4(?):  809. 
ß)  6K2Pt(CN)4,K2PtBr2 
(CN)4. 
ßl)  Wasserfrei:  809. 
ß2)  Mit  16H20:  809. 

D.  K2PtCl2(SCN)4(?):  809. 
X«.  Mit  Jod. 

A.  KPtJ3,CO:  809. 

B.  Kaliumplatinjodidcyanide. 

a)  Platoplatinisalz(?):  809. 

b)  K2PtJ2(CN)4:  809. 

Platin  und  Rubidium. 

I.  Platin,  Rubidium  und  Stick- 
stoff. 

RboPt(N02)4. 
«)  Wasserfrei:  810. 
ß)  Mit  2H20:  810. 
II.  Platin,  Rubidium  undSchwefel. 
Rb6Pt6(S04)4,17H20:  811. 

III.  Platin,  Rubidium  und  Halogene. 

A.  Rubidiumplatin chloride. 

a)  Rb2PtCl4:  811. 

b)  R^PtClc :  811. 

B.  Rb2PtBr6:  812. 

C.  Platin,  Rubidium  und  Jod. 

a)  Rb2PtJ6:  812. 

b)  Rb.,Pt(N02)2J2,2H20:  812. 

IV.  Platin,  Rubidium  und  Kohlen- 

stoff. 

A.  Rubidiumplatincyanide. 

a)  Rb2Pt(CN)4.3H20:  812. 

b)  RbPt(CN)4,xH20:  812. 

B.  RbPtCl6,C6HBN:  813. 


Platin  und  Cäsium. 

I.  Platin,   Cäsium  und  Stickstoff. 

Cs2Pt(N02)4:  813. 
II.  Platin,  Cäsium  und  Schwefel. 
Cäsiumplatosulfid:  813. 

III.  Platin,  Cäsium  und  Halogene. 

A.  Cäsiumplatinchloride. 

a)  Cs2PtCl4:  813. 

b)  2CsCl,PtCl3 :  814. 

c)  Cs2PtCl6 :  814. 

B.  Cs2PtBr6:  814. 

C.  Cs2PtJ6:  814. 

D.  Cs2Pt(N02)2J2,2H20:  814. 

IV.  Platin,  Cäsium  und  Kohlenstoff. 

A.  Cs2Pt(CN)4:  815. 

B.  CsPtCl5,C6H6N:815. 

Platin  und  Lithium. 

I.  Platin,  Lithium  und  Stickstoff. 

Li2Pt(N02)4,3H20 :  815. 

II.  Platin,  Lithium  und  Halogene. 

A.  Lithiumplatinchloride. 

a)  Li2PtCl4,6H20:  815. 

b)  Li2PtCl6,6H20:  816. 

B.  Lithiumpentachlorplatinat. 

Li2Pt(OH)Cl5:  816. 

C.  Li2Pt(0H)2Br4:  816. 

D.  Li2Pt(N02)2J2,6H20:  816. 

III.  Platin,  Lithium  und  Kohlen- 

stoff. 

A.  Lithiumplatincyanide. 

a)  Li2Pt(CN)4,3(?)H20:  817. 

b)  2Li2Pt(CN)4,LiPt(CN)4:  817. 

c)  Verbindungen  von  Pf". 
«)  LiPt(CN)4,xH20:  817. 
ß)  Li2Pt(CN)5. 

ßl)  Wasserfrei:  817. 
/?2)  Mit  1H20:  817. 
,£3)  Mit  2H20:  817. 
ß*)  Mit  HH20:  818. 
ß*)  Mit  5H20:  818. 

B.  NH20H.HCN,LiPt(CN)8,3H20:  818. 

C.  LiPtCl5,C5H5N.xH20:  818. 

D.  Li2PtBr2(CN)4,xH20:  818. 

IV.  Platin, Lithium  und  dieübrigen 

Alkalimetalle. 

A.  KLiPt(CN)4,3(?)H20:  818. 

B.  RbLiPt(CN)4:  819. 

Platin  und  Natrium. 

I.  Platinnatrium:  820. 

II.  Platin,  Natrium  und  Sauerstoff. 

A.  Natriumplatinit :  820. 

B.  Natriumplatinate. 

a)  Ohne  Formelangabe:  820. 

b)  Na20,5Pt02,9H20:  820. 

c)  Na20,3Pt02,6H»0:  820. 

d)  Na20,Pt02,3H2Ö:  821. 

III.  Platin,  Natriumsund  Stickstoff. 

A.  Na2Pt(N02)4:  821. 

B.  Natriumplatininitrat.     Basisch  :  822. 
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IV.  Platin,  Natrium  und  Schwefel. 

A.  Xatriumplatiusultide. 

a)  Von  nicht  angegebener  Zu- 
sammensetzung: 822. 
x.itiiumsulfeplatiiiit.    Na2PtS2 : 

\  at  riiimsnlfoplatinitplatinate. 
\  .  ISPtSJPtSi:  822. 
PtS,2Ptfi,:  823. 
Ii.  aH,S.Na,Sf8Pt8:  824. 
Natriumplatiüsulfite. 

a)  Xatriiiniplatosulfite. 

«)  Na2S03,PtS03,H20:  824. 
p)  3Na2S03,PtS03. 
ß%)  Wasserfrei:  824. 

Mit  Vit  (oder  7?)  ILO: 
824. 
£s)  Mit  2H20:  825. 

b)  Na4PtO(S03>3,2H80:  826. 
\  atriumplatinsulfate. 

a)  Mit  Pf". 

Na2S04,Pt2(S04)3,8H20:  826. 

b)  Mit  Pf'.    Basisch:  826. 

B.  Natriumplatothiosulfate. 

a)  Zweifelhafte  Verb.:  826. 

b)  3Na2S2O3,PtS2O3,10H2O:  826. 

c)  4Na2S2O3,PtS2O3,10H2O :  827. 

d)  6Na2S203,PtS203,19H20:  827. 

F.  Na2Pt(S03l>,2NH3)4  (bzw.  5)  H20: 827. 

G.  Natriumplatoamidosulfonat. 

Na2Pt(S03.NH2^4,xH20:  827. 

V.  Platin,  Natrium  und  Halogene. 

V*.  Platin,   Natrium  und  Fluor. 

Natriumplatinifluorid :  827. 
V1'.  Platin,  Natrium  und  Chlor. 

A.  Natriumplatinchloride. 

a)  Na^PtCl*. 

«)  Wasserfrei:  827. 
ß)  Mit  4H20:  827. 

b)  Na2PtCl6. 

a)  Wasserfrei:  828. 
ß)  Mit  6H20 :  828. 

B.  Natriumplatinoxychloride. 

a)  Von  fraglicher  Zusammen- 

setzung: 830. 

b)  Na2Pt(OH)2Cl4.    Natrium- 

dihydroxotetrachlor- 
platinat:  830. 

c)  NasPtlOHjCV  830. 

C.  Stickstoffhaltige  Verbindungen. 

a)  Natriumplatinchloride  mit 

Ammoniak. 
«)  Natriumchloroplatinit- 

Ammoniake:  830. 
ß)  Natriumchloroplatinat- 

Ammoniake:  830. 

b)  Natriumchloroplatinat  mit 

Methylaminen:  831. 

c)  2NH4Cl,NaPt(S03)Cl,H20: 

831. 
V".  Platin,  Natrium  und  Brom. 

A.  Na2PtBr6. 

a)  Wasserfr#:  831. 
ß)  Mit  6H20:  831. 

B.  Na,Pt(0H>2Br4:  831. 


Vd.  Platin,  Natrium  und  Jod. 

A.  NasPtJc.eHaO:  831. 

B.  Na2Pt(N02)2J2,4H20:  832. 

VI.  Platin,  Natrium  und  Phosphor. 

A.  Na3PtOPOs(?):  832. 

B.  Natriumplatiniphosphat :  832. 

VII.  Platin,  Natrium  und  Bor:  832. 

VIII.  Platin,  Natrium  und  Kohlenstoff. 

A.  Natriumplatinoxalate. 

a)  Na2Pt(C2CV2,xH20. 
«)  Hell. 

«»)  Mit  4H20:  833. 
«2)  Mit  5H20:  833. 
ß)  Dunkel  [?].  Mit  4H20 :  833. 

b)  4Na2Pt(C204)2,Pt(C204)o.20H20: 

834. 

B.  Natriumplatincyanide. 

a)  Natriumplatocyanide. 
a)  Na2Pt(CN)4. 

a1)  Wasserfrei:  834. 
«2)  Mit  3H20:  834. 
ß)  Na12Pt6(CN)22,28H20[?]:835. 

b)  NaPt(CN)4,xH20. 
a)  Allein:  835. 

ß)  2Na2Pt(CN)4,NaPt(CN)4:  835. 

C.  Na2Pt(CN)4,3NH3:  835. 

D.  (NH4)NaPt(CN)4:  836. 

E.  Na,Pt(NO,),(Ca04),H,0:  836. 

F.  Na2Pt(SCN)6:  836. 

G.  NaPtGl5,C,HBN:  836. 

H.  Na2PtCl2(C204)2,8H20:  836. 
J.  Na2PtBr2(CN)4,xH20:  837. 

IX.  Platin,  Natrium  und  Kalium. 

A.  Kaliumnatriumplatocyanid. 

a)  Allgemeines:  837. 

b)  KNaPt(CN)4. 

a)  Wasserfrei:  837. 
ß)  Mit  3H20:  837. 

B.  KNaPt(CN)4    mit    NH5    bzw.    mit 

Methylaminen:  838. 

Platin  und  Barynm. 

I.  Pt  u.  Ba  allein,  mit  Sauerstoff, 
Stickstoff,  Schwefel. 

A.  Platinbaryum :  838. 

B.  Baryumplatinate. 

a)  Von  fraglicher  Zusammensetzung: 

838. 

b)  3BaO,Pt02:  838. 

c)  BaPt03. 

«)  Wasserfrei  (?) :  839. 
ß)  Mit  1H20:  839. 
y)  Mit  4H20 :  839. 

C.  BaPt(N02)4,3H20:  839. 

D.  Doppelsulfate. 

a)  BaS04,Pt2iS04)3,8H20:  840. 

b)  Barynmplatinisulfatf?]:  840. 

E.  BaPt(S03)2,2NH3,  1  bzw.3H20:  840. 
II.  Pt,  Ba  u.  Halogene. 

A.  Baryumplatinchloride. 

a)  BaPtCl4,3H20 :  840. 

b)  BaPtCl«. 
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«)  Wasserfrei:  840. 
ß)  Mit  1H20:  840. 
v)  Mit  6H20:  840. 
d)  Mit  8H20:  841. 

B.  Barynmplatinoxy chloride. 

a)  Von  fraglicher  Zusammensetzung: 

841. 

b)  BaPt(OH)BCl,xH20. 
«)  Mit  VAO:  841. 
ß)  Mit  1H20:  842. 

c)  Ba6Pt6012C]6,13HoO:  842. 

d)  BaPtiOHjCls^HaO:  842. 

C.  Baryumplatinchloride  mit  Ammoniak. 

a)  BaPtCl4,  4NH3 :  842. 

b)  BaPtCl6,  5  bzw.  6NH3 :  842. 

D.  (NHJeBa^PtalSOalaClio^HaO:  842. 

E.  BaPtBr6,10H2O:  843. 

F.  BaPt(0H)2Br4(?):  843. 

G.  Baryumjodoplatinat :  843. 
H.  BaPt(N02)2J2,4H20:  843. 

III.  Pt,  Ba  u.  Kohlenstoff. 

A.  BaPt(C204)2,xH20. 

a)  Hell.     Mit  2H20:  844. 

b)  Dunkel.    Mit  3H20:  844. 

B.  Baryumplatocyanide. 

a)  BaPt(CN)4. 

«)  Wasserfrei:  844. 
ß)  Mit  2H20:  844. 
y)  Mit  4H20:  844. 

b)  Ba6Pt5(CN),2.22H20[?]:  847. 

C.  BaPt(CN)4  mit  NHS  bzw.  mit  Methyl- 

aminen. 

a)  BaPt(CN)4,  1.5  bzw.  6NH8:  847. 

b)  BaPt(CN)4.4CH3NH2  und 

BaPt(CN)4,4(CH3)2NH:  847. 

D.  BaPt(N02)2(C204),5H20:  847. 

E.  BaPt(SCN)6. 

a)  Allein:  848. 

b)  Mit  Ammoniak:  848. 

F.  Baryumplatosulfite-Anilin. 

a)  BaO,BaPt(S03)2,2C6H6NH2:    848. 

b)  BaPt(S03)2,2C6H5NH2:  848. 

G.  BaPtCl2(CN)4,5H20:  848. 

H.  Baryumplatinbromidcyanide. 

a)  Platoplatini-Verb.(?):  849. 

b)  BaPtBr2(CN)4,5H20:  849. 
J.  BaPtJ2(CN)4,xH20:  850. 

IV.  Pt,  Ba  u.  Alkalimetalle. 

A.  K2BaPt2(CN)8,xH20:  850. 

B.  K^aPt^NOaUC^OA^HjO:  850. 

C.  Kb2BaPt2(CN)8,xH20:  850. 

Platin  und  Strontium. 

I.  Pt,  Sr  u.  Sauerstoff,   bzw.  Stick- 
stoff. 

A.  Strontiumplatinate :  851. 

B.  SrPt(N02)4,3H20:  851. 
IL  Pt,  Sr  u.  Halogene. 

A.  Strontiumplatinchloride. 

a)  SrPtCl4,6H20:  851. 

b)  SrPtCl6,8H20:  851. 

B.  Strontiummonochlorplatinat. 
SrPt(OH>5Cl,H20:  852. 

C.  8rPtBr6,10H2O:  852. 

D.  SrPt(N02)2J2,8H20:  852. 


III.  Pt,  Sr  u.  Kohlenstoff. 

A.  SrPt(C204)2,xH20. 

a)  Dunkel. 

«)  Mit  372H20:  852. 
ß)  Mit  672H20:  852. 

b)  Hell.    Mit  3H20:;o853. 

B.  Strontiumplatincyanide. 
B1.  Plato-Verbb. 

a)  SrPt(CN)4. 

Allgemeines:  853. 
a)  Wasserfrei:  853. 
ß)  Wasserhaltig. 

ßl)  Allgemeines    und    mit 

<5H20 :  853. 
ß2)  Mit  5H20:  853. 

b)  Sr6Pt5(CN)22[?]:  854. 
B2.  Verb,  mit  Pt'"[?]:  854. 

C.  Strontiumplatonitratoxalat  (?) :  854. 

D.  SrPt(SCN)6:  854. 

E.  SrPtBr2(CN)4,7H20:  855. 

F.  10SrPt(CN)4,SrPtJ2(CN)4,xH20  (?) : 

855. 

IV.  Pt,  Sr  u.  Kalium. 

K2SrPt2(CN)8,4H20:  855. 

Platin  und  Calcium. 

I.  Pt  u.  Ca  allein,  mit  Sauerstoff. 

mit  Stickstoff. 

A.  Platincalcium :  855. 

B.  Calciumplatinate :  855. 

C.  CaPt(N02)4,5H20:  855. 

II.  Pt,  Ca  u.  Halogene. 

A.  Calciumplatinchloride. 

a)  CaHtCl4,8H20:  856. 

b)  CaPtCl6. 

a)  Wasserfrei:  856. 
ß)  Mit  8H20:  856. 
/)  Mit  9H20:  856. 

B.  Calciumplatinioxychloride. 

a)  Von  wechselnder  Zus.:  857. 

b)  Calciummonochlorplatinat. 

CaPt(OH)BCl,H20:  857. 

C.  CaPtCl«  mit  NH3 :  858. 

D.  CaPt2(S03)2Cl2(?) :  858. 

E.  CaPtBr6,12H20:  858. 

F.  CaPU6,12H20:  858. 

G.  CaPt(N02)2J2,6H20:  858. 
III.  Pt,  Ca  u.Kohlenstoff. 

A.  Calciumplatinoxalate. 

a)  CaPt(C204)2,xH20. 

Allgemeines:  859. 
u)  Dunkel. 

al)  Mit  4V2H20:  859. 

a2)  Mit  6V2H20:  859. 
ß)  Hell. 

ß>)  Mit  4H20:  859. 

ß*)  Mit  8H20:  859. 

b)  Platoplatini-Verb. 

Ca6Pt6(C204)12,xHaO. 
a)  Mit  30H2O:  860. 
ß)  Mit  35H20:  860. 

V* 
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R.  (alciumplatocyanide. 

a)  CaPt« 

a1)  Allein. 

Allgemeines:  860. 
u)  Wasserfrei:  860. 

Wim»  irhaltig. 

ßl)  Mit  2H20:  861. 

tfi)  Mit  5H20:  861. 
a*)  Mit  Ammoniak:  862. 
a8)  Mit  Methylaminen:  862. 

b)  CaflPtB(CN)22,27H20[?]:  862. 
0.  (NH4)8CaPt,(CN)8:  862. 

I).  Calcinmplatonitritoxalat(?):  862. 

E.  (  aPtCl2(C20A)2,6H20 :  862. 

F.  Calcinmplatinchloridcyanide. 

a)  Plato-Verb.:  863. 

b)  CaPtCl2(CN)4,xH20. 
«)  Allein:  863. 

3)  Mit  CaCl2 :  863. 

G.  CaPtBr2^CN)4,7(?)H20:  863. 

IV.  Platin,  Calcium  und  Kalium. 
K2CaPt2(CN)8,4H20:  863. 

Platin  und  Magnesium. 

I.  Ptu.Mg  allein  und  mit  Stickstoff. 

A.  Platinmagnesium:  863. 

B.  MgPt(N02)4,5H20:  863. 
II.  Pt,  Mg  u.  Halogene. 

A.  Magnesiumplatinchloride. 

a)  MgPtCl4,6HoO:  864. 

b)  MgPtCl6,xH20. 

a)  Mit  6H20:  864. 
ß)  Mit  12H20:  864. 

B.  MgPUS03)2Cl,:  865. 

C.  MgPtBr6,12HoO:  865. 

D.  MgPtJ6,9H20:  865. 

E.  MgPt(N02)2J2,8H20:  865. 

III.  Pt,  Mg  u.  Kohlenstoff. 

A.  MgPt  C204)2,6H20,  dunkel:  866. 

B.  Magnesiumplatincyanide. 

a)  Plato-Verbb. 
a1)  MgPt(CN)4. 

«)  Allein. 

Allgemeines:  866. 
a1)  Wasserfrei:  866. 

Mit 
«2)  xH20:  866. 
«3j  2H20:  866. 
aA)  5H20:  867. 
a")  6H20[?]:  867. 
«ü)  7HoO:  867. 
ß)  Mit  Ammoniak:  869. 
y)  (NH4)2MgPt2(CN)8,6H20: 

869. 
b)  Mit  Methylaminen:  869. 
t)  Mit  Glycerin:  869. 
a2)  Mg6Pt,(CN)22,19H20[?]:    869. 

b)  Ptr-Verb.  MgPt  CN)ß,7H20:  870. 

C.  MgPtCl,(CN  ^xIU):  870. 
I).  llgPtBr,  CN)4fxH,0:  870. 

IV.  Pt  Mg  u.  Kalium. 

K2MgPt^(CN)8,7H20:  870. 


Platin  und  Beryllium. 

A.  BePt20(N02)4,9H20:  870. 

B.  Berylliumplatinchloride. 

a)  BePtCl4,5H20:  871. 

b)  BePtCl6,8H20:  871. 

C.  Be2Pt,(N02)6J6,18H<,0:  872. 

D.  BePt(CN)4:  872. 

E.  BePtBr2(CN)4,xH20:  872. 

F.  Baryumberylliumplatocyanid(?) :  872. 

G.  Mg2BePt3(CN)12,16H20:  872. 

Platin  und  Aluminium. 

A.  Platinaluminium. 

a)  Allgemeines. 

«)  Darstellung:  872. 
ß)  Das  System :  872. 
y)  Eigenschaften:  873. 

b)  Verbindungen. 

a)  Pt4Al(?):  873. 
ß)  PtAl3 :  873. 
y)  Pt,Al10:  873. 

B.  Aluminiumplatonitrite. 

a)  AlPt20(OH)(N02)4,5H20:  873. 

b)  Al2Pt3(N02)I2,14H20:  874. 

C.  Aluminiumplatinisulfat :  874. 

D.  Aluminiumplatinchloride. 

a)  AlPtCl„10l/2H2O:  874. 

b)  AlPtCl7,15H20:  874. 

E.  Al2Pt3(N02)6J6,27H20:  875. 

F.  All2Pt15(CN)ft6[?]:  875. 

G.  Al2Pt3Br6(CN)12,22H20:  875. 

H.  KaUumaluminiumplatocyanid[?]: 875. 

Platin  und  Titan. 

Platintitan:  875. 

Platin  und  Silicium. 

A.  Platinsilicide. 

a)  Von  keiner  bestimmten  Formel : 

876. 

b)  Bestimmte  Verbindungen. 
a)  Pt^Si:  877. 

ß)  Pt3Si2:  878. 
y)  Pt4Si3 :  878. 
8)  PtSi:  878. 
e)  PtSi12:  879. 

B.  Platosilikate  [?] :  879. 

C.  Platinisilicofluoride :  879. 

Platin  und  Chrom. 

I.  Platin  undChrom  allein,  mitO, 
mit  N  und  mit  S. 

A.  Platinchrom:  879. 

B.  Platinichromat:  880. 

C.  Platinchromate-Ammoniak. 

a)  Plato-Verbb. 

a)  PtCr04,4NH3:  880. 
ß)  PtCr207,4NH8 :  880. 

b)  Platini-Verb. 

Pt(OH)2Cr207,4NH3:  880. 

c)  Amidoplatini-Verb. 

Pt(OH)(NH2)Cr207,3NH3 :  880. 
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D.  CrP1*0(0H)(N02)4,12H20:  880. 

E.  Platinininitratchromate-Ammoniak. 

a)  Pt(N03)2Cr04,4NH3 :  880. 

b)  Pt(N03)2Cr207,4NH3 :  880. 

F.  Platinisulfatchromate-Ammoniak. 

a)  Pt2(OH)2(S04)2(Cr04),8NH3,2H20 : 

880. 

b)  Pt2(OH)2(S04)2(Cr20,),8NH3 :  880. 
II.  Platin,  Chrom  u.  Halogene. 

A.  Chromiplatinchloride. 

a)  2CrCl3,3PtCl2,18H20 :  880. 

b)  CrCl3,PtCl4,10H2O:  880. 

B.  Chromiplatinichloride-Ammoniake. 

a)  Normal. 

a)  CrPtCl7,xNH3. 

«')  x  =  4:  881. 

«2)  x  =  5:  881. 

a3)  x  =  6:  881. 
ß)  Cr2Ptd10,12NH3,2H2O:  881. 
/)  Cr2Pt3Cl18,12NH3,6H20:  881. 

b)  Basisch. 

a)  Cr4Pt5(OH)2Cl3O,20NH3,10H2O: 

881. 
ß)  Cr4Pt3(OH)6Cl18,12NH3,6H20: 

881. 
y)  Cr4Pt3(OH)2Cl22,20NH3,4H20: 

881. 
8)  Cr2Pt(OH)3Cl7,6NH3,2H20:881. 

C.  Platinichloridchromate- Ammoniak. 

a)  Normal. 

«)  PtCl2(Cr04),4NH3 :  882. 
ß)  PtCl2iCr207),4NH3 :  882. 

b)  Basisch. 

a)  Pt(OH)Cl(Cr04),4NH3:  882. 
ß)  Pt(OH)Cl(Cr207),4NH3 :  882. 

D.  CrPttNO^Cl^öNII, :  882. 

E.  CrPt(N03)Cl6,6NH3,H20:  882. 

F.  CiiPtCSOJaCl^iaNHg :  882. 

G.  Chromiplatinibromide-Ammoniake. 

a)  Normal. 

a)  Cr2Pt3Br18,12NH3,4HoO:  882. 
ß)  CrPtBr7,5NH3. 

ß1)  Wasserfrei:  882. 

ß2)  Mit  2H20 :  882. 

b)  Cr4Pt3(OH)2Br22,20NH3,4H2O:882. 
H.  PtBr2(Cr207),4NH3 :  882. 

J.  Chromoplatonitritjodid(?):  882. 
K.  CrPtCl6J,5NH3 :  882. 
III.  Platin,  Chrom  n.  Kohlenstoff. 

A.  Platochromate-Pyridin. 

a)  PtCr04,4C5H5N,6H20:  882. 

b)  PtCr207,4C5H5N:  882. 

B.  Pt(OH)(C2H302)(Cr207),4NH3,H20 : 

C.  Platochromat-Alkylsulfide. 

a)  PtCr04,2(CH3)2S:  882. 

b)  PtCr04,2(C2H5)2S:  883. 

c)  PtCr04,2(C3H7)2S:  883. 

d)  PtCr04,2(C4H9)2S:  883. 

D.  PtCr04,2(C2H5)2Se:  883. 

E.  Chromiplatinichloride  mit  organischen 

Stoffen. 

a)  Cr2Pt3Cl18,12CO(NH2)2,2H20:883. 

b)  Cr2PtCl10,4C2H4(NH2)2,12H20: 

883. 


F.  Verbb.  der  Hexaacetatochromibasen. 

a)  2[Cr3(OH)2(C2H302)6],PtCl6,xH20. 
«)  x  =  4:  883. 

ß)  x=5:  883. 
y)  x  =  10:  883. 

b)  2[Cr3(OH)2(NH3)3(C2H302)6],PtCl6, 

xH20:  884. 

c)  2[Cr3(OH)2(C6H5N)3(C2H302)6], 

PtCl6:  884. 

Platin  und  Wolfram. 

A.  Platinwolfram:  884. 

B.  Platiniwolframsäuren. 

a)  Die  Säuren. 

«)  4H2O,PtO2,10WO3:  884. 
ß)  9H2O,PtO2,20WO3 :  884. 

b)  Die  Salze:  884. 

C.  4(NH4)2O,PtO2,10WO3,12H2O[?] :  885. 

D.  Pt(WS4)2[?]:  885. 

E.  Platiniphosphorwolframate :  885. 

F.  4K2O,PtO2,10WO3,9H2O[?]:  885. 

G.  Natriumplatiniwolframate. 

a)  5Na<,0,2Pt02.7W03,35H20:  885. 

b)  6Na2"O,PtO2,10WO3,28H2O:  886. 

c)  15Na^O,2PtO2,30WO3,89H2O:886. 

d)  4Na2O,PtO9,10WO3,25H2O:  886. 

e)  9Na2O,PtO2,20WO3,58H2O:  886. 

f)  12Na2O,PtO2,30WO3,72H2O:  886. 
H.  Baryumplatiniwolframat :  887. 

Platin  und  Molybdän. 

A.  Platinmolybdän:  887. 

B.  Platinimolybdänsäuren. 

a)  Die  Säuren. 

a)  H20,Pt02,2Mo03:  887. 
ß)  3H20,2Pt02,8Mo03:  887. 
y)  4H20,Pt02,10Mo03:  887. 

b)  Die  Salze:  887. 

C.  Ammoniumplatinimolybdate. 

a)  (NH4)20,Pt02,2Mo03,9V2H20:887. 

b)  3(NH4)20,2Pt02,8Mo03,12H20 : 

887.     ' 

D.  Platinisulfomolybdate. 

a)  Pt(MoS4)2 :  888. 

b)  Pt(MoS5)2:888. 

E.  Molybdänsäure  -  Dichlorplatinisäure  : 

888. 

F.  Platiniphosphormolybdate :  888. 

G.  10K2O,PtO2,60MoO3,40H2O:  888. 
H.  4Na2O,PtO2,10MoO3,29H2O[?]:  888. 

Platin  und  Uran. 

A.  Platinuran:  889. 

B.  (U03)Pt(S03)2,2NH3:  889. 

C.  (U02)Pt(CN)4,xH20:  889. 

Platin  und  Radium. 

Radiumhaltiges  BaPt(CN)4:  889. 

Platin  und  Vanadin. 

A.  Platinvanadin:  889. 

B.  Platowolframat- bzw. -molybdatvana- 

date:  889. 


LXX 


Inhalt. 


PUtin  und  Mangan. 

\     Platinmangan:  890. 

B.  Pt,  Mu  u.  Stickstoff. 
>  j4.8H20:  890. 
Pt,  Mn  u.  .Schwefel. 

a)  2MnS,2PtS,PtS,[?J:  890. 

b)  MnPt(S03)2,2NH3,4H20:  890. 

D.  Pt,  Mnu.  Halogene. 

D1.  Man^anoplatinchloride. 

a)  MnPtCl4,6H20:  890. 

b)  Platini-Verbb. 
b1)  AUein. 

a)  MnPtCl„,xHoO. 
«i)  x  =  6:  890. 
«2)  x  =  12:  891. 
ß)  MnPt(OH)Cl5:  891. 
b2)  Mit  NH3 :  891. 
D2.  MnPtBrfl,xH20. 
a)  x  =  6:  891. 
ß)  x  =  12:  891. 
D3.  Manganoplatinjodide. 

a)  MnPtJ6,9H20:  891. 

b)  MnPt(N02)2J2,8H20:  892. 

E.  Pt,Mn  u.  Kohlenstoff. 
E1.  MnPt(C204)2.7H20:  892. 
E2.  MnPt(CN)4.  ' 

a)  Allein:  892. 

b)  Mit  NHS :  892. 
Eg.  MnPt(SCN)6. 

a)  Allein :  892. 

b)  Mit  NH3:  892. 

c)  Mit  Methylaminen:  892. 
E4.  Manganoplatinihalogenid- 

cyanide. 

a)  MnPtCl2(CN)4,2H20:  893. 

b)  MnPtBr2(CN),,5H<,0:  893. 

c)  MnPtJ2(CN)4:  893. 

Platin  und  Arsen. 

A.  Platinarsenide. 

a)  Das  System:  893. 

b)  Von  nicht  angegebenen  Formeln : 

893. 

c)  Verbindungen. 
a)  Pt3As2:  894. 
ß)  Pt^Asa :  894. 
y)  PtAs2. 

yl)  Natürlich:  894. 
/2)  Künstlich:  894. 

B.  Pt,  As  u.  Sauerstoff. 

a)  Platiniarsenite. 

a)  3Pt02,2As203 :  895. 
ß)  Pt02,A8203 :  895. 

b)  Platiniarsenat:  895. 

c)  PtAsOH:  895. 

0.  Pt,  As  u.  Stickstoff. 

a)  5(NH4)2O.As203,3[2PtOJAs208], 

7H20:  896. 

b)  Ammoniumplatiniarsenit[?]:  896. 
D.  Pt,  As  u.  Schwefel. 

a)  Platinisulfarsenit :  896. 

b)  Platinisulfarsenat:  896. 
Pt,  As  u.  Halogene. 

3Pt,2AsCl3[?]:  896. 


F.  Pt,  As  u.  Kohlenstoff. 

a)  Pt(N03)2,As(CH3)40,H20:  896. 

b)  PtS04,As2(CH3),0,H20:  896. 

c)  Platochlorid-Triäthylarsin. 
«)  PtCl2,2AsvC2Hs)3:  896. 
ß)  PtCl2,4As(C2Hß)3:  896. 

d)  PtCl4  mit  Alkyl-  u.  Benzylarsin- 

chlorhydraten     u.     -arsonium- 
chloriden:  896. 

e)  Platohalogenide-Kakodyloxyd. 

PtX2,As2(CH3)40,H20. 
a)  X  =  C1:  896. 
ß)  X  =  Br:  896. 
;/)  X  =  J:  896. 

G.  Pt,  As  u.  andere  Metalle. 

a)  K2O.As203,2PtCl2,2H20:  896. 

b)  Platinsilicidarsenid :  896. 

c)  Wolfram atarsenite  (Arsenosowol- 

framate). 
a)  6PtO,6Pt(NH3)40,22WOs, 

6As2O„40H„O:  896. 
ß)  12Pt(NH3)40,6PtCl2,24W03? 

4As2O3,60H2O:  896. 
;/)  Phosphorwolframatarsenite : 
896. 
(1)  Molybdatarsenite  (Arsenosomo- 
lybdate). 
«)  2PtO,2Pt(NH3)4Of12MoO„ 

2AS203,27H,0:  897. 
ß)  Phosphormolybdatarsenit:897. 

Platin  und  Antimon. 

A.  Platinantimonide. 

a)  Das  System:  897. 

b)  Von  nicht  angegebener  Formel: 

897. 

c)  Verbindungen. 
«)  Pt-,Sb2 :  898. 
ß)  PtSb:  898. 
/)  PtSb2:  898. 

B.  Pt,  Sb  und  Kohlenstoff. 

a)  PtCl2,2Sb(C2H6)3 :  898. 

b)  PtCl4-Tetraalkylstibonium- 

chloride:  898. 

C.  Pt,  Sb  und  andere  Metalle. 

Mit: 

a)  Sr:  898. 

b)  Be:  898. 

c)  AI:  898. 

d)  Si. 

«)  Allein:  898. 
ß)  Mit  C:  898. 

e)  Wolframat-    und    Molybdatanti- 

monite:  898. 

Platin  und  Tellur. 

A.  Platintelluride. 

a)  Allgemeines:  899. 

b)  Verbindungen. 
a)  Pt^Te:  899. 
ß)  PtTe:  899. 
y)  PtTe2:  899. 
ö)  PtTe4:  900. 
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B.  Platotellurit[?]:  900. 

C.  3PtS2,2TeS2:  900. 

D.  PtCl4,2(CH3)3TeCl:  900. 

Platin  und  Wismut. 

A.  Platinwismnt. 

a)  System  u.  von  nicht  angegebener 

Formel:  900. 

b)  PtBi2:  901. 

B.  Wismutplatocyanid :  901. 

Platin  und  Zink. 

I.  Pt  und  Zn  allein,  mit  Stickstoff, 
Schwefel. 

A.  Platinzink. 

a)  Das  System:  901. 

b)  Von  nicht  angegebener  Formel: 

902. 

c)  Verbindungen. 
a)  PtZn:  903. 
ß)  Pt2Zn3 :  903. 
y)  PtZn2 :  903. 

B.  ZnPt'N02)4,8H.20:  903. 

C.  2ZnS,2PtS,PtS2 :  903. 

D.  ZnPt(S03)2,2NH3,6H20:  903. 
II.  Pt,  Zn  und  Halogene. 

A.  Zinkplatinchloride. 

a)  ZnPtCl4. 

a)  Wasserfrei  [?] :  904. 
ß)  Mit  6H20:  904. 

b)  ZnPtClc. 

a)  Wasserfrei:  904. 

ß)  Mit  weniger  als  6H20:  904. 

y)  Mit  6H20:  904. 

B.  Zinkhydroxychlorplatinate. 

a)  ZnPt(OH)Cl5(?):  905. 

b)  ZnPt(OH)2Cl4,3H20:  905. 

C.  Zinkplatinchloride-Ammoniak. 

a)  ZnPtCl4,4NH3. 

a)  [Pt(NH3)4]ZnCl4:  905. 
ß)  [Zn(NH3)4]PtCl4:  905. 

b)  Platini-Verbb. :  905. 

D.  ZnPtBr6,12H20:  905. 

E.  ZnPtJ6,9H20:  906. 

F.  ZnPt(N02)2J2,8H20:  906. 

III.  Pt,  Zn  u.  Kohlenstoff. 

A.  ZnPt(C204)2,7H20:  906. 

B.  ZnPt  CN)4. 

a)  Allein:  906. 

b)  Mit  NH3. 

a)  ZnPt(CN)4,2NH3,H20:  906. 
ß)  Mit  4NH3:  906. 

c)  Mit  Methylaminen:  907. 

C.  ZnPt(SOJ2,4C6H5N,12H20:  907. 

D.  ZnPt(SCN)6. 

a)  Allein:  907. 

b)  Mit  Ammoniak:  907. 

c)  Mit  Methylaminen:  907. 

E.  ZnPtCl4,4C5H5N:  907. 

F.  Zinkplatinihalogenidcyanide. 

a)  ZnPtX2(CN)4:  907. 

b)  ZnPtBraCCNJ^öHaO:  907. 

IV.  Pt,  Zn  u.  andere  Metalle. 

Platinzinkbaryumoxyd :  907. 


Platin  und  Cadmiuni. 

A.  Platincadmium. 

a)  Von  nicht  angegebener  Formel: 

907. 

b)  PtCd2[?]:  908. 

B.  CdPt(N02)4,3H20:  908. 

C.  2CdS,2PtS,PtS8[?]:  908. 

D.  Cadmiumplatinchloride. 

a)  CdPtCl4(?):  908. 

b)  CdPtCl6.xH20. 
«)  x  =  3:  908. 
ß)  x  =  6:  908. 

E.  Cadmiumhydroxychlorplatinate. 

a)  CdPt(0H)Cl5[?]:  909. 

b)  CdPt(0H)2Cl4:  909. 

F.  Cadmiumplatinchloride- Ammoniak. 

a)  Von  der  Plato-Verb.:  909. 

b)  Von  der  Platini-Verb. :  909. 

G.  CdPt(N02)2J2,2H20:  909. 
H.  CdPt(C204)2,xH20. 

a)  Dunkel. 

a)  Mit  478  H20:  909. 
ß)  Mit  5H20:  909. 

b)  Hell.    Mit  4H20:  910. 
J.  CdPt(CN)4. 

a)  AUein:  910. 

b)  Mit  xNH3. 

«)  x  =  2:  910. 
ß)  x  =  6:  910. 
K.  CdPt(SCN)6. 

a)  Allein:  910. 

b)  Mit  Ammoniak:  910. 

c)  Mit  Methylaminen:  910. 
L.  CdPtCl4,4C5H5N:  910. 

M.  CdPtBr2(CN)4,5H20:  910. 

Platin  und  Indium. 

A.  Platinindium:  910. 

B.  InPt20(OH)(NO,)4,5H20:  910. 

C.  Indiplatinchloride. 

a)  Indiplatochlorid  (?) :  911. 

b)  2InCl3,5PtCl4,36H20:  911. 

Platin  und  Germanium. 

Platingermanium :  911. 

Platin  und  Zinn. 

I.  Platin    und    Zinn    allein    und    mit    den 
Metalloiden. 
A.  Platinzinn. 

a)  Das  System:  911. 

b)  Mit  nicht  angegebener  Formel: 

912. 

c)  Bestimmte  Verbindungen. 
a)  Pt3Sn:  914. 

ß)  Pt4Sn3:  914. 

y)  PtSn:  914. 

S)  PtÄ :  914. 

e)  Pt4Sn7(?):  914. 

g)  PtSn2:  914. 

n)  PtsSn8:  914. 

d)  PtSn3 :  914. 

0  PtSn4:  915. 
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B.  Pt,  Sn  u.  Sauerstoff. 

a)  Platinistannite[?]. 

Allgemeines:  yl5. 
a)  Pt,(8nO)»:  916. 
ß)  Wasserhaltig. 

ßl)  Pt.(Suü'..{Sn(OHU:  915. 

ß2)  Von  wechselnder  Zus.:  915. 

b)  Platinistannitstannat[?]. 

PtySnOkSnO,, :  915. 

c)  „Platinpurpur":  916. 

d)  Platinstanuate. 
d1)  Platostaunate. 

Verschiedeues:  917. 
«)  Plato-a-Stannat[?J:  917. 
ß)  Platometastannat.       PtO, 
58nO,. 
ß1)  Wasserfrei:  917. 
ß2)  Mit  4H20:  917. 
d2)  2SnO,PtO,Sn02 :  917. 
d3)  Pt02,4Snü2:  917. 

e)  Platinperstannat[?J:  918. 

C.  Platinsulfostannate. 

a)  Platosulfostannate. 
a)  4PtS,SnS2:  918. 

ß)  3PtS,H2S,SnS2 :  918. 

b)  2PtS,PtS2,SnS2(?):  918. 

D.  4PtSe,SnSe2(?):  918. 

E.  Pt,  Sn  u.  Halogene. 

a)  Stannoplatochloride  [?J. 

cc)  Mit  weniger  Zinn:  918. 
ß)  Mit  mehr  Zinn:  918. 

b)  Stanniplatinchloride. 
a)  Platoverb.[?]:  918. 
ß)  SnPtCl8,12H20:  919. 

c)  Zinnplatochlorid-Ammoniake. 
a)  SnPtCl4,4NH3(?):  919. 

ß)  SnPtCl6f4NH3(r):  919. 

F.  Pt,  Sn  u.  Kohlenstoff. 

a)  Zinnplatocyanide[?J:  919. 

b)  Alkylammoniumstanniplatini- 

chloride:  919. 

c)  SnPtCl4,2(C3H7)2S:  919. 

II.  Platin,  Zinn  und  andere  Metalle. 

A.  Platin,  Ziun  und  Kalium. 

a)  K2S,3PtS,SnS2 :  919. 

b)  K2Se,3PtSe,SnSe2 :  920. 

B.  Platin,  Zinn  uud  Natrium. 

a)  Na20,SnO,2PtO,Sn02(?j:  920. 

b)  Na2S,3PtS,SnS2 :  921. 

c)  Naa8el3Ptöe,8n8eg :  921. 


PJatin  und  Thallium. 

A.  Platinthallium. 

a)  Das  System:  921. 

b)  Von  nicht  angegebener  Formel 

922. 

c)  PtTl:  928. 

B.  2T10H,Pt(OHj4:  922. 

C.  Tl2Pt(N02)4:  922. 

D.  2Tl,S,2PtS,PtS2:  923. 


E.  Pt,  Tl  u.  Chlor. 

E1.  Thalliumplatinchloride. 

a)  Thalloplatinchloride. 
«)  Tl2PtCI4:  923. 

■  >')  Tl2PtCl6:  923. 

b)  Thalliplatinichlorid(?):  923. 
E\  Thallohydroxychlorplatinate. 

a)  T1PH0H'5C1:  924. 

b)  Thallodichlorplatinat :  024. 

c)  Tl3H6Pt204Cl8:  924. 

d)  TJ2Pt(OHjCl6:  924. 

F.  Pt,  Tl  u.  Brom. 

a)  Tl2PtBr«:  924. 

b)  Tl2Pt(OH)2Br4:  924. 

G.  Pt,  Tl  u.  Jod. 

a)  Tl2Pt(OH)2J4:  925. 

b)  Tl2Pt(N02)2 J2 :  925. 
H.  Pt,  Tl  u.  Kohlenstoff. 

a)  Tl2Pt(CNV  925. 

b)  Tl2C03,Tl2Pt(CN)4:  926. 

c)  Tl2Pt(SCN)6. 
a)  Allein:  926. 
ß)  Mit  NH3 :  926. 

J.  Pt,  Tl  u.  die  übrigen  Metalle. 

a)  Thalloplatiniwolframat:  926. 

b)  Thalloplatinimolybdat:  926. 

c)  Platinthalliumzink:  926. 

Platin  und  Blei. 

A.  Platinblei. 

a)  Das  System:  927. 

b)  Von  nicht  angegebener  Formel: 

927. 

c)  Bestimmte  Verbindungen. 
«)  Pt4Pb[?]:  929. 

ß)  Pt3Pb[?J:  929. 
y)  PtPb:  929. 
8)  Pt2Pb3[?]:  930. 
e)  PtPb2 :  930. 

B.  Bleiplatonitrit. 

PbPt(N02)4,3H20:  930. 

C.  Pt,  Pb  u.  Schwefel. 

a)  2PbS,2PtS,PtS2:  930. 

b)  PbPt(S03).2,2NH3,H20:  930. 

D.  Pt,  Pb  u.  Chlor. 
Dl.  Bleiplatinchloride. 

a)  PbPtCl4:  931. 

b)  PtPtCl0,3(4)H20:  931. 

D2.  Bleihydroxychlorplatin-Verbb. 

a)  Platoverb. 

PbPt(OH)Cl3:  931. 

b)  Platiniverbb. 

a)  Pb(OH)2,PbPt(OH)5Cl:931. 
ß)  PbPt(OH)4Cl2:  932. 
y)  Bleitetrachlorplatinate. 
^jPbPUOH^ClJ?):  932. 
/2)  Pb(0H)2,PbPt(0H)2Cl4: 
932. 
6)  Pb(OH)2,PbPt(OH)CJ5:932. 
D3.  PbPtCl4,4NH3 :  932. 

E.  Pt,  Pb  u.  Brom. 
E1.  PbPtBr6:  932. 

E2.  Pb(OH)2,PbPt(OH)2Br4:  933. 
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F.  Pt,  Pb  u.  Jod. 

F1.  Pb(0H)2,PbPt(0H)2J4:  933. 
F2.  Pb(OH)2,PbPt(N02)2J2:  933. 

G.  Bleiphosphite-Platochlorid. 

a)  2PbO,Pb3(P03)2,2PtCl2,4H20:933. 

b)  Pb3(P03)2,2PtCl2,5H20:  933. 
H.  Pt,  Pb  u.  Kohlenstoff. 

a)  PbPt(C204)2,3H20. 
a)  Dunkel:  933. 
ß)  Hell:  933. 

b)  Bleiplatincyanide. 
b1)  Platoverbb. 

a)  PbPt(CN)4:  934. 
ß)  Pb6Pt6(CN)22[?]:  934. 
b2)  Pb(CN)2,Pt(CN)3,2V2H20:  934. 

c)  Bleiplatinrhodanide. 
c1)  Platoverbb.  [?]:  934. 
c2)  Platiniverbb. 

«)  PbPt(SCN)6:  934. 

ß)  PbO,PbPt(SCN)6:  934. 

d)  PbPtBr2(CN)4)2H20:  934. 
J.  Platinbleithallium:  935. 

Platin  und  Eisen. 

A.  Platineisen. 

a)  Das  System:  935. 

b)  Natürliches:  935. 

c)  Einzelnes  über  künstliche 

Legierungen:  935. 

B.  Pt,  Fe  u.  Stickstoff. 

Fe2Pt6O3(NO2)12,30H2O:  937. 

C.  Pt,  Fe  u.  Schwefel. 

2FeS,2PtS,PtS2(?):  937. 

D.  Eisenplatinchloride. 
Dl.  Allein. 

a)  Ferroverbb. 

a)  FePtCl4,7H20:  937. 
ß)  FePtCl6,6H20:  937. 

b)  Ferriverbb. 

a)  FePtCl5(?):  938. 
ß)  FePtCl7,10l/2H2O :  938. 
D2.  Mit  Stickstoff:  938. 

E.  Pt,  Fe  u.  Jod. 

E1.  Ferroplatini Jodid. 

a)  Ohne  Formel:  938. 

b)  FePtJ6,9H20:  938. 
E2.  Eisenplatonitritjodide. 

a)  FePt(N02)2Jo,8H20:  938. 

b)  Fe2Pt3(N02)6J6,6H20:  939. 

F.  Pt,  Fe  u.  Kohlenstoff. 
F1.  Eisenplatinkarbide. 

a)  Platin  und  Stahl. 

a)  Allgemeines:  939. 

ß)  Einzelne  Legierungen:  939. 

b)  Platin  u.  Gußeisen:  939. 
F2.  Pt,  Fe,  C  und  0  bzw.  N. 

a)  FePt(C204)2,6H20:  939. 

b)  Eisenplatocyanide. 
a)  FePt(CN)4:  940. 

ß)  Ferriplatocyanid :  940. 
y)  FePt(CN)4,xNH3 :  940. 


F3.  Pt,  Fe,  C  und  S  bzw.  Se. 
a)  Eisenplatinrhodanide. 
«)  FePt(SCN)4(?j:  940. 
ß)  FePt(SCN)6:  940. 
y)  FePt(SCN)7:  940. 
b)  Platonitroprussidat  mit  orga- 
nischen Schwefelverbb. 
b1)  Mit  Methylsulfin. 
«)  Mit  2  Mol.:  940. 
ß)  Mit  4  Mol. :  940. 
b2)  Mit  Dialkyldithioalkykn- 
glykoläthern. 
«)  Dimethyläthylen-Verb.: 

940. 
ß)  Diäthyläthylen-Verbb.: 

940. 
y)  Diäthyltrimethylen- 
Verb.:  940. 
b3)  Mit  Diäthyldiselenotrime- 
thylenglykoläther :  940. 
F4.  Pt,  Fe,  C  und  Halogene. 

a)  Chloroplatinat  der  Acetato-  u. 

Benzoato-Ferribase. 
a)fFe3(OH)2(CH3.C02)6]2PtC!(!? 

10H2O:  941. 
#[Fe3(OH)2(C6H5.C02)6]2 

PtCl«,4H20:  941. 

b)  FePtBr2(CN)4,xH20:  941. 

G.  Pt,  Fe  u.  die  übrigen  Metalle. 

a)  K2Pt3Fe2(CN)12,12NH3,3H20  (?) : 

941. 

b)  Platineisenchrom:  941. 

c)  Verbb.  der  Acetatochromiferribase. 
«)  [Cr2Fe(OH)2(CH3.C02)6]2PtCl6, 

10H2O:  941. 
ß)  [CrFe2(OH)2lCH3.C02)6]2PtCl6, 
10H2O:  942. 

d)  Platineisenmangan:  942. 

Platin  und  Nickel. 

A.  Platinnickel:  942. 

B.  NiPt(N02)4,8H20:  942. 

C.  MPt(S03)2,2NH3,7H20:  943. 

D.  Pt,  Ni  u.  Chlor. 

a)  Nickeloplatinchloride. 
a1)  NiPtCl4,6H20:  943. 
a2)  NiPtCl6. 

a)  Wasserfrei:  943. 
ß)  Mit  6H20:  943. 

b)  NiPt(0H)Cl5(?):  943. 

c)  Nickeloplatinchloride-Ammoniake. 
c1)  NiPtCl4,xNH3. 

a)  x  =  4[?J:  943. 
ß)  x  =  6i  944. 
c3)  NiPtCl6,10a2)NH3 :  944. 

E.  NiPtBr6,6H20:  944. 

F.  Pt,  Ni  u.  Jod. 

a)  NiPtJ6,xH20. 
a)  x  =  6:  944. 
ß)  x  =  9:  944. 

b)  NiPt(N02)2J2,8H20:  944. 
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I't.  Ni  u.  Kohlenstoff. 

V;  I      »;,,7H20:  945. 
b    NiPtiON)*. 
b1)  Allein:  94.'». 
b8)  Mit  xNH3. 
«)  x  =  2. 

a1)  Wasserfrei:  945. 
a°-)  Mit  1H20:  945. 

=  6:  945. 
3CN)#. 
c1)  Allein:  945. 
c8)  Mit  NH3 :  945. 
cs)  Mit  Methylaminen:  945. 

d)  Nickeloplatinchloride  -  Aethylen- 

dianiin. 
d1)  NiPtCl4,xC2H4(NH,k 

a)  x  =  2:  945. 

ß)  x  =  3:  945. 
d-)  NiPtCU.xCaH^HOj. 

a)  x  =  2:  945. 

ß)  x  =  3:  946. 

e)  NiPtBr2(CN)4,xH20:  946. 
H.  Platinnickeleisen. 

a)  Allein:  946. 

b)  Mit  Arsen:  946. 

Platin  und  Kobalt. 

I.  Pt  und  Co  allein,  mit  N  und  mit  S. 

A.  Platinkobalt:  946. 

B.  CoPt(N02)4,8H20:  946. 

C.  CoPt(SOs)2,2NHs,6H20:  947. 

II.  Pt,  Co  und  Halogene. 
A.  Pt,  Co  u.  Chlor. 
A1.  Allein. 

Kobaltoplatinchloride. 

a)  CoPtCl4,6H,0:  947. 

b)  CoPtCl«. 

a)  Wasserfrei:  947. 
ß)  Mit  6H20:  947. 
A2.  Mit  H  und  0. 

CoPt(OH)Cl5(?):  947. 
As.  Mit  Stickstoff. 

a)  Kobaltplatinchloride  -  Ammo- 
niake. 
al)  Kobalto-Verbb. 
a)  CoPtCl4,xNH8. 

1.  x  =  4:  947. 

2.  x  =  6:  947. 

ß)  CoPtCl6,10(12,18)NHs: 
948. 
a-)  Kobalti-Verbb. 
as.a)  Plato-Verbb. 
a)  Normal. 

2CoCl3,PtCl2, 
8NH, :  948. 
ß)  Basisch. 

Co(OH)Cl2, 
PtCU,4NHs: 
948." 
a?,b)  Platini-Verbb. 
«)  Normal. 
n,)2CoCl,,3PtCl4, 
xNHx. 
l.x  =  6:  948. 
2.x  =  12:  948. 


«-)  CoCl,,PtCl4, 
xNH3. 
l.x  =  4:  948. 
2.x=5. 
2*.  Wasser- 
frei:948. 
2b.Mit   ll/8- 
H80: 
948. 
3.x  =  6:  948. 
«8)2CoCl3,PtCl4, 
xNH3. 
1.x =8:  948. 
2.x  =  10. 

2\Mit4HoO: 

948.  " 
2b.Mit8H20: 
949. 
3.x  =  12:  949. 
ß)  Basisch. 

ßi)  Co(OH)Cl8, 
PtCl4,4NH;{. 
3H20:    949. 
ß*)  2Co(OH)8, 
2CoCl3, 
3PtCl4, 
12NHS, 
4H20:  949. 

/?*)  2Co(OH)Cl2. 
PtCl4,8NH.. 
H20 :  949. ' 

b)  Ammoniumkobaltihydroxy- 

platinichloride-Ammoni- 
ak[?]. 

«)  3NH4Cl,Co2(OH),Cl„ 
2PtCl4,3NHs:  949. 

ß)  3NH4Cl,2Co(OH)2Cl, 

2PtCl4,7NH3,3H80:949. 

c)  Kobaltiplatinnitritchloride- 

Ammoniake. 
a)  Plato-Verbb. 

1.  CoPt(N02)Cl4,4NH3. 

H20:  949. 

2.  Co2Pt(N02)4Cl4,8NH8: 

949. 

ß)  Platini-Verbb. 

1.  CoPt(NO2)Cl6f10NH, : 

949. 

2.  Co2Pt(N02)4Cla,8NH3 : 

949. 

d)  Co2Pt(N02,)2(N03)2Cl6:  949. 

e)  CoPt(N03)Cl6,xNH8. 
«)  x  =  5:  949. 
/?)x  =  6. 

ß1)  Mit  1H20:  950. 
ß*)  Mit  2H20:  950. 
A*.  Mit  Schwefel. 

Co2Pt(S04)2Cl6,xNH8. 
a)  x  =  8:  950. 
ß)  x=10 

ßl)  Erstes  Isomeres :  950. 
ß*)  Zweites  Isomeres :  950. 
y)  x  =  12:  950. 
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B.  Pt,  Co  u.  Brom. 

B1.  CoPtBr6,12H20:  950. 

B2.  Kobaltiplatinibromide  -  Ammoni- 

a)  Co.2Pt3Br18,10NH3,6H2O:950. 

b)  CoPtBr7,xNH3. 
a)  x  =  5. 

a1)  Wasserfrei:  950. 
«2)  Mit  3H20:  950. 
ß)  x  =  6:  950. 
B  \  Kobaltiplatinichloridbromide- 
Ammoniake. 

a)  CoPtClBr6,5NH3 :  950. 

b)  CoPtCl6Br,5NH3:  950. 

c)  Co2PtCl6Br4,8NH8 :  950. 

C.  Pt,  Co  u.  Jod. 
C1.  CoPtJ6,xH20. 

a)  x  =  9:  951. 
ß)  x=  12:  951. 
C*.  CoPt(N02)2J2,8H20:  951. 

III.  Pt,  Co  und  Kohlenstoff. 

A.  Mit  Sauerstoff. 

CoPt(C204)2,8H20:  951. 

B.  Mit  Stickstoff. 

CoPt(CN)4. 

a)  Allein:  951. 

b)  Mit  xNH3. 

a)  x  =  2:  951. 
ß)  x  =  6:  951. 

C.  Mit  Schwefel. 

a)  Kobaltoplatinrhodanide. 
a)  Plato-Verb.[?]:  951. 
ß)  CoPt(SCN)6. 

ßl)  Allein:  951. 

ß2)  Mit  NH3 :  952. 

ßz)  Mit  Methylaminen:  952. 

b)  Kobalti-Verb. 

Co2Pt3(SCN)18,12NH3:  952. 

D.  Mit  Chlor. 

D1.  Kobaltplatinchloride   mit   orga- 
nischen Stoffen. 
Di.a.  Normale. 

a)  CoPtCl4  mit 

a)  2C2H4(NH2)2 :  952. 
ß)  4C5HBN:  952. 

b)  Kobaltiplatochlorid- 

Verbb. 
bl)  2CoCl3,3PtCl2   mit 
«)  6C2H4(NH2)2: 

952. 
ß)  2NH3,4C2H4 
(NH2)2  u. 
4H20:  952. 
b2)  CoCl3,PtCl2  mit 
NH3  u.  2C2H4 
(NH2)2 :  952. 
b3)  2CoCl8,PtCl2  mit 
a)  4C2H4(NH2)2: 

952. 

/?)4C3H6(NH2)2: 

952. 

c)  Kobaltiplatinichlorid- 

Verbb. 


cl)  2CoCl3,3PtCl4  mit 
a)  6C2H4(NH2)2  u. 
12H20:  952. 
ß)  2NH3,4C2H4 
(NH2)2u.4H20: 
952 
y)  4NHS,4C2H4 
(NH2)2n.l2H20: 
952. 
c2)  CoCl8,PtCl4  mit 
NH3,2C2H4(NH2)2 
u.  H20:  952. 
c3J  2CoCl3;PtCl4  mit 
a)  4  Mol.  Alkylen- 
diamin,  u.zwar: 
al)  C2H4(NH2)2: 

953. 
«2)  C3H6(NH2)2. 

1.  Propylen- 
diamin : 

953. 

2.  Trime- 
thylen- 
diamin : 

953 
ß)  8C5H5N:  953. 
/)  4  Mol.  Phenan- 
throlin:  953. 
Di.  b.  Basisches. 

Co3Pt2(OH)4Cl8,4C2H4 
(NH2)2,4H20:  953. 
D2.  Kobaltiplatinnitritchloride- 
Aethylendiamin. 

a)  Plato-Verb. 

Co2Pt(N02)4Cl4,4CoH4 
(NH2)2 :  953. 

b)  Platini-Verb. 

CooPtfN02)4Cl6,4C2H4 
(NH2)2:  953. 

D 3.  Kobaltiplatininitratchlorid- 
Phenanthrolin :  953. 

D4.  KobaltiplatiDisnlfitchlorid- 
Aethylendiamin :  953. 

D5.  Kobaltiplatinchloridkarbonate- 
Amraoniak. 

a)  Co2PtCl4(C03)2,8NH3 :  954. 

b)  CoPtC]0(C03)2,8NH3,2H20: 

954. 

D6.  CoPtCl4(C2H302),5NHa:  954. 
D7.  Kobaltiplatinchloridoxalate-Am- 
moniake. 

a)  Plato-Verb. 

Co2PtCl4(C204)2,8NH3. 
1V2H20:  954. 

b)  Platini-Verbb. 

a)  Co2Pt2Cl12C2O4,10NHg, 

8H20:  954. 
ß)  Co2PtCl0(C204)ä,xNH3, 

yH2o. 

^i)  x  =  8,  y  =  l:  954. 
ß*)  x  =  10,  y  =  2:  954. 

B\  Co4Pt3(OH)2(NH2)2Cl1B(C2H802)2, 
12NH3 :  954. 


Wl 
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Kobaltiplatinchloridrhodanide- 
Ammoniak. 

N  .5NII3:  954. 
b)  I  \  ANH3 :  954. 

'  it  Uro  m. 

11,0:  954. 
Mit  Broin  und  Chlor. 
Kubalt  iplatinchloridbroniide- 
Arthvlendiamin. 

-  ;4i;r.NH:.2C..H.-XH,),:955. 
b    Co,PtCl„Br4.4C,H4<XH2)2,3H„0: 
955. 

IV.  Pt,  Co  und  die  übrigen  Metalle. 

A.  I  CiO«  .12XH3:  955. 

B.  Pt,  Co  und  W :  955. 

C.  Pr,  Co  und  Mo:  955. 

D.  Pt-Co-Fe:  955. 

E.  Pt,  Co  und  Ni 

Pt-Co-Xi-Cr:  955. 
t-Co-Ni-Mo-Cr:  955. 

Platin  und  Kupfer. 

A.  PlatiDkupfer. 

a)  Das  System:  955. 
Einzelheiten:  956. 
Verbindungen  ['?]. 
a)  Allgemeines:  957. 
ß)  PtCu[?]:  957. 

B.  Cupriplatonitrite. 

a)  CuPt[N02)4.3H20:  957. 

b)  CuÜ,3CuPt(X02)4,18H20:  957. 
G.  Pt.  Co  u.  Schwefel. 

u<.2PtS,PtS2:  957. 
b)  CuPt(S03)2,2NH3,5H20:  958. 

D.  Pt,  Co  u.  Halogene. 
D1.  Pt.  Cu  u.  Cl. 

1  apriplatinchloride. 
'  a1)  CuPtCl4,6H20:  958. 
a2)  CuPtCl6. 

«)  Wasserfrei:  958. 
Mit  6H20:  958. 
b)  Cuprihydroxychlorplatinate. 
a)  CuPtfOH)2Cl4:  959. 
i)  CuPt(0HjCl5C?):  959. 
ej  Cupriplatinchloride- 
Ammoniak. 
cl)  CuPtCl4,4NH3. 

«)  [Pt(NH3)4]CuCl4:   959. 
ß)  [CmXH3)4]PtC]4:    959. 
c2)  CuPtCl0.6(18jNHs:  960. 
I  uPtBr6.8H20:  960. 
D8.  Cupriplatonitrit Jodid:  960. 

E.  Pt,  Cu  u.  Kohlenstoff, 
aj  CuPt(C204)2,6H30:  960. 

b)  Cnpriplatincyanide. 
b1)  Plato-Verbb. 

i  t  <  \  ,:  960. 
ncPt,(CX)22[?]:  961. 
b2)  Platini-Verb. :  961. 

c)  CuPt  CM  ,x.MI, 

fraglich  :  961. 
P)  x  =  2;  mit  1H20:  961. 
=  4. 
y1)  Wa-erfrei:  961. 
■/*)  Mit  1H20:  961. 


d)  Kupferplatinrhodanide. 
d1)  Ctipro-Verbb. :  961. 
d'2)  Cupri-Verbb. 

a)  CuPt(SCN)4. 

«')  Allein:  961. 

«*)  Mit  NH3:  961. 
ß)  CuPtiSCN 

ß*)  Allein:  961. 

ß*)  Mit  NH3 :  962. 

ß*)  Mit  Methylaminen:  962. 

e)  CuPtlS04)2,4C,H,X,SH20:  962. 

f)  Cupriplatinchloride    mit     organi- 

schen Stoffen. 
f1)  Plato-Verbb. 

«)  CuPt^Cl6,8C6H5N,12H20: 

962. 
ß)  Cu2PtCl6  mit 

ß1)  2C.,H4(XH2)2:  962. 
ß2)  4C5H5N(?):  962. 
f2)  Platoplatini-Verb. 

6CuCl2,7PtCl2.PtCl4,16C2H4 
(NH2  !2,18H2Ö.  Bzw.  3CuCl2, 
3PtCl2)PtCl4,8C2H4(NH2)2, 
9H20 :  962. 
f3)  Platini-Verbb. 

a)  Mit  Methylaminen:  962. 
ß)  CuPtCl6,2C2H4(NH2)2,H20: 
962. 

g)  CuPtCl2(CN)4:  962. 

h)  6CuBr2,7PtBr2.PtBr4,16C2H4 

(NH2)2.16H20.      Bzw.  3CuBr2, 
3PtBr2,PtBr4,8C2H4(NH2)2, 
8H20:  962. 
F.  Pt,  Cu  u.  die  übrigen  Metalle. 
Mit 

a)  Silicium. 

a)  Cu2PtSi:  962. 
ß)  [Cu10PtSi4]:  962. 

b)  Chrom:  962. 

c)  Wolfram:  963. 

d)  Mangan:  963. 

e)  Zink:  963. 

f)  Zinn:  963. 

g)  Eisen:  963. 
h)  Nickel:  963. 
i)  Kobalt:  963. 

Platin  und  Silber. 

I.  Pt  u.  Ag,  auch  mit  0,  N,  S. 

A.  Platinsilber. 

a)  Das  System:  963. 

b)  Einzelheiten. 

a)  Darstellung:  965. 

ß)  Physikalische  Eigenschaften: 

965. 
■/)  Chemisches  Verhalten:  968. 

c)  Verbindung.     Pt2Ags[?]:  970. 

B.  Pt,  Ag  u.  Sauerstoff. 

Ag2Pt(OHj6:  970. 

C.  Pt,  Ag  u.  Stickstoff. 

a)  Silberplatonitrite. 

a)  Ag2PtO(N02V  970. 
ß)  Ag2Pt(NCV4:  970. 

b)  Silberplatininitrat.    Basisch.  (?): 

971. 
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D.  Pt,  Ag  u.  Schwefel. 

a)  2Ag2S,2PtS,PtS2 :  971. 

b)  Silberplatosulfite. 
b1)  Allein. 

3Ag2S03,PtS03 :  972. 
b1*)  Mit  Ammoniak. 

a)  Ag2Pt(S03)2,2NH3,H20: 972. 
/?)Ag4Pt(S03)3,2NH3:  972. 

II.  Pt  u.  Ag  mit  Halogenen   u.  mit  Phosphor. 

A.  Pt,  Ag  u.  Chlor. 

A1.  Allein.    Silberplatinchloride. 

a)  Silberplatochloride. 
«)  AgPtCl3  (?) :  972. 
ß)  Ag2PtCl4:  972. 

b)  Silberplatinichloride. 

a)  Von  fraglicher  Zusammen- 
setzung: 973. 
ß)  Ag2PtCl6:  973. 
A2.  Mit  Sauerstoff. 

a)  AgCl,4Pt02,HCl,4H20:  973.    ' 

b)  Ag-Salze    der  Hydroxychlor- 

platinsäuren. 
b1)  Platoverbindungen. 

«)  Ag2Pt(OH)2Cl2(?):973. 

ß)  Ag2Pt(OH)Cl3:  973. 
b2)  Platiniverbindungen. 

«)  Ag2Pt(OH)6Cl:  974. 

ß)  Ag2Pt(0H)4Cl2 :  974. 

y)  Ag2Pt(OH)2Cl4:  974. 

S)  Ag2Pt(0H)Cl6:  974. 
A3.  Mit  Stickstoff. 

a)  Silberplatinchloride- 

Ammoniake. 
a1)  Platoverbindungen. 
«)  AgPtCl3,NH3 :  974. 
ß)  Ag2PtCl4,xNHs. 
ßl)  x=3:  974. 
&)  x  =  4:  975. 
ß3)  x  =  6:  975. 
ß4)  x  =  7:  975. 
a2)  Platiniverbindung. 
Ag2PtCl6,xNH3. 
«)  x  =  2:  975. 
ß)  x  =  4:  975. 
y)  x  =  8:  975. 
8)  x  =  10:  975. 

b)  Ag2Pt(N02)4Cl2,2NH3 :  975. 
A4.  Mit  Fluor. 

4AgCl,PtFl4 :  975. 
ß.  Pt,  Ag  u.  Brom. 

a)  Ag2PtBr6:  975. 

b)  Ag2Pt(0H)2Br4:  975. 

c)  Ag2Pt(N02)4Br2 :  975. 

d)  xAgBr,yPtFlJ?]:  976. 

C.  Pt,  Ag  u.  Jod. 

a)  Ag2Pt(OH)2J4:  976. 

b)  Ag2Pt(N02)2J2:  976. 

c)  xAgJ,yPtFl4[?]:  976. 

D.  Pt,  Ag  u.  Phosphor. 

a)  Silberphosphite-Platochlorid. 
«)  Normal. 

a1)  Ag3P03,PtCl2:  976. 
a2)  2Ag,P03,PtCl2:  976. 


ß)  Sauer. 

Ag2HP03,PtCl2:  976. 

b)  Ag3P03,Ag2HP03,2PtClP02:976. 

c)  2Ag3P03,  Ag2Pt2(N03)Cl(HP03)2 : 

976. 

III.  Pt,  Ag  u.  Kohlenstoff. 

A.  Silberplatinoxalate. 

a)  Ag2Pt(C204)2,2H20:  977. 

b)  Ag2PtO(C204)2,2H20:  977. 

B.  Silberplatincyanide. 
B1.  AUein. 

a)  Platoverbindungen. 
«)  Ag2Pt(CN)4:  977. 

ß)  Ag12Pt5(CN)22[?]:  977. 

b)  AgPt(CN)4:  977. 

c)  3Ag2Pt(CN)4,AgPt(CN)4:977. 

d)  Ag2Pt(CN)6[?]:  977. 
B2.  Mit  Ammoniak. 

Ag2Pt(CN)4,xNH3. 

a)  x  =  2:  978. 

b)  x  =  4. 

«)  Wasserfrei:  978. 
ß)  Mit  1H20:  978. 

c)  x=5:  978. 

C.  Mit  Schwefel. 
C1.  Allein. 

a)  Ag2PtfSCN)4:  978. 

b)  Ag2Pt(SCN)6:  978. 
C2.  Mit  Stickstoff. 

Silberplatorhodanide- 
Ammoniake. 

a)  Ag2Pt(SCN)4,xNHs. 
«)  x  =  6:  979. 

ß)  x  =  14:  979. 

b)  Ag4Pt(SCN)6,2NH3 :  979. 

D.  Mit  Halogenen. 

a)  AgPtCl3,C2H4(?):  979. 

b)  Ag2PtCl2(CN)4:  979. 

c)  Ag2PtCl4)2C2H4(NH2)2:  979. 

d)  6Ag2Pt(CN)4.Ag2PtBr2(CN)4 :979. 

e)  Ag2PtBr2(CN)4:  979. 

f)  Ag2PtJ2(CN)4:  979. 

IV.  Pt,  Ag  und  die  übrigen  Metalle. 

A.  Pt,  Ag  u.  K. 

a)  KAgPt(N02)2(C204),H20 :  979. 

b)  K2Ag2Pt(SCN)3:  980. 

B.  Pt-Ag-Cr:  980. 

C.  Pt,  Ag  u.  W:  980. 

D.  Pt,  Ag  u.  Mo :  980. 

E.  Pt-Ag-Mn:  980. 

F.  Pt-Ag-Tl:  980. 

G.  Pt-Ag-Fe:  980. 
H.  Pt-Ag-Ni. 

a)  Allein:  980. 

b)  Mit  Cr:  980. 

c)  Mit  Sn:  980. 
J.  Pt-Ag-Co:  980. 
K.  Pt-Ag-Cu. 

a)  Allein:  980. 

b)  Mit  Zn:  980. 

c)  Mit  Co :  980. 
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Platin  und  (^old. 

A.  Platingold. 

a)  System:  981. 

b)  Einzelheiten:  981. 
\uriplatiniohlorid(?):  983. 
it.   Au  und  C. 

\uriplatinrhodanide. 
a')  Allein. 

«)  Platoverb.[?j:  983. 
\u,Ptj(SCN)18:  983. 
a2)  Mit  NH3:  983. 
b)  Au2PtCls,4P(C2H5)3 :  983. 
1>.  Pt.  Au  u.  die  übrigen  Metalle. 

a)  Pt-Au-Al:  983. 

b)  Pt-An-Cr:  983. 

c)  Pt-Au-Ni:  983. 

d)  Pt-Au-Cu. 

«)  Allein:  983. 
ß)  Mit  W:  983. 

e)  Pt-Au-Ag. 

a)  Allein:  983. 
ß)  Mit  AI:  984. 
y)  Mit  Cu:  984. 

Platin  und  Quecksilber. 

A.  Platinamalgame. 

a)  Darstellung:  984. 

b)  Eigenschaften:  985. 

B.  Pt,  Hg  n.  Stickstoff. 

a)  Hg20,HgPt(N02)4,H20:  987. 

b)  Mercnriplatonitrit:  987. 

C.  Pt,  Hg  n.  Halogene. 
C1.  Mit  Chlor. 

a)  Quecksilberplatinchloride. 
a1)  Platoverbb.:  987. 

a2)  Platiniverbb. :  988. 

b)  Quecksilberplatinoxychloride. 
b1)  2HgO,2HgCl,PtCl2,5H20: 

988. 
b2)  Mercurihydroxychlorplati- 

nate. 
«)  HgPt(OH)5Cl:  988. 
ß)  HgPt(OH)4Cl2:  988. 


c)  HgPtClt,4NH3:  988. 

d)  NH2HgCl,PtCl4:  988. 

e)  2HgS,2HgCl2,2PtS,PtS2 :  989. 
C2.  Mit  Brom. 

HgPt(OH)2Br4:  989. 
C3.  Mit  Jod. 

a)  HgPt(0H)2J4:  989. 

b)  Hg2PtJ0,4NH3:  989. 

c)  Quecksilberplatonitritjodide. 
a)  Hg20,2Hg2Pt(N02)2J2, 

9H20:  989. 
ß)  Mercuriplatonitritjodid  (?) : 
989. 

D.  Pt,  Hg  u.  Kohlenstoff. 

a)  Hg2Pt(C204)2,xH20. 

«)  Dunkel.     Mit  1V2H20:  990. 
ß)  Hell.    Mit  2H20:  990. 

b)  Mercuriplatincyanide. 
a)  Platoverbindungen. 

a1)  HgPt(CN)4:  990. 

a?)  HgflPt6(CN)22[?]:  990. 
ß)  Platiniverbindungen(?):  990. 
/)  HgPt(CN)4,4NH3,xH20:  990. 

c)  Mercuronitrat  -  Mercuriplato- 

cyanide. 
«)  2HgN03,5HgPt(CN)4,H20 :  991 . 
ß)  xHgN03lHg6PtB(CN)22[?]:  991. 

d)  Mercuroplatinrhodanide. 

o)  PlatoverbindungT?]:  991. 
ß)  Hg2Pt(SCN)6:  991. 

e)  Mercuriplatinchloride    mit    orga- 

nischen Stoffen. 
e1)  HgPtCl6,2C9H,N:  991. 
e2)  HgPtCl4,2(C3H7)2S:  991. 
e3)  HgPtCl4,2(C2H5)2Se:  991. 

E.  Pt,  Hg  u.  die  übrigen  Metalle. 

a)  Pt,  Hg  u.  W:  991. 

b)  Pt,  Hg  u.  Mo:  991. 

c)  Pt-Hg-Sn:  992. 

d)  Pt-Hg-Tl:  992. 

e)  Pt-Hg-Ag:  992. 
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Ueber  das  Platin  und  die  Platinmetalle  im  allgemeinen  erschienene  Bücher  und  Druckschriften, 
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Zeise,  W.  C.     Om  Platinchlor idet.    Kopenhagen  1830. 

Döbereiner,  J.   W.     Zur   Chemie  des  Platins  in  ivissenschaftlicher  und  technischer  Be- 
ziehung.   Stuttgart  1836. 
Hoeper,  F.     Observations  et  recherches  experimentales  sur  le  platine.    Paris  1841. 
Claus,  C.     Chemische    Untersuchung  des    Uralplatins  und  des  neuen  Metalls  Ruthenium. 

Casan  1844.    [Russisch.] 
Claus,  C.     Beiträge  zur  Chemie  der  Platinmetalle.    Dorpat  1854. 
Chydenius.      Om   anilins   inverkan    pä   platinachlorur    och    svafvelsyrlig    Platinaoxydul. 

Helsingfors  1859. 
Jacobi,  M.  H.    Sur  le  platine  et  son  emploi  comme  monnaie.    St.  Petersbourg  1860. 
Martiüs,  C.  A.     Veber  die  Cyanverbindungen  der  Platinmetalle.    Dissert.    Göttingen  1860. 
Lang,  J.     Om  ndgra  nya  Platinoxydulföreningar.     Vpsala  1861. 
H.  Sainte-Claire   Deville  u.  Debray.    Das  Platin  und  die  dasselbe  begleitenden  Metalle. 

Aus  dem  Französischen  von  Chr.  H.  Schmidt.     Quedlinburg  1861. 
Glaser.     Ueber  Abscheidung  des  reinen  Platins  und  Iridiums.    Dorpat  1869. 
Toczynski,  F.     Ueber  die  Platincyanide  und  Tartrate  des  Berylliums.    Dorpat  1871. 
Holst,  N.  0.    Bidrag  til  Kännedommen  om  Piatinas  Cyanföreningar.    Lund  1874. 
Kopfer,  F.    Das  Platin  als  Sauerstoffüberträger  bei  der  Elementaranalyse  der  Kohlenstoff- 
verbindungen.   Dissert.     Tübingen  (Wiesbaden)  1877. 
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Grebe,  E.     Ueber  eine  eigentümliche  Klasse  von  Verbindungen  der  Platoso-  und  Platini- 
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IL     Ueber  die  Jodometrie  von  Gold  und  Platin.     Dissert.     Freiburg  1902. 
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Das  Metall. 

Uebersicht:  I.  Name,  S.  3.  —  II.  Geschichte,  S.  3.  —  III.  Vorkommen,  S.  4.  — 
IV.  Darstellung,  S.  23.  —  V.  Formen  des  Platins,  S.  48.  —  VI.  Eigenschaften,  S.  67.  — 
Einzelübersichten,  so  weit  nötig,  im  Text. 

I.  Name.  —  Pt  war  zuerst  unter  dem  Namen  „weißes  Gold"  [aurum  album, 
T.  Scheffer  (Abh.  schwed.  Akad.  Wiss.  14,  (1755)  275)]  bekannt.  F.  Hoefer  (Hist.  Chim., 
Paris  1869,  II,  360).  Es  wurde  auch  mit-„Pinto"  [nach  dem  südamerikanischen  Flusse,  in  dem 
es  zuerst  gef.  wurde]  oder  „Juan  blanco"  bezeichnet.  W.  Lewis  {Phil.  Trans.  48,  (1754/55)  638). 
Die  Benennung  als  „siebentes  Metall"  und  „Piatina  vom  Pinto"  findet  sich  bei  Scheffer 
1752.  Der  jetzige  Name  stammt  von  dem  spanischen  plata  (Silber),  dessen  Diminutivform 
er  ist.  Hoefer.  Nicht  wegen  des  geringen  Wertes,  sondern  nur  mit  Bezug  auf  die  silber- 
weiße Farbe  kam  das  Diminutivum  auf.  Uricochoea  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  19,  (1855)  366). 
Hausmann  (Miner.  1813,  I,  97)  unterschied  „gediegnes  Platin"  (nichtmagnetisch)  aus 
Brasilien,  nur  mit  etwas  Au,  von  „Polyxen"  (von  nolvs  und  $ivos  wegen  der  vielen  noch 
darin  vorkommenden  Elemente,  besonders  auch  Fe).  Breithaupt  (Char.  Min.-Syst.  1832,  256) 
nannte  das  magnetische  Pt  „siderisches"  oder  „Eisen-Platin".  —  Wurde  in  Borneo,  wo  es 
zusammen  mit  Au  vorkommt,  verächtlich  „mas  kodokh",  Froschgold,  genannt.  S.  Müller 
bei  Bleekerode  (Pogg.  103,  (1858)  657). 

II.  Geschichte.  —  An  einem  zu  Theben  gef.  Metallkästchen  befanden  sich  Ver- 
zierungen, die  zum  Teil  aus  Pt  bestanden.  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  23,  (1901)  20). 
Das  Elektron  der  Alten  war  Platin,  Cortino vis  (Opuscoli  scelti  sulle  scienze,  Mailand  1790; 
Ann.  Chim.  12,  (1792)  59) ;  jedenfalls  das  von  Pausanias  erwähnte  Elektron.  J.  S.  Schweigger 
(J.  prakt.  Chem.  34,  (1845)  385).  Unter  dem  Namen  „plumbum  candidum"  wird  Pt  be- 
reits von  Plinius  beschrieben.  C.  de  Paravey  (Compt.  rend.  31,  (1850)  179);  Hoefer. 
Es  ist  kein  zureichender  Grund  vorhanden,  den  Alten  die  Kenntnis  des  Pt  zuzuschreiben. 
Die  Bezeichnungen  plumbum  candidum,  xaaalrspog,  rjAexrpov  und  zpvoös  Xevxös  sind  nicht 
synonyme  Bezeichnungen  für  dasselbe  Metall  (Pt)  gewesen.  E.  L.  Schubarth  (Pogg.  65, 
(1845)  621).  —  Das  Metall  scheint  zuerst  von  Scaliger  (f  1558)  in  den  Bergwerken 
Daciens,  in  welcher  Gegend  sich  Pt  findet,  beobachtet  zu  sein.  Er  beschreibt  nämlich 
ein  Metall,  das  weder  durch  Feuer  noch  durch  „spanische  Künste"  fl.  gemacht  werden  könne. 
H.  E.  Koscoe  u.  C.  Schorlemmer  (Ausführl.  Lehrt.  Chem.,  2.  Aufl.,  Braunschic eig  1888/89, 
II,  787).  —  War  den  böhmischen  Jesuiten  gegen  Ende  des  17ten  Jahrhunderts  bekannt 
(zufolge  einer  Stelle  in  Balbin's  Geschichte  von  Böhmen).  Scherer  (Scher.  J.  6,  (1801) 
633).  —  Wurde  in  Amerika  von  den  Spaniern  entdeckt,  die  es  als  eine  besondere  Art  Ag 
ansahen.  Die  Einführung  in  Europa  datiert  von  1740.  Obwohl  man  es  schon  lange  vor- 
her kannte,  benutzte  man  es  nicht.  Die  Beamten  der  spanischen  Regierung  wurden  sogar 
angehalten,  es  ins  Meer  zu  werfen,  um  seine  Benutzung  zur  Verfälschung  des  Goldes  zu 
verhindern.  Hoefer.  Im  Jahre  1735  wurde  das  Metall  von  Don  Antonio  de  Ulloa  (Re- 
lation historica  del  viage  a  la  America  Meridional,  Madrid  1748,  I,  606;  Voyage  histor. 
de  VAmer.  1752,  II,  371)  nach  Europa  gebracht.  Als  Fundorte  wurden  angegeben  Choco  in 
Peru  und  andere.  Ein  großes  Stück  geschm.  Erz  soll  von  den  Eingeborenen  göttliche  Ver- 
ehrung genossen  haben.  Wm.  Watson  (Phil.  Trans.  46,  (1750)  584)  teilt  einen  Brief  von 
W.  Brownrigg  mit,  in  dem  dieser  über  ein  weißes  silberähnliches  Metall  berichtet,  von 
dem  er  1741  durch  den  Metallurgen  Wood  aus  Jamaica  (das  Erz  stammte  aus  St.  Fe  in  Oar- 
thagena  (Neu-Spanien))  Kenntnis  erhalten  habe.  Er  macht  gleichzeitig  Angaben  über  einige 
Eigenschaften.    Von  dem   schwedischen  Berg-Assessor  Rudenthael  wurde  Pt  im  Jahre  1745 
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aus  Madrid  nach  Stockholm  gebracht,     C.  Claus  (Fragment  einer  Monogr.  des  Pt  u.  der  Pt- 
iV.    Petersburg   L88&    8).  —   Das  V.   des  Pt  im   Ural   wurde   1822  entdeckt.     Claus 
ia    „  Ei  \Vunlo  in  Rußland  zuerst   1819  im  Bezirk  der  Hütte   von  Newjansk   ent- 

deck- i tkn  (Bus*.  Revue  9,   (1880)  460;   Dingl.  255,   (1885)  489)  nach  A.  Katter- 

7-  i».  küttenm.  Ztg   44,  68;  C.-B.  1885,  367).     Die  Entdeckung  im  Ural  erfolgte 
~  ifen  werken  von  Werch-Issetsk,  Newjansk,  und  in  der  Umgegend  der  Hütte 
Bilinibajewsk,    dann    1884    in    der  Umgegend   von  Kuschwinsk  im  Revier  Gorablagodatj, 
-charoff  (Mat.  Miner.  Russl.  1806,  V,  190).      S.   hierzu   N.  Mamyscheff  (Z.  Miner. 
IS27,  2C5;  Berz.  J.  B.  8,  (1829)  202);  Katterfeld. 

Während  Buffon  das  Pt  für  eine  Legierung  von  Au  und  Fe  hielt  (Milly  glaubte,  ia 
dem  Metall  sei  Hg  enthalten),  wurde  die  elementare  Natur  des  Pt  behauptet  von  Blon- 
dkau {Ob*,  sur  phys.  (Rozier)  4,  (1774)  154).  —  Sehr  eingehende  Arbeiten  über  das  Pt 
wurden  von  W.  Lewis  (Phil.  Irans.  48,  (1754/55)  638;  50,  (1757)  148)  und  T.  Scheffer  (Abh. 
acktoed.  Akad.  Wissensch.  14,  (1755)  275)  veröffentlicht.  Im  Jahre  1764  schrieb  Cronstedt 
über  Platin.  Kerl  [Mwtpratts  Chemie,  4.  Aufl.,  Braunschweig  1900,  VII,  255).  Des  weiteren 
waren  die  ersten  Forscher,  die  über  Pt  arbeiteten  [nach  Claus  (a.  a.  0.,  3)]  im  wesent- 
lichen Marggraf  (Chym.  Schriften,  Berlin  1761);  Macquer  mit  Baume  (Mem.  Acad.  sei. 
17:>S,  119;  Hist.  Acad.  sei.  Paris  1758,  51);  G.  G.  L.  de  Buffon  (Obs.  sur  Phys, 
(Rozier)  3,  (1774)  324);  T.  Bergmann  (Opuscula  physico-chemica  1780,  II,  166);  Graf 
Sickingkn  (Vers*,  iib.  die  Piatina,  Mannheim  1782);  L.  Crell  (Crell.  Ann.  1,  (1784)  328); 
T.  Willis  (J.  Phys.  35,  (1789)  217);  Berthollet  u.  Pelletier  (Ann.  Chim.  14,  (1792)20) 
[in  welcher  Arbeit  ein  Teil  der  Geschichte  des  Pt  enthalten  ist];  A.  von  Mussin  Puschkin 
Im.  24,  (1797)  205);  Guyton  de  Morveau  (Ann.  Chim.  25,  (1798)  1);  J.  L.  Proust 
(Ann.  Chim.  38,  (1801)  146,  225).  Vgl.  hierzu  auch  das  vollständige  Verzeichnis  sämt- 
licher über  das  Pt  (und  die  Pt-Metalle)  publizierten  Arbeiten  von  J.  L.  Howe  (Bibliography 
of  the  Metals  of  the  Platinuni  Group,  Washington  1898).  —  In  den  Jahren  1773  bis  1774 
gewann  De  l'Isle  reines  hämmerbares  Metall.  Berthollet  u.  Pelletier  (a.  a.  0.,  24).  — 
Der  König  von  Spanien  befahl  1778  alles  gef.  Pt  dem  königlichen  Schatze  zu  überweisen. 
Doch  wurde  das  Metall  nur  schlecht  bezahlt;  1788  das  Pfund  mit  1  Dollar.  (Im  ganzen 
wurden  in  dem  Jahre  3820  Pfund  erzeugt.)  Pt  in  Barren  mit  Erfolg  darzustellen,  ver- 
suchte als  erster  nicht  Wollaston,  sondern  Chabaneau  1780  (zufolge  einer  Notiz  in  J.  Mines. 
1S60,  548),  wofür  der  König  Karl  III.  ihm  eine  Pension  verlieh  und  ihm  zu  Ehren  eine 
Medaille  mit  der  Jahreszahl  1783  aus  dem  Metall  schlagen  ließ.  Die  ersten  Platintiegel 
stellte  1784  Achard  dar,  indem  er  das  Metall  mit  As  schmolz  und  die  Legierung  glühte 
und  verarbeitete.  In  einer  für  Ludwig  XVI.  verfertigten  Taschenuhr  waren  Achse  und 
Zähne  des  Steigrades  aus  Platin.  Kerl.  1798  waren  bereits  Platintiegel  in  Anwendung, 
Claus  (a.  a.  0.,  4).  1799  wurden  von  Duvivier  Münzen  aus  Pt  mit  dem  Bilde  des  ersten 
Konsuls  hergestellt.  Kerl.  Die  Darst.  des  schmiedbaren  Pt  aus  zusammengepreßtem 
Platinschwamm  wurde  von  Knight  im  Jahre  1800  gelehrt.  Kerl.  1828  bis  1830  wurde 
Pt  von  der  russischen  Regierung  zur  Prägung  von  Münzen  (Imperialdukaten,  Drei-,  Sechs- 
und Zwölfrubelstücke),  zu  deren  Annahme  jedoch  niemand  verpflichtet  war,  benutzt.  Diese 
Münzen  wurden  1845  (es  waren  im  ganzen  etwa  14250  kg  verprägt  worden)  wieder  ein- 
gezogen, wodurch  die  jährliche  Ausbeute  an  Metall  von  durchschnittlich  100  Pud  jährlich 
auf  etwa  40  Pud  sank.  1858  stieg  sie  wieder,  wegen  Neuaufkommens  der  Prägungs- 
absichten, die  jedoch  nicht  ausgeführt  wurden.  Darauf  wurde  die  Platinindustrie  de» 
Landes  frei  gegeben.    Kerl. 

In  den  Platinerzen  glaubte  Osann  (Pogg.  13,  (1828)  280;  14,  (1828)  329)  drei  neue 
Metalle  entdeckt  zu  haben:  Pluran,  Polin  und  Ruthenium  [nicht  das  jetzige  Ru],  von  denen 
Berzelius  das  Pluran  als  ein  Oxyd  eines  neuen  unbekannten  Metalles,  das  Polin  und 
Ruthenium  aber  als  Gemenge  von  Si02  und  Ti02,  Zr02  und  Iridiumoxyden  erkannte.  Die 
Entdeckung  des  Rutheniums  widerrief  Osann  später  selbst.  Das  Problem  des  Plurans  ist 
noch  ungelöst.  Claus  (a.  a.  0.,  10).  —  Beiträge  zur  chemischen  Geschichte  des  Ptr 
R.  Kank  (Phil.  Trans.  132,  (1842)  275;  Phil.  Mag.  [31  21,  (1842)  50;  Pharm.  C.-B.  1844r 
737,  741:  Ann.  Min.  [4]  8,  (1845)  231). 

III.  Vorkommen.  —  Uebersicht:  A.  Mineralisches  Vorkommen.  A1.  Gediegene* 
Platin,  a)  Geologisches,  S.  4.  —  b)  Fundorte,  S.  9.  —  c)  Eigenschaften  des  natürlichen 
Platinerzes,  8.  14.  —  d)  Platingehalt  der  Erzvorkommen,  S.  16.  —  A2.  Sperrylith,  S.  21.  — 
B.  Sonstige  Vorkommen,  S.  22.  —  C.  Produktion  und  Preis,  S.  22. 

A.  Mineralisches  Vorkommen.  A1.  Gediegenes  Platin,  a)  Geologisches.  — 
Platin  findet  sich  primär  und  in  Seifen.    [Näheres  unter  /?).] 

et)  Genese.  —  Die  Platinmetalle  treten  als  Aussonderungen  in  basischen  Eruptiv- 
gesteinen  auf,   ferner  als   Bestandteile   von,    ebenfalls   durch   Differentiation  von  Eruptiv- 
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magma  entstandenen,  Nickel-Magnetkiesausscheidungen.  Sie  fehlen  so  gut  wie  völlig  auf 
allen  durch  wss.  Absatz  gebildeten  Lagerstätten,  also  auf  Gängen  der  übrigen  Metalle.  Nur 
ausnahmsweise  wird  von  einem  V.  des  Pt  in  Spuren  in  einigen  Ag-Au-  und  Cu-Erzgängen 
berichtet.  Die  Abwesenheit  des  Pt  auf  genannten  Lagerstätten  beruht  wohl  auf  seiner  äußert 
geringen  Rk.-Fähigkeit.  F.  Beyschlag,  P.  Krusch  u.  J.  H.  L.  Vogt  (Die  Lagerstätten  d. 
nutzbaren  Miner.  u.  Gesteine,  Stuttgart  1910,  I,  156).  —  Aus  den  durch  metaÜographische 
Methoden  ermittelten  Strukturverhältnissen  von  uralischem  Pt  ergibt  sich,  daß  sich  dieses  in 
4en  Serpentin-  und  Olivingesteinen  aus  einem  Schmelzfluß  abgeschieden  hat.  R  Beck 
(Leipz.  Nachr.  59,  (1907)  S87;  Z.  Kryst.  47,  (1910)  172).  Aus  dem  Auftreten  der  Platin- 
metalle im  frischen  Olivin  und  aus  der  Kristallisationsfolge  läßt  sich  mit  Sicherheit 
schließen,  daß  Eisenplatin  und  Osmiridium  magmatische  Erstarrungs-Prodd.  sind.  Aus  der 
Vergesellschaftung  mit  Chromit  geht  hervor,  daß  in  dem  Peridotitmagma  jedenfalls  stellen- 
weise winzige  Gehalte  von  Platinmetallen  auftraten,  und  die  Chromitkomponenten  einer 
gemeinschaftlichen  magmatischen  Differentiation  unterworfen  waren.  Beyschlag,  Krusch 
u.  Vogt  (a.  a.  0.,  339).  Pt  hat  sich  in  chromeisenhaltigem  Muttergestein,  wohl  erst  nach 
der  B.  des  Chromeisensteins  abgeschieden.  A.  Inostranzeff  (Compt.  rend.  118,  (1894)  265). 
Von  Kemp  wurde  an  mehreren  Gerollen  (Nuggets)  festgestellt,  daß  Chromit  etwas  früher 
auskristallisierte  als  Eisenplatin,  das  einen  etwas  niedrigeren  Schmp.  hat,  und  daß  der 
Olivin  erst  nach  dem  Pt  zur  Ausscheidung  kam.  Beyschlag,  Krusch  u.  Vogt  (a.  a.  0.,  338). 
—  Die  V.  von  gediegenen  Pt  (ebenso  wie  das  des  Diskoeisens  und  die  Chromitlagerstätten) 
sind  durch  pneumatolytische  Prozesse  zu  erklären,  wobei  die  Chloride  des  Pt,  M,  Fe,  Cr 
eine  wesentliche  Bolle  gespielt  haben.  St.  Meunier  (Ber.  VII.  Int.  Geol.-Kongr.  Peters- 
burg 1897,  157).  —  Aus  Lsgg.  abgesetzt  zu  sein  scheint  das  brasilianische  Pt  vom  Corrego 
das  Lagens  und  das  von  Condado;  in  Condado  uud  Conceiao  an  Ort  und  Stelle  gebildet 
und  höchst  wahrscheinlich  als  sekundäre  B.  durch  Zers.  von  Kiesen  abgesetzt.  E.  Hussak 
(Ber.  Wien.  Akad.  [I]  113,  (1904)  376;  Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  53,  (1905)279;  Z.  prakt. 
Geol.  14,  (1906)  289;  Z.  Kryst.  42,  (1907)  401).  Die  Absetzung  des  Pt  aus  Lsgg.  erscheint 
infolge  der  Unlöslichkeit  des   Metalls  fraglich.     Ch.  Bullman  (Min.  Ind.  1,   (1893)    376). 

Die  platinhaltigen  Ablagerungen  des  Urals  sind  zum  Teil  diluvialen  Alters.  R.  Beck 
(Lehre  von  d.  Erzlagerstätten,  Berlin  1903,  686).  Das  Pt  auf  Borneo  findet  sich  in  Diluvial- 
Lagern,  deren  Entstehen  der  Wrkg.  verheerender  Wasserfluten  zuzuschreiben  ist.  Schwaner 
bei  Bleekerode  (Pogg.  103,  (1858)  657).  —  Die  Seifen  von  Nischne-Tagilsk  sollen  eluvial 
sein,  d.  h.  dadurch  entstanden,  daß  aus  den  in  situ  zers.  Gesteinen  die  leichteren  und 
weicheren  Anteile  durch  Auswaschung  fortgespült  wurden,  während  die  schwereren  liegen 
blieben  oder  mit  Schutt  überdeckt  wurden.  Beyschlag,  Krusch  u.  Vogt  (a.  a.  0.,  340). 
Die  alluvialen  platinführenden  Seifen  von  Colombia  sind  teils  fluviatil,  teil  eluvial. 
P.  Krusch  (D.  Unters,  u.  Bewertung  von  Erzlagerstätten,  Stuttgart  1911,  387).  Die  Platin- 
lagerstätten von  Colombia  lassen  sich  in  4  Klassen  sondern:  Fluß -Barren,  Fluß -Bänke, 
Kies-Ablagerungen  und  „Caliche"-Betten.  Geologisch  sind  sie  zu  teilen  in  junge  Fluß- 
Lagerstätten,  Kies-Ablagerungen  und  „Caliche"  -Lagerstätten.  Die  Caliche  -  Lagerstätten 
{„caliche"  definiert  in  El  Choco  (Colombia)  die  Lagerstätten,  die  aus  Lehm -Sand  und 
ununterscheidbar  vermengten  Geschieben  bestehen,  und  die  keine  Schichtungen  nach  D. 
oder  Form  des  Materials  zeigen)  sind  durch  Gletscher  gebildet  und  tertiären  Alters.  Die 
wahren  Kies-Lagerstätten  von  El  Choco,  die  von  jüngerer  B.  als  die  Caliche  und  teilweise 
von  ihnen  abzuleiten  sind,  sind  alte  Flußbetten.  (Die  größten  derartigen  Lagerstätten  liegen 
längs  den  Flüssen  Tamanä,  Irö  und  San  Juan,  deren  jetzige  Betten  sich  an  anderer  Stelle  wie 
ihre  früheren  befinden).  Die  Fluß-Barren-  und  Bänke-Lagerstätten  werden  noch  jetzt  ge- 
bildet durch  von  den  Bergen  kommendes  Material  oder  durch  Veränderungen  der  Fluß- 
läufe. [Einzelheiten  im  Original.]  Bullman  (Eng.  Min.  J.,  2.  April  1892;  a.  a.  0., 
377).  —  Die  Platinseifen  von  Bissersk  sind  durch  Verwitterungen  von  Peridotiten  gebildet. 
Karpinsky  (Fundorte  nützt.  Fossilien  im  europäisch.  Rußland  u.  Ural  [russisch],  Peters- 
burg 1881,  20);  Krassnopolsky  (Bull.  com.  geol.  Russe  2,  (1883),  September). 

ß)  Mutter gestein  und  begleitende  Mineralien.  ßx)  Allgemeines.  —  Pt  ist  an 
Olivinfels  bzw.  Serpentin  gebunden  und  findet  sich  in  Plagioklasgesteinen  höchstens  in 
minimalen  Mengen.  Sämtliche  Nachrichten,  die  sich  auf  Pt  an  primärer  Stätte  beziehen, 
beruhen  auf  der  Unters,  von  bereits  verwittertem  Gestein.  Pt  in  Verwachsung  mit 
frischem  Olivinfels  ist  nicht  bekannt.  Doch  beruht  dies  wohl  nur  darauf,  daß  in  solchem 
Oestein  kein  Abbau  stattfindet.  R.  Spring  (Z.  prakt.  Geol.  13.  49;  C.-B.  1905,  I,  1428). 
Kommt  nur  selten  in  situ  vor,  und  dann  nur  in  sehr  kleinen  Mengen.  So  fand  es  Vau- 
•quelin  in  silberhaltigem  Fahlerz  von  Guadalcanal  (Spanien)  und  Pond  in  Neu-Seeland  in 
«iner  Quarzader.  Doch  wurden  beide  Angaben  in  der  Folge  nicht  bestätigt.  Die  zweifel- 
losen V.  des  Pt  in  situ  sind  die  von  Rußland,  Brasilien,  Neusüdwales,  Canada  und  Colom- 
bia. 3üLLMAN"(Min.  Ind.  1,  (1893)  376).  Das  Muttergestein  des  Eisenplatins  und  der  dieses 
begleitenden  verwandten  Metalle  muß  in  den  meisten  Fällen  ein  Peridotit  sein.  Das  Eisen- 
platin tritt  in  engster  Vergesellschaftung  mit  Chromit    oder   den   Chromeisenlagerstätten 
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auf.  G.  Rose  bei  Beyschlag,  Keusch  u.  Vogt  (a.  a.  0.,  339).  Die  Platinseifen  des  Ural, 
die  Seifen  am  Tulameenflusse  im  südwestlichen  Teile  von  Brit.  Columbien  und  an  andern 
reten  entweder  iu  den  Gebieten  frischer  oder  serpentinisierter  Peridotitgesteine 
oder  in  Flüssen  auf,  die  aus  derartigen  Eruptivfeldern  kommen.  Das  Eisenplatin  ist  in 
den  Gerollen  (Xuggets)  teilweise  mit  Chromit,  seltener  mit  teils  frischem,  teils  zers.  Olivin,, 
ausnahmsweise  mit  Pyroxen  verwachsen.  Bisweilen  kommt  es  auch  mit  Osmiridium  und 
Au  vergesellschaftet  vor.  Die  Platinmetalle  finden  sich  gelegentlich  in  kleinen  Mengen 
auch  in  anderen  Gesteinen  als  basischen  Eruptivgesteinen  und  auf  den  Lagerstätten  anderer 
Erze.  Besonders  auffällig  ist  das  V.  von  etwas  Pt  in  der  Asche  einer  gasreichen  Kohle 
Australiens.  Beyschlag,  Keusch  n.  Vogt  (a.  a.  0.,  338,  340).  —  Ueber  die  Existenz  von 
Cr  in  Platine«:  C.  C.  {Ann.  Phil.  22,  (1823)  198).  —  S.  a.  J.  S.  Newberry  {School  Min. 
1,  (1880)  87). 

ß2)  Lagerstätten  des  Ural.  —  Die  Platinseifen  des  Ural  finden  sich  in  den  alten 
aus  einer  Zeit  stärkerer  Erosion  herrührenden  Geröllablagerungen  längs  Bach-  und  Fluß- 
läufen. Die  Alluvionen  selbst  liegen  unter  einer  Schicht  von  Sand,  Lehm,  Humus  oder 
auch  Torf  und  erfüllen  auf  größere  Breite  hin  das  ältere,  breitere  und  tiefere  Bett  der 
jetzigen  Wasserläufe.  Das  Pt  und  das  damit  gewöhnlich  auftretende  Au  sind  meist  in  der 
Tiefe  der  Seifen,  unmittelbar  über  dem  Felsgrund  und  in  dessen  Unebenheiten  angereichert. 
Seltener  sind  zwei  übereinander  folgende  edle  Schichten  zu  beobachten.  Die  höheren  Ge- 
schiebeschichten (Retschniks)  enthalten  meist  nur  Spuren  von  Edelmetall.  Der  über  dem 
Ketschnik  liegende  trübe  Thon  wird  in  seltenen  Fällen  bis  zu  20  m,  gewöhnlich  höchstens 
5  bis  6  m,  die  eigentliche  Pt-Schicht  0.8  bis  1.5  m  mächtig.  Stets  wird  das  Pt  von  Chromit 
und  Magnetit  begleitet.  Au  übertrifft  bisweilen  das  Pt  an  Menge,  fehlt  aber  auch  völlig. 
Diamant  ist  äußerst  selten.  Zinnober  tritt  gelegentlich  zufällig  auf.  Sehr  gewöhnlich  sind 
die  rauhen  oder  eckigen  Pt-Gerölle  mit  Chromit  umwachsen.  Die  Größe  der  Geschiebe 
wechselt  sehr.  A.  Bergeat  (u.  A.  W.  Stelzner)  {Die  Erzlagerstätten,  Leipzig  1905, 
1285).  —  Pt  findet  sich  am  Westabhange  des  Ural,  teils  im  aufgeschwemmten  Lande,  teils 
in  Grünstein  und  Serpentin  eingesprengt.  G.  Rose  {Pogg.  31,  (1834)  673).  Es 
kommt  im  Ural  neben  Körnchen  und  Kristallen  von  Chromit  in  einem  aus  Serpentin, 
Olivin  und  diallagartigem  Augit  gebildeten  Gestein  vor.  Die  Beziehungen  zwischen 
Chromit  und  Pt  sind  dabei  die  innigsten:  Letzteres  bildet  bisweilen  eckig  zackige 
Durchwachsungen  in  ersterem.  G.  A.  Daubrüe  (Compt.  rend.  80,  (1875)  707;  N.  Jahrb. 
Miner.  1875,  540).  Im  Ural  kommt  Pt  im  Serpentin  und  Peridot  vor.  Es  stammt  dort, 
da  sich  die  größten  Mengen  an  den  Stellen  finden,  wo  die  Lager  auf  einer  Serpentinforma- 
tion ruhen,  wohl  aus  diesem  Gestein.  In  Tagilsk  und  Bissersk  ist  die  platinhaltige  Lager- 
stätte vollständig  durch  Serpentingesteine  verbunden,  während  die  platinführenden  Stellen 
Californiens  stets  in  großer  Nähe  von  Serpentin  liegen,  in  dem  das  Metall  aber  dort  noch 
nicht  gef.  wurde.  Bullman  {a.  a.  0.,  376).  Auf  den  Seifen  von  Nischne- Tagilsk 
kommt  Pt  fast  nur  in  Serpentingeröllen,  häufig  mit  Chromit  verwachsen,  vor,  bisweilen 
auch  in  Serpentin  eingewachsen.  G.  Rose  {Reise  nach  dem  Ural,  1837,  I,  325  bis  334; 
1S42.  II,  389).  Pt  (mit  deutlichen  hexaedrischen  Flächen)  wurde  zusammen  mit  Chromit 
in  gelbem  Serpentin  auch  beobachtet  von  Cotta  u.  Breithaupt  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  19, 
(1860)  495).  Am  Solowieff-Berge  ist  das  Muttergestein  des  Pt  ein  Dunit.  Das  Metall 
wurde  in  einem  '/s  m  breiten  Nest  von  Chromit,  begleitet  von  etwas  Serpentin  und  Dolo- 
mit, nachgewiesen.  Die  Pt-Körner  sind  schon  dem  bloßen  Auge  sichtbar;  außerdem  ließ 
sich  im  Chromit  noch  ein  unsichtbarer  Pt-Gehalt  von  0.0107  °/o  feststellen.  A.  Inostranzeff 
{Soc.  Not  St.  Petersb.,   Sect.  Geol.  Min.  22,   (1893)   17;    23,   (1894)   1;   Compt  rend.   116, 

\)  155:  118,  (1894)  264;  Z.  Kryst.  24,  (1895)  514;  25,  (1896)  575).  Stufen  von  dieser 
Lagerstätte,  und  zwar  Chromeisenstein  mit  anhaftendem  Talk,  Serpentin  und  deutlich 
unterscheidbaren  Platinkörnern,  sowie  zers.  Serpentin  mit  Chromit  und  ein  feinkörniges 
dunkelgrünes  Olivingestein  (aus  Olivin-  und  Serpentinkörnern  zusammengesetzt)  unter- 
suchte J.  W.  Muschketoff  {Verh.  russ.  miner.  Ges.  29,  (1892)  229;  Z.  Kryst.  24,  (1895) 
505).  Schon  1875  fand  in  peridotischem  Gestein  von  Nischne-Tagilsk  Einsprengunge  von 
Platin  Daubree  {Compt  rend.  116,  156;  C.-B.  1893  I,  623).  Im  Kreise  Bissersk  kommt 
das  Pt  zuweilen  verwachsen  mit  Chromit  vor.  In  der  Seife  an  der  Kamjonuschka  ist  die 
Pt  führende  Stelle  großenteils  nur  die  äußere,  stark  verwitterte  Kruste  des  Peridotits. 
Karpinsky;  Krassnopolsky.  In  Olivingabbros  wurde  primäres  Pt  im  Flußgebiet  der 
Tschusowaja  nachgewiesen.  Helmhaceeb  {Z.  prakt.  Geol.  1,  (1893)  87).  In  etwas  serpen- 
tinisiertem  Olivinfels  (Dunit),  der  zugleich  Chromeisennester  enthielt,  findet  sich  Pt  auf 
primärer  Lagerstätte  im  Gebiet  Gorablagodatj  (an  einer  Stelle  des  Solowieff  -  Gebirges) 
(93  bis  110  g  feiner  Pt-Staub  auf  1  t  Gestein).  Ueber  andere  Funde  von  gediegenem  Pt 
im  Olivinfels  berichtet  S.  Conradi  bei  Beck  {Lehre  von  d.  Erzlagerstätten,  3.  Aufl.,  1909); 
Beyschlag,  Krusch  u.  Vogt  {a.  a.  0.,  339).  Das  Muttergestein  des  Pt-  im  Ural  sind 
Dunite.  L.  Duparc  [Literatur  s.  S.  7].  Auch  das  Pt  der  aus  Blöcken  unterdevonischen 
dolomitischen  Kalks  mit  einem  thonigen  Bindemittel  bestehenden  Alluvionen  gewisser 
seitlicher  Zuflüsse  der  Koswa   (Nordural)  rührt  nicht  aus  zerstörtem  Devon  her,  sondern 
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aus  den  Dunitmassiven,  welche  die  Koswa  abtrug,  als  sie  höher  als  jetzt  floß.  Später 
zerstörte  der  Fluß  seine  alten  Ablagerungen  zum  Teil  wieder  und  wusch  sich  in 
das  Unterdevon  ein,  wobei  die  spaltenreichen  Dolomite  wie  Siebe  wirkten  und 
das  Pt  zurückhielten.  Duparc  {Compt.  rend.  156,  411;  C.-B.  1913  I,  1457).  Als  Mutter- 
gestein des  Pt  im  Ural  ist  ein  chromitreiches  Olivingestein  anzusehen,  das  auch  tat- 
sächlich als  platinführend  im  Ural  aufgefunden  wurde.  E.  Hüssak  (Z.  prakt.  Geol.  14, 
(1906)  285).  Chemische  Zus.  und  petrographische  Gleichartigkeit  der  den  Dunit  in 
den  Platinlagerstätten  des  Urals  begleitenden  Gesteine  (Gabbros  und  Gabbrodiorite) : 
L.  Duparc  u.  P.  Pamfil  (Bull.  soc.  frang.  miner.  33,  (1910)  347;  C.-B.  1911  I,  1006). 
Ueber  das  V.  von  Pt  im  Dunit  vom  Ural  s.  a.  S.  Pina  y  Rubies  (Soc.  espan.  de  Fis.  y  Quim. 
6.  November  1911;  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  17);  Duparc  u.  Pina  y  Rubies  (Bull.  soc.  frang. 
miner.  36,  20;  C.-B.  1913,  II,  988).  Die  Gegend  der  Platinseifen  des  Solowieff-Gebirges 
besteht  aus  Gabbro,  Diorit,  Serpentin  und  einem  gneisartig  gepreßten  Syenit,  die 
von  den  devonischen  Kalken  bedeckt  werden.  Beyschlag,  Krusch  u.  Vogt  (a.  a.  0.,  340). 
Das  Hauptgestein  der  Pt  führenden  Gegend  im  nördlichsten  Ural  zwischen  60 72°  und  65° 
nördl.  Breite  bilden  kristallinisch  körnige  und  dabei  geschichtete  Syenitgneise.  Feodoroff 
(Miner.  Mitt.  [2]  14,  (1894)  89).  —  Pt  findet  sich  im  Ural  auch  im  Porphyr.  M.  von 
Engelhardt  (Die  Gold-  und  Platin-Lagerstätten  des  Ural,  Riga  1828,  30;  Pogg.  20, 
(1830)  532).  Dieses  V.  (Dioritporphyr  von  Laja)  ist  sehr  zweifelhaft.  G.  Rose  (Reise  nach 
d,  Ural,  1837,  I,  339;  1842,  II,  390).  Als  Muttergesteine  des  Pt  im  Ural  kommen  auch 
Porphyrite,  Gabbrodiorite  und  Syenitgneise  in  Betracht.  In  gewissen  Platinseifen  besteht 
die  Hauptmasse  der  Gerolle  ans  solchen  Gesteinen.  Saytzeff  (Die  Pt-Lagerstätten  am 
Ural,  Tomsk  1898,  71;  N.  Jahrb.  Miner.  1899  I,  400;  C.-B.  1899  II,  220).  —  Pt  fand 
sich  (0.00029  %)  in  einem  Pyritwürfel  von  der  Andrejeffskygrube  bei  Issetzk.  G.  Katterfeld 
(Bull.  soc.  oural.  d'amat.  sei.  nat;  N.  Jahrb.  Miner.  1907  II,  354;  C.-B.  1908  I,  1204).— 
An  russischem  Pt  von  Nischne-Turinsk  wurde  bestätigt  der  Reichtum  des  Konzentrats  an 
Magnetit  upd  Chromit,  das  reichliche  V.  von  Serpentinbrocken  in  dem  gröberen  Teile  der 
Sande,  der  starke  Magnetismus  und  Fe-Reichtum  des  gediegenen  Pt  und  seine  Verwachsung 
mit  Chromitaggregaten.     Hüssak. 

Ueber  das  V.  des  Pt  im  Ural  s.  im  übrigen  die  folgende  Literatur  [zum  Teil  nach 
L.  Duparc  (Arch.  phys.  nat,  [4]  31,  (1911)  456)]:  J.  Menge  (Z.  Miner.  (Leonard)  2,  (1826) 
245,  508;  Edinb.  N.  Phil.  J.  2,  (1827)  199);  Erdmann  (Contribut  ä  Vetude  de  la  Russie, 
1826,  II,  132);  Lubarsky  (Min.  J.  [3]  8,  (1828)  158;  11,  (1828)  125).;  Sivkoff  (Min.  J.  [3] 
8,  (1828)  225);  A.  T.  Kupffer  (Kastn.  Arch.  12,  (1827)  236);  F.  H.  (Pogg.  13,  (1828) 
566);  J.  N.  Fuchs  (Schw.  62,  (1831)  94);  Teploff  (Ann.  Min.  [3]  8,  (1835)  5;  Ann.  Chim. 
Phys.  60,  (1835)  394);  Koltowsky  (J.  Mines  1840,  I,  227);  Helmersen  (Reise  nach  dem 
Ural  und  den  Kirgisensteppen,  1841) ;  Muchin  (Soc.  miner.  Petersb.  1842,  II,  101) ;  J.  Menge 
(Schrift.  Miner.  Ges.  Petersb.  1,  (1842)  105);  A.  von  Humboldt  (Ann.  Min.  [4]  3,  (1843)  53; 
Am.  J.  sei.  (SM.)  46,  (1844)  212);  M.  Leplay  (Compt.  rend.  19,  (1844)  853);  Koltowsky 
(Die  Demido  ff -Minen  im  Nischne-Tagilsk-District,  1846);  Sir  R.  Murchison  (Geologie  des 
russischen  Europas,  1849,  II,  113,  312):  Tserrenner  (Physikal.  Geographie  des  Gouverne- 
ments Perm,  Leipzig  1851);  Antipoff  (Min.  J.  1860,  I,  498);  Kokscharoff  (Mater,  pour 
la  miner.  de  la  Russie  1866,  V,  177);  Tschupin  (Geograph,  u.  staust.  Lexik,  d.  Gouvern. 
Perm.  1873);  A.  Frenzel  (N.  Jahrb.  Miner.  1874,  673);  A.  Descloizeau  (Compt.  rend.  80, 
(1875)  785;  J.  Chem.  Soc.  28,  (1875)  623);  Terreill  (Compt.  rend.  82,  (1878)  1116);  P.  V. 
Jeremejeff  (Soc.  miner.  Russie  14,  (1879)  155;  Z.  Kryst.  3,  (1879;  436);  Saytzeff  (Bull. 
comite  geol.  russe  7,  (1888)  265);  Krotoff  (Mem.  comite  geol.  russe  6,  (1888));  A.  Krasno- 
polski  (Mem.  comite  geol.  russe  11,  (1890)  177);  Laurent  (Ann.  Min.  [8J 18,  (1890)  537;  Eng. 
Min.  J.  53,  (1892)  430);  Losch  (Mem.  soc.  miner.  Russie  27,  (1890)  440);  Belonsoff 
(Min.  J.  1891,  III,  323) ;  Von  Ernst  (Bergmann.  Exkurs,  durch  d.  Ural,  Hannover  1892) ; 
Saytzeff  (Mem.  comite  geol.  russe  13,  (1892)  97);  G.  Kunz  (X  Congress  der  Vereinigt. 
Staaten  1892,  341);  S.  Meunier  (Compt.  rend.  118,  (1894)  368);  V.  J.  Bourdakoff  u.  J.  M. 
Hendrikoff  (Mem.  soc.  natural.  Oural  ä  Ekaterimbourg  14,  (1896)  197;  N.  Jahrb.  Miner. 
1897  I,  477;  C.-B.  1897  II,  374);  H.  Louis  (Min.  Ind.  6,  (1897)  539);  Stahl  (Chem.  Ztg. 
21,  (1897)  Nr.  40);  Meunier  (Compt.  rend.  VIII.  Congres  geol.  intern.  1898,  157);  Helm- 
hacker (Min.  Scient.  Press  1898,  17.  September)-,  Beck  (Z.  prakt.  Geol.  6,  (1898)  24);  Kunz 
(J.  Franklin  Inst.  1898,  193,  264);  Purrington  (Trans.  Am.  Inst.  Min,  Eng.  29  (1899)3); 
F.  Loewinson-Lessing  (Trav.  soc.  natur.  Petersb.  30,  (1900));  Kemp  (U.  St.  Geol.  Surv. 
Bull.  193,  (1902));  L.  Duparc  u.  F.  Pearce  (Mem.  soc.  phys.  Geneve  34,  (1902)  1905); 
L.  Duparc  (Arch.  phys.  nat.  [4]  15,  (1903)  287,  377);  N.  Wyssotsky  (Bull,  comite  geol. 
Russie  22,  (1903));  W.  Ssapelkin  u.  M.  Iwanoff  (Der  Bergbau  in  Russland,  St.  Peters- 
burg 1903);  A.  Zawaritsky  (Ann.  Inst,  mines  de  Vimper.  Catherine  2,  (1909),  Nr.  3); 
L.  Duparc  (Arch.  phys.  nat.  [4]  27,  (1909));  F.  Loewinson-Lessing  («7.  Inst,  polyt.  Petersb. 
11,  (1909);  Labor,  miner.  polyt.  Petersb.  1910);  Gorbatscheff  (Rev.  univ.  min.  mit.  1909, 
158);  E.de  Hautpick  (Mm.  J  1910,  963);  L.  Duparc  (Arch.  phys.  nat.  [4]  30,  (1910)  379); 
L.  Duparc  u.  H.  C.  Holtz  (Miner.  Mitt.  1911);  L.  Duparc  (Arch.  phys.  nat.  [4J  31,  (1911) 


8  Platin;  Vorkommen. 

211,  322,  439,  516);  N.  K.  Wyssotsky  (Arbeit  geolog.  Comites  Petersburg  [2]  1913,  62); 
W.  Wkknadzky  [Beschreibende  Mineralogie,  Petersburg  1913,  2.  Lieferung);  Düparc 
[Mineralogie  tcchnique,  Genf  1913). 

ßs)  Lagerstätten  Südamerikas.  —  In  Brasilien  findet  sich  Pt  zusammen  mit  Au  und 
Pd  im  Quarz  und  in  der  Jacutiuga.  Ch.  Büllman  (Min.  Ind.  1,  (1893)  376).  Es  kommt  nur  sehr 
selten  neben  Palladiumgold  in  der  Jacutinga  eingesprengt  (Gongo  Socco)  vor,  häufiger  in 
Au  führenden  Quarzgängen  der  kristallinischen  Schiefer  (Pernambuco).  In  Analogie  mit 
dem  uralisehen  V.  des  Pt  finden  sich  auch  an  den  Quellen  des  Rio  Abaete  (Minas  Geraes) 
Olivingesteine.  Die  mineralischen  Begleiter  sind  im  wesentlichen  Perowskit,  Titanoxyd, 
Maguetit,  i'hromit,  Almandiu,  Pyrop,  ein  wasserhaltiges  Ba-Al-Phosphat.  Völlig  davon 
verschieden  nach  Art,  Form  und  chemischer  Zus.  ist  das  V.  des  Pt  auf  der  Ostseite  der 
Serra  do  Espinha^o,  zwischen  Conceiao  und  Serro.  Das  Pt  scheint  sich  hier  auf  primärer 
Lagerstätte  zu  finden  und  (indem  es  keinesfalls  in  genetischer  Beziehung  zu  Olivingesteinen 
steht)  aus  den  die  kristallinen  Schiefergesteine  (Phyllite,  Quarzite  der  Itabirit-Serie)  dis- 
kordant  überlagernden  konglomeratischen  Sandsteinen  (paläozoischen  Alters?)  oder  den 
diese  durchsetzenden  Quarzgängen  zu  stammen.  Das  Muttergestein  des  Pt  vom  Corrego 
das  Lagens  ist  entweder  in  den  turmalinführenden  Quarzgängen  oder  im  glimmrigen 
Quarzit  selbst  zu  suchen.  Begleitende  Mineralien  des  Pt  vom  Corrego  das  Lagens  (Minas  Geraes) 
sind  vorherrschend  Geschiebe  eines  schwarzen  dichten  Turmalinquarzgesteins,  viel  Magnetit, 
Eisenglanz,  Rutil,  Anatas,  Xenotim,  Monazit,  Senai't,  Zirkon,  stark  gerollte  Au-Blättchen. 
Die  Sande  des  Ribeirao  da  Pedras  (Zufluß  des  Rio  do  Peixe)  bestehen  nach  Waschproben 
aus  Turmalin,  Rutil,  Disthen  und  Epidot;  neben  Au,  Pt  und  Pd-Gold.  E.  Hüssak  (Ber. 
Wien.  AJcad.  [IJ  113,  (1904)  379;  Oester.  Z.  Bcrg-Hüttenw.  53,  (1905)  279;  Z.  Kryst.  42,  (1907) 
462;  Z.  prakt.  Geol.  14,  (1906)  289).  —  Auch  in  Columbien  sind  die  primären  Lagerstätten 
basische  olivinreiche  Eruptivgesteine.  Das  dortige  Pt  ist  auffallend  mit  Partikelchen  basischer 
Mineralien,  einem  dunklen  Glase  und  einem  schwarzen  Erz  (wohl  Chromeisen)  verwachsen. 
Diese  Vergesellschaftung  entstand  bei  der  Verfestigung  des  olivinreichen  eruptiven  Mag- 
mas. P.  Krüsch  (D.  Unters,  u.  Bewertung  von  Erzlagerstätte}!,  Stuttgart  1911,  387,  388). 
Ueber  die  Lagerungsverhältnisse  der  columbischen  Platinseifen  s.  a.  Bcllman  bei  Krüsch 
(a.  a.  0.,  388)  und  oben  unter  a).  —  Pt  findet  sich  in  Antioquia  bei  Santa-Rosa-de-Osos 
auf  den  einen  zers.  Syenit  durchstreichenden  Gängen  von  Brauneisenerz  mit  Quarz  und 
gelbem  Ton,  eingesprengt  mit  pulvrigem  Gold.  J.  B.  Boüssingault  (Ann.  Chim.  Phys.  32, 
(1826)  209,  74,  (1840;  213;  Pogg.  7,  (1826)  522;  Compt.  rend.  42,  (1856)  917). 

ßl)  Sonstige  Lagerstätten.  —  Es  ist  wahrscheinlich,  daß  auf  Borneo  Pt,  Os, 
Laurit  und  Au  an  Peridotite  gebunden  sind.  In  den  diese  führenden  Geröllablagerungen 
herrschen  Gabbro,  Diorit  und  Serpentin  vor,  welch  letzterer  wieder  aus  Diallag,  Chromit 
und  Olivin  besteht.  Daubree  (Ann.  Min.  [7]  9,  (1876)  129).  Auf  Borneo  bestehen  die 
Conglomerate,  Gerolle  und  Geschiebe  der  an  die  Pt-Fundstätten  angrenzenden  Hügel  und 
Gebirge  aus  Diorit,  Syenit,  Gabbro  und  Quarzfragmenten  von  allen  Farben.  Doch  ist  das 
Diluvium  selbst  größtenteils  aus  weißem  Quarz,  Quarzsand  und  magnetischem  Eisensand 
zusammengesetzt.  Schwaner  bei  Bleekerode  (Pogg.  103,  (1858)  658).  S.  a.  S.  Müller  bei 
Bleekerode.  In  dem  geologisch  besser  bekannten  Gebiet  Borneos  findet  sich  Pt  nur  im 
Bereich  von  Flußgebieten,  die  Serpentindistrikte  durchfließen;  ebenso  in  Gesellschaft  mit 
Diamanten  und  Serpentin  in  Neu-Süd- Wales,  wahrscheinlich  auch  im  Ural.  Pt,  z.  T.  in 
Gesellschaft  mit  Diamanten,  wurde  auch  in  dem  an  Peridotit-  und  Serpentinmassen  reichen 
Nord-Carolina  und  Nord-Californien  nachgewiesen.  C.  Lewis  (Chem.  K  56,  153;  C.-B. 
1887,  1522).  —  Auf  Sumatra  in  der  Nähe  von  Lipongi  findet  sich  Pt  im  Wollastonit. 
L.  Hündeshagen  (Chem.  N.  90,  77;  C.-B.  1904,  II,  843).  —  Im  Kuzenelig-Fluß  im  nörd- 
lichen Altai  stammt  das  Pt  aus  olivinhaltigen  Gesteinen.  Für  das  im  Seryk  Kuncak,  das 
des  Cüles  und  der  oberen  Munza  könnte  man  den  Ursprung  auf  Uralitporphyre  zurück- 
führen. Sie  waren  einst  Augitdioritporphyre  und  dürften  möglicherweise  olivinhaltig  ge- 
wesen sein.  Für  das  V.  des  Pt  auf  Graniten,  wie  in  der  oberen  Mrassa,  sind  auch  die 
l  ralitdioritporphyrgänge  im  Granit  (die  ebenfalls  olivinhaltig  sein  könnten)  als  Mutter- 
gestein möglich.  Das  V.  von  Pt-Spuren  mit  Au,  die  sich  auf  zerstörten  Kalk-,  Phyllit-, 
Lydit-Gesteinen  in  Wechsellagerung  befinden,  läßt  sich  nicht  erklären.  R.  Helmhacker 
(Berg  u.  hüttenm.  Ztg.  51,  (1892)  9).  —  In  Nordamerika  kommt  Pt  vor  im  Similkameen- 
Distrikt  iu  Britisch-Columbia  in  Peridotit,  bei  Weawersville  und  Junction  City  (Trinity-Co., 
Californien)  in  Serpentin,  Anonymus  (Min.  Ind.  10,  (1902)  537);  in  Britisch-Columbia  in 
Pyroxeniten  und  in  „crushed  and  chloritized  granite".  Kemp  (Eng.  Min.  J.  73,  (1902)  512). 
—  In  Ungarn  findet  sich  das  Pt  in  syenitischen  Gesteinen.  Anonymus  (Min.  Ind.  5.  (1897) 
457).  —  In  Neu-Süd- Wales  führt  Broken  Hill  Pt  in  Felsit  und  Granit,  metamorphen  Ge- 
steinen von  unbekanntem  Alter.  Die  platinführenden  Sande  des  Richmond-  und  Tweed- 
Rivers  sind  die  Geröll-Ueberreste  von  metamorphen  Gesteinen  (hauptsächlich  Serpentin). 
Bullman.  —  In  Neuseeland  findet  sich  Pt  auf  dem  Thames  Goldfield  in  einem  Goldquarz- 
gang mit  Pyrit,  auf  dem  Takaka  Goldfield  mit  Magneteisen,  Granat  und  llmenit  in  gold- 
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führendem  Konglomerat,  an  dem  „Wade"  bei  Auckland,  am  Georgefluß,  auf  der  Insel 
Stewart  und  in  der  Nähe  von  Orepuki  in  Seifen,  wahrscheinlich  aus  Serpentin  bzw.  Dunit 
stammend.  R.  A.  Farquharson  (Trans.  New  Zealand  Inst.  43,  448;  Z.  Kryst.  52,  419; 
C.-B.  1913  II,  899).  —  In  einem  Glimmerschiefer  findet  sich  Pt  in  Asturiäs  (Spanien), 
Maestre  bei  Orio  (Mine):  1882,  360);  in  sedimentären  Formationen,  Schiefern  silurischen 
Alters  in  Fifield  (Neu-Süd-Wales),  Jaquet  (The  Austr.  Min.  Stand,,  4.  Januar  1896,  720; 
Berg  u.  hüttenm.  Ztg.  55,  (1896)  109);  in  einem  Eisenkies,  Kupferkies  und  Bleiglanz 
enthaltenden  Tonschiefer  aus  Lancaster-Co.  (Pennsylvanien),  ebenfalls  in  Titaneisen  aus 
Glimmerschiefer  derselben  Gegend.  F.  A.  Genth  (J.  prakt.  Chem.  55,  254;  J.  B.  1852, 
831).  In  Brauneisenerzmetamorphosen  aus  Mexiko.  K.  L.  F.  von  Sandberger  (At.  Jahrb. 
Miner.  1875,  625;  J.  Chem.  Soc.  29,  (1876)  54).  —  In  den  Fahlerzen  von  Chapeau 
(Hautes  Alpes)  in  einer  GaDgart  im  Sande  von  Dras,  in  verschiedenen  Kalksteinen. 
Gueymard  (Compt.  rend.  29,  (1849)  814).  Im  Departement  Isere  in  sämtlichen  Schichten 
vom  oberen  Lias  ab  bis  zum  alpinen  Diluvium,  auch  in  den  Kupfererz  und  Eisenspath- 
Gängen,  wie  in  den  Bleiglanzlagern.  Gueymard  (Compt.  rend.  38,  (1854)  941).  Im  Blei- 
glanz der  Gruben  von  Confolens  und  Alloue  (Dep.  Charente).  D'Arg*  (Acad.  Paris, 
4.  Novemb.  1833).  In  Zinnsanden  bei  Morbihan,  bei  Gard  in  den  Cevennen.  J.  F.  Kemp 
(V.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  193,  (1902);  Z.  Kryst  38,  (1904)  700).  Im  Silber  der  Eifel. 
Ueberhaupt  findet  sich  Pt  (und  Pd)  in  den  meisten  Blicksilberarten.  Auch  die  andern 
Platinmetalle  sind  in  der  M.  der  alten  Münzen  gleichmäßig  verteilt.  H.  Rössler  (Ann. 
180,  (1876)  243;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  35,  (1876)  332).  In  einem  Ag-Erz  von  Austin 
(Nevada).  J.  L.  Beeler  (Am.  J.  Pharm.  [4J  1,  348;  C.-B.  1871.  600).  Im  norwegi- 
schen Ni-Erz.  J.  H.  L.  Vogt  (Z.  prakt.  Geol.  1902,  258;  C.-B.  1902  II,  850).  Im 
Schwefelkupfer -Erz  der  Thomson-River-Grube  in  Walhalla  (Victoria).  Anonymus  (Min. 
Ind.  15,  (1907)  653).  Im  Chalcopyrit  bei  Bunkerville  (Lincoln  Co.,  Nevada),  Anonymus 
(Min.  Ind.  10,  (1902)  537);  ebenda  als  Cu-Ni-Pt-Erz  in  eruptiven  Diabasen  in  Schiefer. 
Anonymus  (Min.  Ind.  16,  (1908)  781).  In  Lagern  von  Eisenstein,  der  wohl  von  Fe,  Cu  und 
Pt  in  Lsg.  führenden  Quellen  herrührt.  Jaquet  (Z.  prakt.  Geol.  1893,  322;  Berg-  u. 
hüttenm.  Ztg.  52,  (1893)  399).  —  In  einer  Kohle  von  Mendoza  in  Argentinien,  zusammen 
mit  Vanadin.  Anonymus  (Eng.  Min.  J.  61,  (1896)  81;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  55, 
(1896)  101).  In  einer  (hauptsächlich  Vd,  daneben  noch  Zr  und  Ag  führenden)  Kohle  aus  einem 
Bergwerk  auf  den  Hochebenen  der  Hauptkette  der  Anden  (etwa  4800  m  hoch)  in  merk- 
lichen Spuren.  K.  Helouis  (Bull.  soc.  d'encourag.  1896,  904;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  15,  (1896) 
657;  Min.  Ind.  5,  (1897)  475).  —  Ueber  die  Ggw.  von  Ni  in  natürlichem  Pt  s.  G.  A. 
Daübree  (Compt.  rend.  82,  1116;  J.  B.  1876,  290). 

b)  Fundorte,  a)  Allgemeines.  —  Das  Pt  ist,  wie  die  folgende,  geographisch 
geordnete  Uebersicht  zeigt,  weit  über  die  ganze  Erde  verbreitet;  doch  kommt  es  an  den 
meisten  Plätzen  nur  in  ganz  geringen  Mengen  vor.  —  S.  zur  Verbreitung  des  Pt  auch 
Andre  (Handatlas,  5.  Aufl.,  Bielefeld  u.  Leipzig  1906,  Blatt  9  und  10). 

ß)  Europa.  —  Deutschland:  Im  Goldsand  des  Rheins.  L.  Hopff  (Kastn,  Arch. 
27,  (1835)  394);  Fr.  Döbereiner  (Arch.  Pharm.  25,  (1841)  57);  F.  D.  H.  (Arch.  Pharm. 
25,  (1841)  37).  An  der  Eifel,  im  Ag  von  Commern  und  Mechernich.  H.  Rössler  (Ann.  180, 
(1876)  243 ;  Berg-  u.  hüttenm,  Ztg.  35,  (1876)  332).  Am  H  a  r  z ,  im  (aus  dem  Au  der  Wilhelmshütte 
gewonnenen)  Pd  in  geringer  Menge,  Berzelius  (Pogg.  34,  (1835)  380) ;  im  Pd  von  Tilkerode. 
Wrede  (Berz.  J.  B.  1835,  185).  —  Finnland:  Findet  sich  mitunter  in  den  Gold-Wasch- 
Prodd.  von  Nord-Finnland.  Einmal  wurde  ein  89  g  schweres  Stück  gefunden.  A.  Solitander 
{Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  62,  199;  C.-B.  190:*  II,  310).  —  Frankreich:  In  den  Alpen  in 
geringer  Menge  an  4  Punkten,  zu  Chapeau  im  Vallee  du  Drac,  zu  St.  Aray  im  Dep.  Isere 
[wo  das  V.  nach  Kenngott  (Uebers.  miner.  Forsch.  1844/49,  222;  Monit,  indust.,  14.  Septemb. 
1848  gemeldet  wurde]  (in  Bournoniten,  Dolomiten  und  zers.  Kalksteinen),  an  der  Montagne 
des  Rousses  im  Oisans  und  am  rechten  Ufer  des  Bens  in  Savoyen.  E.  Gueymard  (Compt. 
rend.  29,  (1849)  780,  814;  Pogg.  79,  (1850)  323,  480).  Häufig  in  Spuren  in  vielen  in  den 
Alpen  vorkommenden  Mineralien.  Gueymard  (Ann.  Min.  [5]  1,  345;  5,  165;  J.  B.  1852,  831; 
1854,  807);  J.  J.  Ebelmen  (Ann.  Min.  [4]  16:  (1849  j  505).  Im  Departement  Charente  in  den 
Gruben  von  Confolens  und  Alloue.  Villain  (Pogg.  31,  (1834)  16).  Von  diesem  V.  im  Blei- 
glanz hatte  D'Argy  (Acad.  Paris,  4.  Nov.  1833)  nach  Villain  unberechtigter  Weise  vor- 
her berichtet.  Nicht  in  diesem  Beiglanz,  wohl  aber  in  dem  von  Alloue,  Epenede,  Melle 
(zweifelhaft)  und  Plauveille  der  Departements  Charente  und  Deux  Sevres.  Berthier 
u.  Becquerel  (Pogg.  31,  (1834)  590).  Die  V.  in  Frankreich  wurden  bezweifelt  von  Dangez 
(Imfit.  1833,  Nr.  35;  Pogg.  31,  (1834)  590;  J.  j^akt.  Chem.  1,  (1834)  76).  In  den  Zinn- 
sanden von  Morbihan,  bei  Gard  in  den  Cevennen  wurde  Pt  gef.  J.  F.  Kemp  (l\  St. 
Geol.  Surv.  Bull.  193,  (1902);  Z.  Kryst.  38,  (1904)  700).  In  französischem  Bleiglam  wurde 
Pt  entdeckt  von  H.  F.  Gaultier  de  Chaubry  (Soc.  d'encourag.,  8.  Mai  1833;  Dingl.  49, 
(1833)  232).  —    Großbritannien   und   Irland:    Auf  Jersey  am  Fort  Regent  wurden 
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mchen  Pt  gef.,  ebenso  angeblich  hiKirkcudbrightshire  (Schottland)  auf  einer 
Farm  bei  der  Mündung  des  Flusses  Urr  im  Kirchspiel  Buittle.  Campbell  White  bei  Grey 
u.    Lettsom     l  '■   1858,   245).     Ueber   die   Entdeckung  von  Pt  in  Schottland  s.  a. 

nymus  [dem.  N>  lt.  (1869)  154).  In  Shropshire  in  den  Sandsteinen  von  Keuper  de 
mer  Hill,  wahrscheinlich  von  alten  kristallinischen  Gesteinen  in  Nord  Wales  abstammend. 
L.  de  Lalnay  [TraiU  de  Metallogcnie,  Gites  mineraux  et  metalliferes,  Paris  u.  Lüttich 
r.)i:>.  III,  759).  Auch  in  der  Grafschaft  Wicklow,  im  dortigen  Goldsand.  W.  Mallet 
g.  [31  37,  (1850)  393).  —  Lappland:  Im  Gold  aus  dem  Sand  des  Ivaloflusses 
im  nördlichen  Lappland.  Nordenskjöld  (Pogg.  140,  336;  J.  B.  1870.  1270;  C.-B.  1870,  487). 
Dort  auch  bei  Vasko  und  Tanna-Juk,  und  ebenfalls  an  den  Ufern  des  Kenna  und  Kytnien 
enthält  das  gef.  Au  meist  Pt-Spuren.  J.  H.  Langer  {Polyt.  C.-B.  26,  1225;  C.-B.  1873,  80). 
—  Norwegen:  Im  norwegischen  Ni-Erz.  J.  H.  L.  Vogt  (Z.  prakt.  Geol.  10,  258;  C.-B. 
1992  II,  850).  Bei  Aren  dal  wurde  1901  eine  ausgedehnte  Pt-Lagerstätte  entdeckt. 
mcua  [Min.  Ind.  10,  (1902)  538).  Das  aas  dem  Ag  von  Kongsberg  abgeschiedene 
Au  enthält  Platin.  Samelsen  bei  C.  Hintze  (Handb.  Miner.,  Leipzig  1904,  I,  1,  229).  — 
Portugal:  In  Portugal  wird  Pt  gewonnen.  J.  H.  Vogel  (Z.  angew.  Chem.  1891,  326).  — 
Schweden:  In  Smäland,  bei  Klefva,  findet  sich  Pt  in  nickelh altigem  Pyrrhotin.  F.  M. 
Staff  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  17,  (1858);  Vogt  (Nikkelforekomster  og  nikkelproduction  1892)  bei 
L.  de  Launay  (a.  a.  0.,  II,  593).  —  Spanien:  Im  westlichen  Teil  von  Asturias  mit 
Pyrit  in  einem  Glimmerschiefer.  Maestre  bei  Orio  (Miner.  1882,  360).  In  einem  Silbererz 
von  Guadalcanal.  Vauquelin  (Ann.  Chim.  60,  (1806)  317;  Gilb.  25,  (1807)  206). 
Dieses  V.  erscheint  zweifelhaft.  Berzelius  (Lehrb.  1826,  II,  168).  —  Ungarn:  In  sye- 
nitischen  Gesteinen  in  kleicen  Pt  führenden  Adern.  Anonymus  (Min.  Ind.  5,  (1897)  457). 
In  den  Erzen  von  Boicza,  unsicher  in  welcher  Form.  H.  Vogel  (Verh.  geol.  Reichsanst. 
Wien  ;  Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  39,  32;  C.-B.  1891 1,  942).  Im  Goldsand  von  Olähpian, 
Molnär  (Haidinger's  Ber.  3,  (1848)  412);  nicht,  Patera  u.  Kopetzky  (a.  a.  0.,  439);  doch. 
Molnär  (a.  a.  O.,  475).  Dieses,  auch  von  P.  Partsch  (Ber.  Wien.  Akad.  1,  (1848)  127) 
bezweifelte  V.  wurde  erwiesen  durch  Zerenner  (Ber.  Wien.  Akad.  11,  (1853)  462).  der  im 
Sande  des  Au  führenden  Seifen gebirges  von  Olähpian  in  etwa  15000  Zentnern  drei  ganz 
kleine  Körnchen  Pt  entdeckte.  Auch  Koch  bei  Von  Zepharovich  (Miner.  Lex.  1893,  187) 
fand  1878  ein  weißes,  als  Pt  angesprochenes  Metallkorn. 

y)  Asien.  —  Viele  Goldseifen  im  nördlichen  Altai  führen  neben  Au  Spuren  von  Pt. 
[Aufzählung  der  Flüsse,  in  deren  Wäschen  Pt  nachgewiesen  wurde,  im  Original.]  K.  Helm- 
hacker (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  52,  (1891)  467).  —  In  Armenien  in  den  Sanden  von  Tscho- 
rok  und  der  Region  von  Batum.  Ebenfalls  im  Distrikt  von  Sasun.  De  Launay  (a.  a.  0., 
III,  758).  —  In  Birma  im  Goldsand  von  Ava,  besonders  in  den  Bächen  und  Flüssen 
die  von  Westen  her  bei  Kannee  in  den  Kyendween  -  Fluß  münden,  sowie  in  den  von 
Norden  her,  in  der  Richtung  von  Banman,  in  den  Irawadi  fließenden  (20%  Pt,  60  Ir, 
Rest  hauptsächlich  Eisen).  Prinsep  (Asiatic  Researches  [II]  18,  (1833)  279;  Pogg.  34,  (1835) 
380).  Ueber  das  birmanische  V.  s.  a.  A.  Faber  (Pharm.  C.-B.  1848,  569).  —  Auf  Borneo 
wurde  Pt  zuerst  von  Hartmann  im  Jahre  1831  in  Bandjermassing  gef.  und  dann  von 
L.  Horner  (N.  Jahrb.  Miner.  1838,  9;   Verh.  van  het  Batavia'sche   Genootsch.  17,  (1839) 

II,  89;  Pogg.  55,  (1842)  526)  im  Ratoos-Gebirge  bestätigt.  In  den  Gruben  von  Karingitan, 
zusammen  mit  Diamanten.  Korthals  (N.  Jahrb.  Miner.  1837,  569).  In  Plaghary  im  Tanah- 
Laut  in  drei  von  den  (1847)  bestehenden  22  Goldwäschen,  auch  in  Goenoeng  Lawak. 
L.  Bleekerode  (Pogg.  103,  (1858)  656;  J.  prakt.  Chem.  74,  (1858)  361).    Auf  der  Diamanten- 

■he  von  Martapoera  in  Bandjermassing.  S.  Müller  bei  Bleekerode.  S.  a.  Bleekerode 
(Pogg.  107,  (1859)  189;  J.  prakt.  Chem.  77,  (1859)  384;  J.  B.  1859,  766).  —  In  Japan, 
schwarze  Körner  aus  den  Goldseifen  von  Tunakbets,  Provinz  Ishikari,  und  vom  oberen  Yübari- 
Flusse,  Provinz  Iburi.  Kotora  Jimeo  (J.  Coli.  Tokyo  11,  (1899)  213;  Z.  Kryst.  34,  (1901) 
215).  —  Auf  Luzon  (Philippinen)  in  Rigal  im  goldhaltigen  Sand.     Df   Launay  (a.  a.  0., 

III.  758).  —  In  der  Provinz  Baikal  und  Jenissei  in  Sibirien.  Kemp.  —  Auf  Sumatra,  am 
Singenggu,  östlich  von  Lipongi.  L.  Hundeshagbn  (Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.,  21.  Juli 
1904:  Chem.  X.  90,  77;  C.-B.  1904  II,  843).  —  Im  Ural.  Die  Hauptalluvialablagerungen 
des  Pt  im  Ural  sind  die  von  Nischne-Tagilsk,  dann  Gorablagodatj,  Kuschwa,  Nischne-Turinsk, 
Bogosluw~k.  Slatußt,  Werch,  Issetsk,  Newiansk,  Bilimbajewsk.  C.  Blömeke  (Berg-  u. 
hüttenm.  Ztg.  49.  (1890)  239).  Auf  der  Ostseite  des  Ural,  in  den  nördlichsten  Gegenden 
(bei  Bogoslowsk  und  Kuschwinsk),  im  mittleren  Ural  (besonders  bei  Newjansk  und  Werch- 
Issetsk)  und  im  Süden  (bei  Kyschtimsk  und  Miask);  auch  auf  der  Westseite  (bei  Nischne- 
Tagilsk,  Bissersk  und  Bilimbajewsk),  meist  nur  in  geringer  Menge  und  mit  Au  zusammen. 
In  größerer  Menge  nur  bei  Nischne-Tagilsk  und  meist  ohne  Au;  demnächst  am  reichlichsten 
in  den  Goldseifen  bei  Kuschwinsk.    G.  Rose  (Reise  nach  dem    Ural  1842,   II,   389).    Bei 
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Nischne-Tagilsk  (gruppiert  um  den  Berg  Solowjewa),  in  den  Tälern  des  Martjan,  Wissym, 
Tschaush,  der  Syssimka.  A.  Inostranzeff  (Soc.  Nat.  Petersb.,  Sect.  Geol.  Min.  22,  (1893) 
17;  23,  (1894)  1;  Ccmpt.  rend.  116,  155;  C.-B.  1893  I,  623;    Z.  Kryst  24,  (1895)  514;  25, 

(1896)  575);  F.  Beyschlag,  P.  Krusch  u.  J.  H.  L.  Vogt  (Die  Lagerstätten  d.  nutzbaren 
Miner.  u.  Gesteine,  Stuttgart  1910,  I,  340).  In  den  Seifen  von  Suchowissimskoi 
(Ssücho  -  Wissim) ,  Kublowskoi,  Martianowskoi  I,  Suchoi,  Pupkowoi,  Martianowskoi  IL 
Kose  {Reise  1837,  I,  327).  Ferner  wurde  Pt  gef.  im  Norden  zwischen  dem  60°  und 
65°  nördl.  Breite,  wo  es  dem  Au  nur  in  geringer  Menge  beigemischt  ist;  nur  bis- 
weilen reichlicher  oder  überwiegend,  besonders  im  oberen  Lauf  des  Loswa  und  besonders 
in  der  Gegend  im  Unterlaufe  seines  Nebenflusses  Uschma  mit  den  Flußtälern  von  Long- 
Sos  und  Tosemja.  Fedoroff  {Miner.  Mitth.  [2]  14,  (1894)  85,  89).  Auch  findet  sich  Pt  bei 
Nikolaje-Pawdinsk  (Gouvernement  Perm)  im  Osten  des  Ural:  nordwestlich  auf  Kytlym  und 
südlich  des  Bezirks  an    der  Kamenka    und  Kamenuschka.     A.  F.  Stahl  (Chem.  Ztg.  21, 

(1897)  394).  Die  Ausbeutung  (1895 :  4413  kg)  lohnt  gegenwärtig  nur  im  Süden.  C.  Hintze 
(Handb.  Miner.,  Leipzig  1904,  I,  1,  144);  zufolge  dem  Bericht  des  Russ.  Finanz-Ministe- 
riums (Dingl.  303,  (1897)  240;  N.  Jahrb.  Miner.  1897  II,  7).  Das  V.  von  Laja  (zwischen 
Kuschwinsk  und  Nischne-Tagilsk)  nach  M.  von  Engelhardt  (Lagerstätten  des  Au  und  Pt 
im  Ural,  Riga  1828,  30;  Pogg.  20,  (1830)  532)  ist  sehr  zweifelhaft.  Rose  (Reise  1837, 
I,  339;  1842,  II,  390).     [S.  a.  oben  unter  a,  ß2).\ 

ö)  Afrika.  —  In  Algier  wurden  in  einem  Bleiglanz  Spuren  von  Pt  entdeckt. 
G.  Aime  (Compt.  rend.  7,  (1838)  246).  —  In  der  Capkolonie  wurde  (nach  den  South  African 
Mines  Commerce  and  Industries  1907,  23.  Februar  und  2.  März)  Pt  im  Albany-District, 
auf  der  Spring  Grove  Farm,  etwa  24  bis  32  km  von  Grahamstown,  gefunden.  Anonymus  (Min. 
Ind.  15,  (1907)  652).  In  den  Distrikten  Grahamstown  und  Port  Elizabeth  hauptsächlich 
längs  des  Assegai-Flusses  und  in  dem  Distrikt  zwischen  den  Flüssen  Kasouga  und  Kariega. 
Anonymus  (Min.  Ind.  16,  (1908)  782).  —  Im  Bassin  des  Uelle-River  im  Congo-Gebiet  nach 
Schweinfurt  bei  R,  P.  Roothwell  (Min.  Ind.  7,  (1899)  570).  —  Auf  Madagaskar  in  den 
Distrikten  von  Fenerive  und  Marolambo,  Anonymus.  (Bull.  Off.  Colon.,  Nr.  34 ;  Nachr.  Handel 
Ind.  1911,  Nr.  15,  4);  und  im  Isongo,  einem  Nebenflusse  des  Manambia.  Lacroix  (Miner. 
de  la  France,  V,  841).  —  In  Ober-Senegal  nnd  Sudan  in  Körnern  in  einem  Bach  bei 
Gondoko  und   Missiva,  im  Falemebecken.    E.  Ackermann  (Chem.  Ztg.  30,   19;   C.-B.   1906 

I,  589). 

e)  Amerika.  —  Nordamerika:  Zusammenstellung  der  nordamerikanischen  Fundorte 
bei  D.  T.  Day  (Bull.  Am.  Inst.  Min.  Eng.  1900,  Februar;  Min.  Ind.  9,  (1901)  520).  —  Canada : 
A.  Selwyn  (Colonial  and  Indian  Exhib.,  London  1886;  N.  Jahrb.  Miner.  1889  I,  382; 
C.-B.  1890  I,  607);  Anonymus  (Eng.  Min.  J  53,  (1892)  327;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  18,  (1892) 
469).  In  British-Columbia  an  verschiedenen  Punkten,  zusammen  mit  Gold.  G.  M. 
Dawson  (Ann.  Rep.  Geol.  Canada  3,  (1887)  R.  104,  156).  In  beträchtlicher  Menge  in  der 
Region  des  Upper  Similkameen-  und  Tnlameen-River  in  kleinen  Schüppchen.  G.  Chr.  Hoff- 
mann (Miner.  Canada  1890,  95,  R).  Am  Tulameen-River  auch  größere  Klumpen.  Donald 
(Eng.  Min.  J.  19.  Mai  1892;  Eng.  Min.  J.  1893,  Nr.  9;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  52,  (1893) 
210).  Gröbere  Körner  und  kuglige  Klümpchen  nur  an  den  südlichen  Nebenflüssen  des 
Tulameen,  Granite-Creek,  Cedar-  und  Slate-Creek,  feine  Schüppchen  mit  Au  am  Tranquille- 
River,  Kamloops-Lake;  an  einer  Stelle  16  km  unterhalb  Lillooet  am  Fräser- River  und  in 
fast  allen  bisher  untersuchten  Nebenflüssen  des  Yukon-River.  Hoffmann.  Besonders  im 
Cariboo-Distrikt.  Anonymus  (Min.  Ind.  16,  (1808)  782).  Als  Waschplatin  aus  den  Talaureen- 
Gruben.    J.F.Donald  (Eng.  Min.  J.  55,81;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.   52,   209;   C.-B.  1893 

II,  387).  In  Neu-Caledonien  in  den  Goldsanden  des  Adam  Creek,  unterhalb  Boude. 
J.  F.  Kemp  (U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  193,  (1902);  Z.  Kryst.  38,  (1904)  701).  Im  North- 
West-Territory  in  den  Sanden  des  North  Saskatchewan-River  bei  Edmonton  (Distrikt 
Alberta)  winzige,  teilweise  magnetische  Körnchen.  Hoffmann  (Ann.  Rep.  Geol.  Sure. 
Canada  5,  (1892)  R.  65).  In  Ontario  ist  Pt  in  erheblichen  Mengen  in  Sandablagerungen, 
neben  bedeutenden  Mengen  von  Os  und  Ir  enthalten.  Anonymus  (Canad.  Min.  Reo.;  Eng. 
Min.  J.  23.  Oktober  1897;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  56,  (1897)  437).  Im  Polydymit  der 
Gruben  der  Canadian  Copper  Co.  zu  Sudbury,  wahrscheinlich  als  Sperrylith.  [Näheres  unter 
A2.]  F.  W.  Clakke  u.  Ch.  Catlett  (U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  64;  Chem.  N.  59,  (1889)  295; 
67,  (1893)  53;  Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  37,  (1^89)  372;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  52,  (1893)  119; 
C.-B.  1889  II,  165;  1893  I,  491).  S.  a.  C.  W.  Dickson  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  15,  137; 
C.-B.  1903  I,  663).  Auch  in  einigen  Eruptivgesteinen,  bei  Wabigoon,  Rainy-River. 
Anonymus  (Min.  Ind.  16,  (1908)  782).  InOstcanada  in  geringen  Mengen,  zusammen  mit 
Alluvialgold.  Donald.  In  Quebec  in  den  goldführenden  Sauden  des  St.  Lawrence  Flusses. 
Kemp.  In  den  Goldwäschen  der  Rivieres  du  Loup  und  des  Plantes  in  Beauce  Co.,  mit 
Iridosmium.     T.  S.  Hunt  (Rep.  Geol.  Can.  1851,  120;  Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  15,  448;  J.  B. 
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1S.VJ.  778  '<"•  [5]  3,  (1853)  683).  —  Mexiko:  K.  L.  F.  von  Sandbergbr  (N.  Jahrb. 

IST.).  626;  J.  Ca™».  Soc.  29,  (1876)  04).  In  der  Nähe  des  Bergstädtchens  Xacala, 
nördlich  von  Zimapan  und  Sau  Jose  del  Oro,  im  Staate  Hidalgo.  A.  del  Castillo  bei 
II.  .1  Bubkabi  [a.  Jahrb.  Miner.  1874,  594);  G.  Crespo  {El  Minero  Mexieano)  bei 
Ben}-  u.  hüttenm.  Ztg.  35,  (1876)  89).  Dieses  V.  wird  von  Landero  {Miner. 
1888,    404)  nicht  erwähnt.     Auf  der  Las   Yedras-Grube,   Smalva.    Kemp.     Ueber  das  V. 

Kexiko  s.  a.  Anonymus  {Eng.  Min.  J.  51,  (1891)  63).  —  Vereinigte  Staaten:  ln 
Alabama.  Ch.  Bullman  {Min.  Ind.  1,  (1892)  375).  In  Alaska  befindet  sich  eine  platin- 
haltige  Lagerstätte  im  Yukon-River,  Bullman;  im  Copper-River-District.  Anonymus  (Mm. 
Ind.  9,  (1901)  519).  Die  aus  Arizona  gemeldeten  V.  von  Leavenworth  und  Entiat  Moun- 
tain im  Mad-River-District  wurden  nicht  bestätigt  von  Wm.  P.  Blake  {Min.  Ind.  8,  (1900) 
475).  In  Schiefern  bei  Williams.  Kemp.  In  Californien.  Sir,LiMAN  (Am.  J.  sei.  (SM.) 
\2]  8.  (1849)  294:  Edinb.  N.  phü.  J.  48,  (1850)  185);  Weil  (Genie  Indnstr.ll,  (1859)262; 
Dtngl.  153.  (1859)  41);  H.  Ludwig  (Arch.  Pharm.  [2]  110,  (1862)  14);  0.  Luthy  (Chem.  Ztg. 
:\.  1879)  559;  Dingl.  '240,  (1881)  213);  im  Goldsand,  R.  M.  Patterson  (Z.  d.  Geol.  Ges. 
2.  61;  J.  B.  1850,  *698);  J.  E.  Teschemacher  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  10,  (1850)  121;  Edinb. 

phil  J.  51  (1851)  193;  C.-B.  1851,  640);  Ch.  L.  Henning  (Die  Erzlagerstätten  der 
Verein.  Staaten  v.  Nord- Amerika,  Stuttgart  19\\,  246);  C.  Blömeke  (Berg- u.  hüttenm.  Ztg. 
49,  (189))  239).  In  den  goldführenden  Sanden  der  Counties:  Trinity.  Del  Norte,  Siskiyou, 
Kern,  Humboldt,  Yuba,  Plumas,  Sierra,  Butte,  Placer,  Shasta,  El  Dorado  und  Cala- 
veras.  Kemp.  ln  Californien  kommt  Pt  vor  in  Siskiyou-Co;  Oroville  und  Cherokee, 
Butte-Co.;  Anderson  Valley  und  Navarro  River,  Mendocino-Co.;  Nelson  Creek,  Badger 
und  bei  Gopher  Hills,  Plumas-Co. ;  Dutton's  Creek  und  North  Fork,  Trinity-Co. ;  Tuolumne 
River,  Tuolumne  Co.  Bullman.  Im  Goldsand  des  American  River,  mit  Iridosmium. 
F.  A.  Genth  (Ami.  J.  sei.  (SM.)  [2]  14,  (1852)  277).  Im  Waschgold  von  Point  Oxford 
(Capo  Blanco).  Blake  (Am.  J.  sei  (SM.)  [2\  18,  156;  J.  B  1854,  806).  In  den 
Sanden  der  Cherokee-Goldwäschen  in  Butte-Co.  Silliman  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  6,  (1873) 
132).  Auch  in  der  Klamath-Region.  Dana  (Miner.  1892,  26).  In  den  Sandgeröllen  nahe 
Cresceut-City  (Del  Norte-Co.)  und  ebenso  in  den  Au  führenden  Sanden  des  Smith-River 
(6  km  östlich  von  Crescent  City).  In  Humboldt-Co.  enthält  fast  sämtliches  Sandgeröll  mehr 
oder  weniger  Pt.  In  La  Porte  und  längs. des  Spanish-Creek  in  Plumas-Co.  in  Au  führen- 
den Kiesen,  aber  noch  reichlicher  in  den  Nebenflüssen  des  New-River  besonders  Devil's- 
Canon-Creek  in  Trinity-Co.;  ebenso  an  den  Nord-  und  Ostzweigen  des  Trinity-River  und 
bei  Taylor  Fiat  am  French  Creek.  Anonymus  (Min.  Ind.  5,  (1897)457).  In  Trinity-County : 
hauptsächlich  nahe  Spanish  Creek,  in  dünnen  Blättchen,  runden  Körnchen  oder  unregel- 
lnäüigen  dickeren  Körnern,  doch  vorherrschend  in  mkr.  Partikelchen,  Anonymus  (Min.  Ind. 
8.  (1900)  476);  in  Spuren  im  Serpentin  bei  Weawerville  und  bei  Junctiou  City.  Anonymus 
(Min.  Ind.  10,  (1902)  537).  Die  alten  Halden  der  Blue  Point  Mine  bei  Smartsville,  Yuba-Co., 
liefern  Platin.  Anonymus  {Min.  Ind.  16,  (1908)  781).  In  Colorado.  Kemp.  In  Geor- 
gia, in  Lumpkin  Co.  Kemp.  In  Idaho,  in  den  goldführenden  Sanden  des  Snake-River, 
von  Basker ville  bis  Lewiston.  Kemp.  In  Missouri.  Anonymus  (Chem.  N.  1,  (1859)  36). 
In  Montana  bei  Miles  City,  Kemp;  in  den  Au-Erzen  der  Warm-Springs-Schlucht,  15  km 
von  Helena,  als  Sperrylith.  Wilton  Browne  (Min.  Ind.  16,  (1908)  781).  In  Nevada  in 
einem  Ag-Erz  aus  der  Gegend  von  Austin.  J.  L.  Beeler  (Am.  J.  Pharm.  [4]  1,  348; 
C.-B.  1871,  6U0).  Im  Chalcopyrit  bei  Bunkerville  im  N.  0.  Lincoln-Co.,  Anonymus 
(Min.  Lid.  10,  (1902)  537);  dort  als  Cu-Ni-Pt-Erz  in  eruptiven  Diabasen  in  Schiefer. 
[Min.  Ind.  16,  (1908)  781).  Im  Au  von  Comstock  Lode.  Attwood  (Am.  J.  sei. 
(SM.)  [3]  9.  (1875)  229).  In  New- York  im  St.  Lawrence-Thal  bei  Plattsburgh  wurde 
ein  2  V*  :  3 :  4  cm  großer,  104.4  g  schwerer  Klumpen  (offenbar  aus  Sandschichten  stammend) 
gef.,  mit  54%  Chromit  und  46%  Pt.  (D.  des  ganzen  10.446,  des  Pt  17.35.)  P.  Collier 
J.  sei.  iSill.)  [3]  21,  (1881)  123).  In  Nord- Carolina  in  den  Sanden  des  Coler  Fork 
des  Cowee  Creek,  Maron-Co.  Kemp.  In  den  Goldwäschen  von  Rutherford-Co.,  Shepard 
(Am*.  J.  sei.  (8iU.\  4,  (1847)  280),  und  Burke-Co. ;  auch  am  Brown-Mountain  in  Burke,  nord- 
vrestlich  von  Morganton,  sowie  angeblich  auch  bei  Burnsville  in  Yancey-Co.  Doch  konnte 
W.  E.  Hidden  {Am.  ./.  sei.  (Sill.)  [3]  22,  (1881)  25)  an  keiner  der  genannten  Stellen  Pt 
finden.  Ueberhaupt  sind  sämtliche  Angaben  über  das  V.  von  Pt  im  Goldsand  von  Nord- 
Carolina  unglaubwürdig  E.  P.  Venable  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  43,  540;  C.-B.  1892  II, 
670).  Im  Nordwest-Territorium  enthält  der  schwarze  Sand  an  der  Mündung 
des  Hootalinkwa-  und  Thirty-Miles-  (oder  Lewes-)Flasses  viel  Platin.  W.  E.  Everette  bei 
R.  P.  RoTHWKLr.  {Min.  Ind.  7,  (1899)  569;  8,  (1900)  476).  In  Oregon  wird  Pt  beim 
Abbau  der  Goldseifen  gewonnen.  Henning.  Dort  findet  sich  Pt  am  Rogue  River,  Chand- 
ler  (Pogg.  117,  (1862)  190);  besonders  in  den  Deep  Gravel-Gruben,  Waldo- Distrikt,  zu- 
sammen mit  schwarzem  Sand.  Anonymus  (Min.  Ind.  16,  (1908)  781).  Im  Goldsand  bei 
Port  Orford  (und  Ecklay,  Bullman),  Curry-Co.  W.  P.  Blake  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  18, 
(1854)  156;  20,  (1855)  79;  J.  B.  1854,  806);  Kemp  (Z.  prakt.  Geol.  4,  (1896)  232).  Bei 
Kirkby  in  Josephine-Co.     Anonymus  (Min.  Ind.   10,   (1902)  537).     Bei  Denmark  und  am 
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Oregon-Beach.  Kemp  (U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  Nr.  193,  (1902);  Z.  Kryst  38,  (1904)  700). 
Bei  Kandolph  in  Coos-Co.  Bullman.  In  Pennsylvanien  in  einem  Pyrit,  Chalkolith  und 
Bleiglanz  enthaltenden  Tonschiefer  aus  Lancaster-Co.  und  im  Titaneisen  derselben  Gegend. 
F.  A.  Genth  (J.  prakt.  Chem.  55,  (1852)  254;  Pharm.  C.-H  1852,  72).  Im  schwarzen 
Schiefer  nahe  bei  Sassamansville.  Kemp.  In  Wyoming  wird  Pt  als  Neben-Prod.  bei  der 
Cu-Gewinnung  auf  der  Kambler-Grube  gewonnen.  Henning;  S.  F.  Emmons  (U.  St.  Geol. 
Surv.  Bull.  213,  94). 

Mittelamerika.  —  In  Haiti:  Percy  {Ann.  Chitn.  74,  (1810)  111);  A.  F.  Gehlen 
(Schiv.  1,  (1811)  362);  A.  Vogel  (N.  Repert.  22,  (1873)  292;  J.  Chem.  Soc.  27,  (1874)  196). 
Im  Sande  des  Jaky-Flusses  am  Fuß  des  Sibao-Gebirges  fand  Dubizy  abgeplattete  ziemlich 
große  Körner.  Guyton  de  Morveau  (Ann.  Chim.  74,  (1810)  334;  Gilb.  36,  (1810)  301); 
Vauquelin  (Schw.  1,  (1811)  362).  —  In  Honduras,  in  Choloteca  und  Gracias.  Dana  (Miner- 
1892,  26). 

Südamerika.  —  Brasilien:  W.  H.  Wollaston  (Phil.  Trans.  99,  (1809)  189;  Gilb. 
36,  (1810)  303);  J.  Mawe  (Gilb.  59,  (1818)  168).  Von  den  früher  für  Pt  angegebenen 
Fundorten  sind  (wegen  Verwechslung  mit  Pd)  manche  zweifelhaft.  E.  Hussak  (Ber. 
Wien.  Akad.  [I]  113,  (1904)  379;  Z.  Kryst.  42,  (1907)  401  [I]):  In  Matto  Grosso. 
Leonard  (Top.  Miner.  1843,  419);  Domeyko  (Miner.  1879,  442).  In  Minas  Geraes  im 
Goldsand  des  Corrego  das  Lagens,  A.  von  Humboldt  (Ann.  Chim.  Phys.  32,  (1826)  204; 
Pogg.  7,  (1826)  519);  bei  Conceiao,  und  in  andern  rechtsseitigen  Nebenflüssen  des  Rio  Sto. 
Antonio.  Hussak  (Z.  prakt.  Geol.  14,  (1906)  286  [IIJ).  In  der  Gegend  des  Corrego  das 
Lagens  findet  sich  Pt  am  östlichen  Abhänge  der  Serra  do  Espinhaco  in  den  Quellflüssen 
der  Zuflüsse  des  Rio  Tanque,  Rio  Itambe,  Rio  Peixe  (so  im  Ribeirao  da  Pedras),  Rio 
Sto.  Antonio  und  Rio  Guanhacs.  Der  Corrego  das  Lagens  enthält  auch  in  seinem 
unteren  Laufe  (nach  von  Eschwege,  Spix  und  Martius)  Pt;  ebenso  die  Seifen- 
lager seines  Tales.  Hussak  (I).  Im  Rio  Abaete.  A.  von  Humboldt;  Hussak  (I,  II); 
Anonymus  (Chem.  Ztg.  36,  (1912)  36).  Bei  der  Fazenda  Condado  im  Corrego  do  Born 
Successo.  Hussak  (I).  Ferner  kommt  Pt  in  Brasilien  vor  im  Staate  Parnahyba  do  Norte 
iu  Au  führenden  Quarzgängen  längs  des  Flusses  ßruscus,  Williamson  bei  Hussak  (I); 
bestätigt  von  Hussak.  In  der  goldreichen  Jacutinga  der  Itabirit-Gruben  von  Gongo-Socco. 
Henwood;  Hussak  (II).  In  den  Quarziten  des  Südabhanges  der  Serra  de  Itacolumy  bei 
Ouro  preto.  Von  Eschwege  bei  Hussak.  —  Colombia:  In  Antioquia  bei  Santa  Rosa 
de  Osos,  Boussingault  (Ann.  Chim.  Phys.  32,  (1826)  209;  74,  (1840)  213;  Compt.  rend.  42, 
(1856)  917;  Pogg.  7,  (1826)  522).  In  Bolivar.  Wood.  Dort  kommt  Pt  nicht  vor.  A.  von 
Humboldt  (Pogg.  10,  (1827)  490).  In  Cauca  in  den  Quellgewässern  des  Rio  Atrato  und  Rio 
San  Juan  und  nahe  der  Küste  des  Stillen  Oceans.  Anonymus  (Min.  Ind.  16,  (1908)  782). 
In  Certegui.  L.  de  Launay  (Traite  de  Metallogeni,  Gites  mineraux  et  metalliferes, 
Paris  u,  Lüttich  1913,  III,  756).  In  Chocö.  H.  Heuland  (Ann.  Phil.  12,  (1818)  200; 
Phil.  Mag.  52,  (1818)  382;  57,  (1821)  228;  Ann.  Chim,  Phys.  9,  (1818)  331).  Im  Condoto. 
Anonymus  (Edinb.  phil.  J.  4,  (1821)  214;  Am.  J.  sei.  (Sill.)  4,  (1822)  28).  In  den  Depar- 
tamentos  Novita  und  Citara.  Domeyko  (Miner.  1879,  442).  Pt  wird  in  Chocö  zusammen 
mit  dem  Alluvialgold  in  vielen  Flüssen  gewonnen.  R.  B.  White  (Mm.  Ind.  4,  (1896)  638). 
In  den  Alluvionen  der  Flüsse  Piatina  und  Condoto,  auch  in  einigen  Nebenflüssen  des  Cajon 
(sämtlich  Nebenflüsse  des  Rio  San  Juan).  Anonymus  {Min.  Ind.  16,  (1908)  782;  17,  (1909) 
11).  Besonders  ergiebig  ist  der  Landstrich,  der  die  Quellen  des  Rio  Atrato  von  denen  des 
Rio  San  Juan  trennt.  Humboldt.  In  der  Provinz  Lloro  wurde  Pt  neuerdings  entdeckt. 
Anonymus  (Min.  Ind.  16,  (1908)  782).  —  Ecuador:  In  den  Waschungen  der  Esmeralda 
Placer-Lagerstätten.  Anonymus  (Min.  Ind.  1,  (1893)  520).  —  Feuerland:  Im  Goldsand 
der  argentinischen  Küste,  so  in  den  Au-Wäschen  von  Päramo  am  Cap  von  San  Sebastian. 
J.  J.  Kyle  (Anales  Socied.  Cient.  Argent.;  Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  38,  (1890)  402); 
Correa  (Z.  prakt.  Geol.  1,  (1893)  330).  —  Französisch- Guyana:  Bei  Aicoupai,  im  Bassin 
des  Approuague.  A.  A.  Damour  (Compt.  rend.  52,  (1861)  688;  Ann.  Min.  [6]  8,  (1865) 
250;  J.  prakt.  Chem.  87,  (1862)  250);  E.  D.  Levat  (Ann.  Min.  [9]  13,  386;  N.  Jahrb. 
Miner.  1902  II,  85;  C.-B.  1902  II,  856).  —  Peru:  Zu  Sta.  Rita,  Sta.  Lucia,  Iro  und 
Apoto.  C.  Blömeke  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  49,  (1890)  239).  —  Von  älteren  Angaben 
über  südamerikanisches  V.  von  Pt  seien  hier  noch  angeführt:  M.  R.  de  Celis  (Phil. 
Trans.  78,  (1788)  41);  T.  Bergman  (J.  Mines  [3]  16,  (1792)  25);  W.  Thomson  (Scher.  J. 
10,  (1803)  570);  A.  F.  Gehlen  (Schw.  1,  (1811)  362);  A.  von  Humboldt  (Gilb.  56, 
(1817)  1);  Schw.  45,  (1825)  54);  Anonymus  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  4,  (1822)  28);  W.  A.  Lam- 
padius  u.  G.  P.  Plattner  (J.  techn.  Chem.  18,  (1833)  453). 

£)  Australien.  —  Australien  im  engeren  Sinne:  Anonymus  (Sei.  American 
74,  (1896)  182).  Bei  Broken-Hill  findet  sich  Platin  in  Lagern  von  Eisenstein,  der 
von  Fe,   Cu  und  Pt  in  Lsg.  führenden  Quellen   herrühren  dürfte.      Die  bisher  gef.  Erze 
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sind  wohl  zu  arm  für  lohnenden  Bergbau.  Jaqüet  (Z.  prakt.  Geol.  1,(1893)  322;  Berg-  u. 
hüttenm.  Ztg.  52.  (1888)  899).  Vgl.  a.  Mingaye  (Z.  Kn/st.  24,  (1895)  208)  und  Anonymus 
Min.  J,  8.  August  1896;  Berg-  u.  hüttonn.  Ztg.  55,  (1896)  388).  In  Fifield  (Neu- 
südwales) fand  J.  P.  Cons«>lly  1887  Alluvialplatin.  Anonymus  {Eng.  Min.  J.,  8.  August 
1896:  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  55,  (1896)  388).  Dort  (42  km  nördlich  von  Condobolin  und 
8tf  km  nordwestlich  von  Parkes)  enthalten  sedimentäre  Formationen,  repräsentiert  durch 
t'er  silurischen  Alters,  eine  80  bis  60  Fuß  mächtige  Lage  von  Au  und  Pt  führendem 
Gerolle.  Jaqukt  (The  Australiern  Min.  Standard,  Sydney  a.  Melbourne,  4.  Januar  1896, 
-  u.  hüttenm.  Ztg.  55,  (1896)  109).  Ueber  das  V.  im  Fifield-Distrikt  s.  a.  Ano- 
nymus (Min.  Ind.  10,  (1902)  538).  Im  Waschschlamm  zu  Piatina  (Neusüdwales)  neben 
Gold.  J.  Plummer  (Eng.  Min.  J,  11.  Sept.  1897;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  56,  (1897)  455). 
Im  Sande  des  Richmond-River-District  (am  Ufer  zwischen  Richraond-  und  Clarence- 
River)  neben  Au,  Iridosmium  und  Sn-Erz.  Mingaye;  Anonymus  {Eng.  Min.  J.,  8.  August 
1896;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  55,  (1896)  388).  In  Walhalla  (Victoria),  im  Cu-S-Erzin 
der  Thomson-River-Grube.     Anonymus  (Min.  Ind.  15,  (1907)  653). 

Tasmanien:  In  den  Sauden  des  Savage-River.  Anonymus  (Min.  Ind.  9,  (1901)  520); 
R.  Beck  (Die  Lehre  von  den  Erzlagerstätten,  Berlin  1903,  687). 

Neuseeland:  Im  Meeressande  und  einigen  Flüssen  im  südlichen  Teil  der  Mittel- 
insel, ferner  an  der  Ostküste  von  Otago  am  Clutha  River  und  in  einigen  Au-Feldern  des 
Nelson-District.  Beck.  An  mehreren  Stellen  Neuseelands  in  Sandgeröllen  und  goldführen- 
dem Kies.  Anonymus  (Min.  Ind.  8,  (1900)  476).  In  der  Drift  des  George-River 
(Milford  Sound,  Otago)  mit  Awaruit.  J.  A.  Pond  bei  Dana  (Miner.  1892,  27);  R.  A. 
Farquharson  (Trans.  New-Zealand  List.  43,  448;  Z.  Kryst.  52,  419;  C.-B.  1913  II,  899). 
Bei  Harley's  Creek.  Anonymus  (Min.  Ind.  16,  (1908)  783).  Im  Hokit ika-District, 
in  Quarzadern,  nahe  dem  Pounamu-Gürtel  von  Mg-Eruptivgesteinen.  Anonymus  (Min. 
Ind.  16,  (1908)  782).  In  der  Nähe  von  Orepuki,  Otago.  Auf  der  Insel  Stewart. 
Farquharson.  Bei  Taipo  Gorge  Reef  (93gPt  und  1.66  g  Ag  in  1  Tonne).  Ano- 
nymus [Min.  Ind.  16,  (1908)  783).  Auf  dem  Takaka  Goldfield,  Provinz  Nelson. 
Farquharson.  Im  Tayaka-Flusse,  in  der  Gegend  von  Olivinfels  (Dunit)  mit  Serpen- 
tin. Pond.  Auf  den  Thames-Goldfeldern,  zusammen  mit  Au,  Ag  und  Ir  im  Quarz 
der  Queeu-of-Beauty-Grube.  J.  A.  Pond  (Trans.  New  Zealand  Inst.  1882;  Min.  Ind.  16, 
(1908)  783);  Farquharson.     An  dem  „Wade"  bei  der  Stadt  Auckland.     Farquharson. 

c)  Eigenschaften  des  natürlichen  Platinerzes.  —  Platinerz  ist  hell  stahl- 
grau bis  silberweiß  (D.  16.772  bis  17.583)  oder  bis  ganz  dunkelgrau 
(D.  14.220  bis  14.315).  Jeremejeff  (Buss.  miner.  Ges.  14,  (1879)  155). 
Metallglänzend,  undurchsichtig;  gewöhnlich  nur  Schuppen  und  Körner, 
bisweilen  auch  Klumpen  von  beträchtlichem  Gewicht.  C.  Hintze  (Handb. 
Miner.,  Leipzig  1904,  I,  1,  139).  Californisches  Pt  besteht  aus  abgerundeten 
Körnern,  F.  A.  Genth  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  14,  277;  J.  B.  1852,  831); 
natürliches  von  Borneo  aus  ovalen  oder  unregelmäßig  rundlichen  Blättchen 
oder  Metallkügelchen.  Bleekerode  (Pogg.  103,  (1858;  659).  —  Bei  Platinkörnern 
aus  dem  Ural  wird  mehrfach  ein  Durchmesser  von  5  mm  erreicht.  A.  Inostranzeff  (Compt 
l.  118,  (1894)  264).  In  Chocö  wurde  ein  Stück  von  mehr  als  0.6  kg  gefunden.  Anonymus 
(Edinb.  Phil.  J.  4,  (1821)  214;  Am.  J.  sei.  (Sill.)  4,  (1822)  28).  Der  größte  aus  Amerika 
stammende  Klumpen  hat  die  Größe  eines  Gänseeis.  B.  Kerl  (Musprätts  Chemie,  4.  Aufl., 
Brattnsehweig  1900,  VII,  257).  Bei  Nischne-Tagilsk  wurden  gef.  Klumpen  von  10  russ. 
Pfund  54  Zolotnick  (1827),  13  und  19  Pfund  (1882),  20  Pfund  (1831),  23  Pfund  48  Zolotnick 
L843  lv  :-■  hauoff  (Mat.  Miner.  Russl.  1866,  V,  189);  A.  von  Humboldt  (Pogg.  10,  (1827) 
488);  G.  Rose  (Pogg.  31,  (1834)  675).  Eine  Stufe  von  6.6  kg  beschrieb  W.  Haidinger 
(Ber.    Wien.  Akad.  85,  (1859)  345).    Im  Kreise  Bissersk   finden  sich  bis   zu   2  kg  schwere 

r.  Ges.  27,  (1890)  398).  Ueber  eine  große  Platinstufe  (aus  der 
Demidoff'schen  Mine  in  Nischne-Tagilski:  Haidinger.  Bei  Nikolaje  Pawdinsk  bis  zu  1  mm 
große  Körner,  gewöhnlich  von  Eisenoxyd  angehaucht,  manchmal  größere  Knollen  eines 
körnigen  Aggregat«  von  Pt  und  Chromeisenerz.  A.  F.  Stahl  (Chem.  Ztg.  21,  394;  C.-B. 
1897  I !.  58  .  Ueber  die  Größe  der  Körner  von  gediegenem  Pt  s.  a.  A.  von  Humboldt  (Pogg. 
10,  (1827;  487;  Ann.  Chim.  Phyi.  37,  (1828)  222).  Die  größten  bekannten  Stücke:  Anonymus 
nb.  N.  phil.  J.  4,  (1828)  185;  Phil.  Mag.  [2]  4,  (1828)  308).  —  Natürliches  Pt 
zeigt  blättrige  Struktur.  G.  B.  Sowerby  (Ann.  Phil.  16,  (1820)  233;  Ann. 
Chim.  Phys.  15,  (1820)  111;  Dingl  3,  (1820)  125).  Die  Platinkörner  vom  Ural 
zeigen  u.  Mk.  irreguläre  winklige  Form  mit  Erhöhungen  und  Vertiefungen;  auf  den 
Winkeln  manchmal  zurückgekrümmte  Apophysen.     Oft  in  Reihen  gruppiert.     Im  Mutter- 
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gestein  nimmt  Chromeisenstein  häufig  dieselben  Formen  an.  Genau  dieselbe  Form  zeigen 
Platinkörner  der  platinhaltigen  Alluvionen  von  Tagilsk,  wenn  man  solche,  die  (in  Chrom- 
eisenstein gebettet)  durch  Reibung  nicht  angegriffen  sind,  aussucht.  Sie  sind  manchmal 
zu  zweit  durch  einen  Platinfaden  vereinigt.  Inostranzeff.  An  diese  Angaben  knüpft 
Folgerungen  über  die  Genese  der  Muttergesteine  St.  Meunter  (Compt.  renk.  118,  (18Ö4) 
368).  Die  Struktur  eines  natürlichen  Platinkorns  (aus  Australien)  (polierte, 
•mit  Königswasser  geätzte  Schnittfläche)  ist  viel  körniger  als  diejenige  von  Au- 
Körnern.  Die  M.  teilt  sich  schnell  in  Teile  von  etwa  1  mm  Durchmesser, 
die  kristallinisches  Aussehen  mit  oktaedrischem  Charakter  zeigen.  [Abbildung 
im  Original.]  Zwischen  den  Körnchen  befinden  sich  Blätter  von  nichtmetallischem  Mineral. 
Die  untersuchte  Probe  war  offenbar  unrein.  A.  LlVERSlDGE  (J.  Roy.  Soc.  N.  S. 
Wales  31,  (1897)  70;  J.  Chem.  Soc.  71,  (1897)  1125).  Im  Ural  kommt 
das  Pt  in  Körnern  und  in  mehr  oder  weniger  gut  ausgebildeten  Kristallen 
vor.  G.  A.  Daubree  (Compt.  rend.  80,  (1875)  707;  N.  Jahrb.  Miner. 
1875,  540).  Dort  finden  sich  häufig,  besonders  in  den  ganz  feinen 
Teilen  des  Sande»,  scharf  ausgebildete  Würfelchen  von  Pt  (und  hexagonale 
Täfelchen  von  Osmiridium).  Das  Pt  vom  CorregO  das  Lagens  (bei  Conceiao,  Minas 
Geraes)  kommt  nur  sehr  selten  in  gerollten  oder  durch  größere  Geschiebe 
gequetschten  Körnern  vor.  Es  findet  sich  stets  in  Form  dünner,  etwa 
5  mm  großer  Blättchen  mit  rauher  warziger  Oberfläche,  ähnlich  der  Glas- 
kopfstruktur. Die  Unterfläche  ist  rauh.  Nicht  selten  treten  ganz  aus- 
gebildete Kügelchen  oder  röhrenförmige,  im  Innern  hohle  Gebilde  auf.  Auf 
frischer  Bruchfläche  zeigen  diese  Platingebilde  sehr  deutlich  eine  konzentrisch  schalige 
nnd    zugleich    radialfaserige   Struktur.      Bisweilen   kommen   auch    winzige   Kristalle   vor. 

Aehnlich  ist  die  Form  des  Pt  von  Condado  (Brasilien)  stets  eine  stalakti- 
tische, traubenförmige.  Die  einzelnen  Aestchen  dieser  Gebilde  sind  innen  hohl  und 
ihre  Wandungen  radialfaserig  ausgebildet,  während  die  Oberfläche  mit  kleinen  kreisrunden 
Wärzchen  und  Scheibchen  bedeckt  ist.  Das  Pt  ist  niemals  gerollt.  Im  Gegensatz 
dazu  findet  sich  das  Pt  vom  Rio  Abaete  stets  in  gerollten  dünnen  Blätt- 
ehen. E.  Hüssak  (Ber.  Wien.  Äkad.  [I]  IIB,  (1904)  379;  Oesterr.  Z.  Berg- 
Hütteniv.  53,  (1905)  279;  Z.  Kryst.  42,  (1907)  401;  Z.  praU.  Geol.  14,  (1906) 
285,  289,  290).  [Obige  und  unten  folgende  Angaben  im  wesentlichen  nach  der  zuletzt 
angeführten  Stelle].  Unter  einer  größeren  Menge  Pt  aus  verschiedenen  Sanden 
vom  Ural  fanden  sich  ziemlich  reichlich  Kristalle;  meist  hexaedrisch, 
selten  Oktaedrisch;  aus  Ssücho -Wissim  bei  Nischne-Tagilsk  auch  reine  Dodekaeder, 
sowie  {110}  und  {111}  mit  Streifung  nach  den  Kombinationskanten.  Die  zu  [100}  hinzu- 
tretenden Flächen  {320},  [530},  [210}  und  [310}  meist  unvollzählig,  doch  ohne  pentagonale 
Symmetrie;  nur  einflächig  ein  Triakisoktaeder.  Zwillinge  nach  [111},  sowie  Parallel- 
und  unregelmäßige  Verwachsungen.  Jeremejeff.  Struktur  des  Pt  vom  Ural  s.  a.  bei 
E.Beck  (Leipz.  Nachr.  59,  (1907)  387;  C.-B.  1908  I,  1645).  VomCorregO  dasLagens: 
Würfel,  selten  mit  dem  Dodekaeder,  einmal  auch  ein  Oktaeder.  Silberweiße 
Kristallenen,  sechsseitige  Täf eichen,  mit  einer  trigonaien  Bipyramide  sind  entweder  Osmi- 
ridium oder  verzerrte  Platinkristalle.  HüSSAK.  Oktaedrisch.  SoWERBY.  Die  erste 
kristallographische  Best,  stammt  wohl  von  Haüy  (Miner.  1882,  III,  226)  als  wahrscheinlich 
regulär.  Hintze  (a.  a.  0.,  141).  Mit  Sicherheit  als  Hexaeder  wurden  Kristalle  von  russi- 
schem Pt  bestimmt  von  Breithaupt  [Pogg.  8,  (1826)  501).  Mohs  (Anfangsgründe  Miner. 
1832,  527)  bezeichnet  Pt  als  hexaedrisch.  Ueber  krist.  natürliches  Pt  s.  a.  von  Cotta  (Berg- 
u.  hüttenm.  Ztg.  19,  (1860)  495;  N.  Jahrb.  Min.  1861,  327;  J.  B.  1860,  743). 

Bruch  hakig.  Spaltbarkeit  nicht  wahrnehmbar.  Hämmerbar  und 
dehnbar.  Härte  reichlich  4.  D.  14  bis  19.  Hintze.  D.  von  uralischem 
dunklem  14.220  bis  14.315,  Jeremejeff;  D.155  bis  16B  von  uralischen  Platin- 
körnern 17.4736  bis  17.3716,  G.  Osann  (Pogg.  73,  (1848)  605);  D.  von  bra- 
silianischem: von  Condado  16.26  (an  1.02  g  von  kleinen  Blättchen\  16.34  (an 
4.82  g  von  großen  Stücken);  V01U  CorregO  das  LageilS  18.13  (an  0.1174  g  von 
größeren  Proben),  20.48  (an  0.7654  g  von  kleinen  Proben).  HüSSAK.  —  Eingewachsene 
Platinkörner  in  einem  kleinen  Glimmerkristall  (vom  Ural)  beschrieb  Alkxejeff  [Rum.  Miner. 
Ges.,  24.  Oktober  1867).    Einlagerungen  von  Osmiridium-Blättchen  in  Pt  wurden  überein- 
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stimmend  mit  russischen  Platinwürfelchen  auch  an  eisenreichem  Pt  vom  Rio  Ahaete  (Minas 
Geraes)  nachgewiesen.  Hussak.  —  Magnetismus-.  Manche  Körner  (auch  Klumpenr 
besonders  von  Nischne-Tagilsk)  zeigen  starken  polaren  Magnetismus. 
X.  nun  Koksohaboff  {Bull.  Acad.  Petersb.  7,  (1866)  177;  11,  (1867)  79; 
J.  B.  1806,  912).  Von  brasilianischem  Pt  ist  stark  magnetisch  das  vom 
Rio  Abaete  (mit  viel  Fe-Gehalt),  ganz  unmagnetisch  das  von  Condado 
(ohne  Fe).  Hussak.  Die  Eigenschaft  des  polaren  Magnetismus  hängt  vom 
Fe-Gehalt  ab,  und  zwar  in  bestimmtem,  jedenfalls  nicht  zu  hohem  Prozent-Satz.  So  sind 
Legierungen  mit  9H%,  75%  oder  50  °.'0  Fe  zwar  stark  magnetisch,  aber  nicht  polar,  wohl 
aber  solche  mit  21.6 °.0  oder  16.87%  Fe.  Andererseits  erweist  sich  natürliches  Pt  mit  nur 
wenig  Fe  nicht  als  polarmagnetisch.  Datjbree.  Ueber  künstliche  Nachbildung  von 
magnetischem  Platinerz  s.  Daubree  (a.  a.  0.,  526;  Ann.  Min.  [1]  9.  (1876)  123;  J.  B.  1875, 
1195);    Saintb -  Claire   Devili.e   u.  Debray   (Compt.   rend.  89,    (1879)    587);    St.    Meünier 

{Cotnpt.  rend.  lio.  (1890)  254).  Die  magnetischen  Körner  von  Nischne-Tagilsk  ent- 
halten nicht  so  viel  mehr  Fe  als  die  unmagnetischen,  um  den  Magnetismus 
damit  erklären  zu  können.  Vielleicht  ist  lr  die  Ursache.  G.  Kose  (Reise 
nach  dem  Ural  1842,  II,  389).  In  einem  magnetischen  Pt  fand  A.  Terreil  [Compt. 
rend.  82,  (1876)  1111;  Bull.  soc.  chim.  [2]  25,  (1876)  482;  Ber.  9,  (1876)  850)  neben  8.18% 
Fe  auch  0.75  Ni  S.  a.  über  die  magnetischen  Eigenschaften  von  Platinerz  T.  Wilm  (Ber. 
16,  (18e3j  664);  D.  T.  Day  u.  R.  H.  Richards  {Min.  Ind.  15,  (1907)  400). 

d)  Platingehalte  der  Erzvorkommen,  a)  Gehalt  der  Lager  an  Platin,  a1)  Allge- 
meines. —  Der  durchschnittliche  Gehalt  der  Erdkruste  an  Pt  braucht  kein  geringerer  zu 
sein  als  der  an  Gold.  F.  Beyschlag,  P.  Krusch  u.  J.  H.  L.  Vogt  (Die  Lagerstätten  d.  nutz- 
baren Miner.  u.  Gesteine,  Stuttgart  1910,  I,  156).  —  Aus  den  Angaben  von  Wyssotzky 
(Bull,  comite  geol.  Petersb.  22,  (1903)  533)  geht  hervor,  daß  im  Gebiet  des  Touraflusses  (Ural) 
der  Pt-G  ehalt  der  Seifenlager  steigt,  je  näher  diese  dem  Muttergestein  des  Pt,  den  Peri- 
dotiten  und  damit  verbundenen  basischen  Eruptivgesteinen,  gelegen  sind.  Ganz  ähnliche 
Verhältnisse  scheinen  auch  im  Tale  des  Rio  Abaete  (Minas  Geraes,  Brasilien)  möglich  zu 
sein.    E.  Hussak  (Z.  prakt.  Geol.  14,  (1906)  286). 

a2)  Einzelne  Vorkommen.  Ural:  Die  Platinseifen  des  Hauptdistrikts  des  Urals 
enthalten  2.6  g  bis  40  g,  durchschnittlich  6  bis  8  g  in  1  cbm.  P.  Krusch  (Die  Unters,  u. 
Bewertung  von  Erzlagerstätten,  Stuttgart  1911,  387).  Dunit  von  Gorablagodatj  enthält 
auf  1  t  93  bis  110  g  feinen  Pt-Staub.  Beyschlag,  Krusch  u.  Vogt  (a.  a.  0.,  I,  339).  Im 
Kamenka-Fluß  im  Utkinsky-Revier  beträgt  der  Gehalt  der  Seifen  rund  20  Doli  (0.88  g)  auf 
100  Pud  (1638  kg).  Anonymus  (Bergwirtschaf tl.  Mitt..  April  1911;  Oesterr.  Z.  Berq- 
Hüttenw.  60,  (1912)  168).  Primär  findet  sich  in  Nischne-Tagilsk  im  Gestein  0.0107% 
Platin.  A.  Inostranzeff  (Compt.  rend.  116,  155;  C.-B.  1893  I,  623).  Bei  Nikolaje 
I'awdinsk  ist  der  Durchschnittsgehalt  der  Seifen  7.5  g  Pt  auf  1  cbm.  A.  F.  Stahl  {Chem. 
Ztg.  21,  394;  C.-B.  1897  II,  58).  Über  den  Gehalt  der  Erze  des  Ural  an  Pt  s.  a.  Haütpick 
(Min.  J.  1909,  578).  —  Nordamerika:  Proben  von  über  60  nordamerikanischen  Placer- 
Gruben  ergaben,  alle  zusammengenommen,  auf  1  T.  Au  V2  T.  Pt-Metalle;  4  Proben  von 
Californien  fs.  die  näheren  Fundorte  im  Original]  einen  Wert  an  Pt-Metallen  in  1  Tonne 
von  50.97,  177.08,  681.31,  1934.18  $.  Mit  diesen  Zahlen  sind  die  Gehalte  der  Proben  aus 
andern  Staaten  auch  nicht  annähernd  vergleichbar.  D.  T.  Day  (Bull.  Am.  Inst.  Min.  Eng., 
Februar  1900;  Min.  Ind.  9,  (1901)  520).  Am  Tulameen-Biver  (British-Columbia)  größere 
Klumpen  mit  bis  4  g  Platinerz  in  0.25  cbm.  Donald  (Eng.  Min.  J.  1893,  Nr.  9;  Berg-  u. 
hüthnm.  Ztg.  52,  (1893)  210).  Im  Polydymit  von  Sndbury  0.0060  bis  0.0240%  Pt,  in 
dessen  Muttergestein  0.0087%.  F.  W.  Clarke  u.  Ch.  Catlett  (U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  64; 
Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  37,  (1889)  372;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  52,  (1893)  119).  Im  Wasch- 
gold von  Point  Orford  (Calif.)  finden  sich  10%  bis  30%  Platinschüppchen.  Blake  {Am.  J.  sei. 
(Sill.)  [2]  18,  156;  J.  B.  1854,  806).  Im  Silbererz  von  Austin  (Nev.)  11.75%  PtS.  J.  L.  Beeler 
(Am.  J.  Pharm.  [4]  1,  348;  C.B.  1871,  600).  Im  Cu-Ni-Pt-Erz  von  Bunkerville  (Nev.)  Vs  oz. 
Pt  [auf  die  Tonne?]  (bei  4%  Cu  und  2.5  Ni).  Anonymus  (Min.  Ind.  16,  (1908)  781). 
Im  Au  von  Comstock  Lode  0.15%  Platin.  Attwood  [Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  9,  (1875)  229). 
Der  schwarze  Saud  an  der  Flußmündung  des  Hootalinkwa-  und  Thirty-Miles-River  (Nordwest- 
Territorium)  enthält  in  1  t  97  oz.  Pt  (und  2  oz.  Iridosmium).  K.  P.  Kothwell  (Min.  Ind. 
7,  (1899)  569;  8,  (1890)  190).  —  Europa:  Im  Goldsand  des  Rheins  auf  2400  T.  1  T.  Platin. 
Fr.  Döbereiner  (Arch.  Pharm.  [21  25,  (1841)  27).  Im  Silber  von  Commern  und  Mechernich 
(Eifel)  0.0058%  Pt  (und  0.0053  Pd).  Auf  ein  Gesamt-Scheidequantum  von  fast  500000  kg  Ag 
erhält  man   12  kg  Pt   (und  2  kg  Pd).    H.  Rössler   (Ann.  180,  (1876)  243).    Im   Bleiglanz 
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der  Gruben  von  Confolens  und  Alloue  (Dep.  Charente,  Frankreich)  auf  50  kg  57  g  Platin. 
D'Argy  (Acad.  Paris,  4.  November  1833).  Im  Au  von  Kongsberg  (Norwegen)  (aus  dem  dortigen 
Ag)  5.5  °/0  Platin.  Samelsen  bei  C.  Hintze  [Handb.  Miner.,  Leipzig  1904,  I,  1,  229).  In 
den  Erzen  von  Boicza  (Siebenbürgen)  0.059  %o  Pt-  In  dem  aus  den  Erzen  durch  Schmelzen 
ausgeschiedenen  Au  6  °/0  Pt.  Die  rohen  Fruevaner  Schlieche  mit  20  g  Feingold  auf  1  t  ent- 
halten 7  g  oder  0.060  %0  Platin.  H.  Vogel  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  39,  (1891)  32;  Berg- 
u.  hütfenm.  Ztg.  50,  (1891)  93).  —  Sonstige  Fundorte:  Ein  Goldklumpen  aus  Guyana, 
vom  Ufer  des  Approuague,  enthielt  0.4196  g  Pt,  0.1818  Au,  0.1839  Ag  und  0.2056  Cu 
(Summe  0.9909).  H.  Damoür  {Compt.  rend.  52,  (1861)  689).  —  Auf  den  Goldwäschen  von 
Poelo-Ary  (Borneo)  findet  sich  1  T.  Pt  auf  10  T.  Gold.  L.  Horner  (Pogg.  55,  (1842)  526). 
Das  Verhältnis  von  Pt  zu  Au  ist  auf  Borneo  zu  Plaghary  (im  Tanak-Lavet)  1 :  10  (in  den 
dortigen  3  Pt  führenden  Au-Wäschen,  unter  22  überhaupt  bestehenden),  zu  Katapan  1 : 5, 
zu  Soengi-Matjan  1 :  20.  Schwaner  bei  Bleekerode  {Pogg.  103,  (1858)  658;.  In  einer 
Probe  Au  von  Burma  fanden  sich  2.53%  Pt  (und  7.04  °/0  Iridosmium).  E.  Romanis  (Chem. 
N.  54,  (1886)  278).  —  Auf  der  Spring  Grove  Farm  (Capkolonie)  enthält  1  t  1.6  oz.  (1.2  oz. 
Au  und  1.7  oz  einer  Legierung  von  Pt,  Ir  und  Os),  Anonymus  (Min.  Ind.  15,  (1907)  652); 
in  den  Distrikten  Grahamstown  und  Port  Elizabeth  durchschnittlich  1  oz.  Anonymus  (Min. 
Ind.  16,  (1908)  782).  —  1  t  Cu-S-Erz  der  Thomson-River-Grube  in  Walhalla  (Victoria)  weist 
17  dwt.  Pt  auf.  Anonymus  (Min.  Ind.  15,  (1907)  653).  Bei  Hartley's  Creek  (Neuseeland) 
enthält  1  t  0.167  bzw.  0.054  oz.  Pt  (und  1.2  bzw.  0.4  oz.  Ag).  Anonymus  (Min.  Ind.  16, 
(1908)  783). 

ß)  Erzanalysen.  —  Die  Zus.  des  derselben  primären  Lagerstätte  im 
Dunit  entstammenden  Erzes  schwankt  ziemlich  erheblich.  Die  Erze  be- 
nachbarter Dunit-Lagerstätten  sind  nicht  analog.  Augenscheinlich  aber 
entspricht  jeder  Lagerstätte  eine  bestimmte  und  in  gewisser  Hinsicht 
charakteristische  Platinerzsorte.  Die  aus  Pyroxeniten  gewoonenen  Erze 
weisen  eine  gleichmäßigere  Zus.  auf  als  die  aus  dem  Dunit  stammenden. 
L.  Dupakc  u.  H.  C.  Holtz  {Miner.  Mut.  [2]  29,  498;  C.-B.  1911  II,  100). 
Das  an  Chromite  mit  wenig  Fe304  gebundene  Pt  ist  arm  an  Os  und  Fe,  während  an  Fe304 
reicher  Chromit  Pt  mit  viel  Os  und  Fe  enthält.  L.  Duparc  u.  S.  Pina  y  Kubies  (Bull, 
soc.  frang.  miner.  36,  20;  C.-B.  1913  II,  988).  [Einzelheiten  über  das  Analysenmaterial 
und  Untersucher  s.  am  Ende  der  Tabelle  unter  den  einzelnen  Nummern]: 

1.  2.  3.  4.  5.  6.  7.  8.  9.  10. 

Pt      90.654       90.24       89.05       88.98       88.87      87.50      86.50      86.20      86.16      85.97 


Pd 

0.618 

Spur 

2.35 

0.99 

1.30 

1.05 

1.10 

0.50 

0.35 

0  75 

Eh 

1.349 

^2.42 

4.60 

\3.51 

4.44 

1.20 

1.15 

1.40 

2.16 

0.96 

Ir 

Eu 

Os 

0.685 

Spur 

0.06 

0.05 

0.85 

1.09 

0.98 

2.107 

Spur 

Spur 

0.01 

0.54 

Os-Ir 

1.159 

0.68 

Spur 

0.33 

0.11 

1.50 

1.40 

0.95 

1.91 

Au 

1.00 

Fe 

1.517 

6.66 

3.40 

7.03 

10.32 

8.60 

8.32 

7.80 

8.03 

6.54 

Cu 

0.729 

0.59 

0.08 

0.65 

0.45 

0.60 

0.40 

0.86 

Sand 

J0.233 

0.95 

0.97 

1.60 

Verlust 

1.08 

1.30 

Summe 

99.051 

100.00 

100.00 

100.25 

101.17 

100.00 

11. 

12. 

13. 

14. 

15. 

16. 

17. 

18. 

19. 

20. 

Pt 

85.50 

85.109 

85.05 

84.95 

84.80 

84.34 

84.30 

84.28 

84.05 

83.984 

Pd 

0.60 

1.200 

0.80 

|  4.64 

1.00 

1.66 

1.06 

1.96 

jSpur 

0.221 

Eh 

1.00 

0.746 

J2.98 

2.07 

3.13 

3.46 

3.20 

0.162 

Ir 

Eu 

Os 

1.05 

0.335 

1.02 

2.52 

1.46 

Spur 

1.72 

1.577 

1.01 

1.03 

Spur 

Os-Ir 

1.10 

0.642 

0.28 

1.54 

1.56 

6.90 

4.412 

Au 

0.80 

1.890 

1.12 

Fe 

6.75 

8.195 

10.88 

6.94 

8.28 

7.52 

5.31 

9.06 

5.52 

7.573 

Cu 

1.40 

0.460 

0.03 

Spur 

0.64 

Spur 

0.74 

1.76 

0.516 

Sand 
Verlust 

2.95 

1 1.583 

0.81 

0.19 

0.60 
1.92 

JO.93 

Summe  101.15     100.160  98.82    101.23    100.00      99.43      99.95      98.445 

Graelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    3.  Abt.    7.  Aufl.  2 
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21. 

23. 

24. 

25. 

26. 

27. 

28. 

29. 

30. 

Pt 

83.76 

83.54 

83.49 

83.38 

83.19 

83.07 

82.81 

82.81 

82.72 

82.60 

Pd 

3.64 

0.23 

1.94 

3.03 

\  3.00 

0.26 

3.10 

Spur 

0.17 

Rh 

U.63 

3.17 

0.59 

0.29 

1.38 

Ir 

3.61 

Spur 

1.69 

1 

1.91 

0.63 

1.16 

0.66 

Ru 

Os 

Os-Ir 

0.70 

0.76 

0.93 

1.64 

4.41 

1.80 

1.17 

3.80 

Au 

0.20 

Fe 

Spur 

11.51 

8.98 

Spur 

8.70 

10.79 

11.04 

9.62 

11.58 

10.67 

Cu 

1.12 

0.15 

Spur 

1.30 

0.40 

Spur 

1.77 

0.13 

Sand 

Verlust 

2.25 

Summe 

92.83 

98.51 

91.99 

99.72 

100.32 

99.95 

98.36 

31.  32.  33.  34.  35.  36.  37.  38.  39.  40. 

Pt         82.46       82.16       81.5         81.34       81.02      81.02      80.87      80.44      80.28      80.05 


Pd  0.23         0.25         0.05         0.30         0.93  1.30     }  0.23        2.03 

1.21         L00         0*9  2A2         6i98  o'M 

Ru 


Rh  2.35         2.19         2.9  2.14         1.98  4.44      }  4.20     \  .  Qn        1.05 

Ir  1.21         1.00         0.9  2.42         0.98  0.06     J  /  ldU        2.50 


Os  0.06  0.95  Spur 

Os-Ir       1.38         1.89         2.50         0.57  3.33        0.11        5.41        0.47        2.51 

Au 

Fe         11.23       11.50         7.35       11.48         7.91        8.18      10.92        9.60      14.69      11.04 
Cu  0.46         0.21         0.60         1.13         0.61        3.14        2.30  2.23        1.02 

Sand  4.40 

Verlust 


Summe 

99.50 

99.20 

99.38 

98.78 

99.68 

100.00 

41. 

42. 

43. 

44. 

45. 

46. 

47. 

48. 

49. 

50. 

Pt 

80.03 

80.00 

79.85 

79.82 

79.150 

79.130 

78.99 

78.94 

78.92 

78.872 

Pd 

1.20 

100 

1.95 

0.34 

0.800 

0.598 

U.31 

0.28 

0.24 

Spur 

Rh 

0.61 

2.50 

0.65 

3.39 

0.400 

0.360 

0.86 

2.87 

Ir 

9.15 

1.55 

4.20 

4.29 

3.000 

2.969 

4.97 

3.97 

0289 

Ru 

Os 

1.35 

1.13 

0.984 

Spur 

Spur 

Os-Ir 

1.40 

4.95 

1.075 

4.108 

1.45 

1.96 

2.849 

Au 

1.50 

0.55 

0.200 

Fe 

6.45 

7.20 

4.45 

9.38 

6.965 

10.493 

14.77 

11.04 

11.52 

12.847 

Cu 

1.02 

0.65 

0.75 

0.28 

1.676 

1.838 

0.70 

0.25 

2.396 

Sand 

4.35 

2.60 

5.750 

1 1.904 

Verlust 

0.05 

1.25 

1.44 

Summe 

100.09 

100.15 

100.00 

98.63 

L00.000 

99.496 

100.00 

100.00 

99.156 

51. 

52. 

53. 

54. 

55, 

56. 

57. 

58. 

59. 

60. 

Pt 

78.63 

78.54 

78.43 

78.38 

77.50 

77.48 

77.14 

76.97 

76.82 

Pd 

0.15 

0.20 

4.48 

0.09 

0.17 

0.85 

6.35 

022 

1.14 

Rh 

J3.96 

2.79 

1.70 

2.79 

2.80 

2.74 

1.22 

Ir 

j 

1.04 

5.32 

1.45 

5.10 

1.18 

Ru 

Os 

Os-Ir 

0.71 

0.46 

4.35 

3.77 

0.32 

2.35 

2.12 

7.90 

Au 

1.22 

Fe 

16.67 

15.57 

13.07 

9.78 

11.72 

9.60 

14.71 

12.13 

10.97 

7.43 

Cu 

0.56 

1.66 

3.89 

0.28 

2.15 

0.34 

1.04 

0.88 

Sand 

1.00 

2.41 

Vf-rlust 

2.30 

Summe  99.97       98.98    100.00  98.65      90.43    100.28 
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61.  62.  63.  64.  65.  66.  67.  68.         69.         70. 

Pt         76.60       76.50       76.40       76.39       76.22       75.90       75.71      75.37      75.1      74.67 


Pd          1.88 

1.30 

1.40 

| 

1.87 

Spur 

! 

1.1 

0.18 

Rh         2.51 

1.95 

0.30 

6.14 

2.50 

1.30 

\  11.05 

8.04 

3.5 

2.26 

Ir           Spur 

Ru 

Os 

0.85 

4.30 

Spur 

1.30 

f 

2.6 

0.83 

Os-Ir 

7.55 

0.50 

0.57 

0.50 

9.30 

1.35 

0.6 

2.30 

Au 

1.20 

0.40 

0.4 

Fe        17.39 

6.10 

11.70 

16.60 

17.30 

10.15 

12.88 

14.58 

8.1 

15.54 

Cu          0.37 

1.25 

4.10 

0.36 

0.41 

0.36 

1.0 

1.98 

Sand      \  0  .0 
Verlust   /UoU 

1.50 

1.40 

1.12 

1.25 

Summe    99.35     100.00     100.50  98.75       99.48     100.00  97.76 

71.  72.  73.  74.  75.  76.  77.  78.  79.  80. 

Pt         74.61       73.99       73.70      73.58      73.42      7296      72.641      72.61       72.07      71.94 


Pd 

1.36 

21.77 

0.23 

0.30 

0.15 

21.82 

0.564 

0.23 

0.19 

0.14 

Rh 

3.52 

3.12 

1.15 

2.30 

1.989 

3.10 

2.57 

2.76 

Ir 

1.30 

0.08 

1.15 

2.35 

1.12 

0.88 

0.815 

1.14 

1.14 

1.18 

Ru 

Os 

Spur 

Spur 

0.326 

Spur 

Os-Ir 

14.32 

2.56 

2.30 

1.161 

10.51 

2.87 

An 

0.39 

0.767 

•Fe 

5.08 

0.10 

16.65 

12.98 

15.88 

Spur 

3.855 

17.13 

8.59 

15.79 

Cu 

0.15 

1.47 

5.20 

2.01 

0.285 

0.32 

3.39 

3.72 

Sand 
Verlust 

2.14 

2.50 

}  15.702 

1.94 

.Summe  100.73       96.88       98.88    10J.00    100.00      96.08      99.123    100.00     100.15      98.40 

81.  82.  83.  84.  85.  86.  87.  88.  89.  90. 

Pt       71.870       71.20       71.20       70.56       70.21      70.15      68.95      68.72       68.19      64.65 


Pd 

\ 1.286 

1.95 

0.18 

0.22 

1.41 

0.20 

0.21 

0.20 

0.26 

U.58 

Rh 

1.50 

3.46 

U.40 

0.50 

3.61 

3.30 

2.48 

3.10 

Ir 

Ru 

Os 

7.920 

2.40 

1.15 

6.13 

1.03 

1.34 

4.73 

1.21 

8.910 

0.05 

1.15 

Os-Ir 

2.65 

3.85 

1.02 

3.87 

3.75 

14.62 

20.07 

Au 

3.97 

Fe 

5.866 

13.40 

17.73 

14.04 

5.80 

18.90 

18.93 

15.58 

7.87 

11.47 

Cu 

0.430 

6.70 

0.50 

0.59 

0.34 

1.16 

1.59 

0.30 

3.09 

Sand 
Verlust 

}  8.86 

Summe  96.2 

98.07 

100.00 

98.92 

98.07 

98.37 

100.29 

91.  92.         93.  94.  95.  96.  97.  98.  99.         100. 

Pt       63.30        61.40      59.8      57.750     55.44       54.272     52.927      52.114      51.45     48.920 


Pd 

0.10 

1.80 

1.5 

0.250 

0.49 

0.508 

1.150 

0.288 

0.15 

0.981 

Rh 

1.80 

1.85 

1.5 

2.450 

6.86 

1.117 

0.791 

0.362 

0.65 

0.300 

Ir 

Ru 

Os 

0.70 

1.10 

2.2 

3.100 

27.79 

0.779 

0.271 

0.831 

0.40 

0.354 

0.816 

Spur 

2.058 

0.418 

0.878 

Spur 

Os-Ir 

(22.55) 

26.00 

25.0 

27.650 

20.968 

20.588 

38.173 

37.30 

44.158 

Au 

0.30 

1.20 

2.4 

1.803 

0.85 

Fe 

6.40 

4.55 

4.3 

6.790 

4.14 

3.081 

5.041 

3.218 

4.30 

4033 

Cu 

4.25 

1.10 

1.1 

0.200 

3.30 

0.508 

0.352 

2.15 

Spur 

Sand 
Verlust 

1.20 

1.2 
0.8 

0.991 

\  14.496 

16.950 

1.602 

(3.00 
\ 

]  0.559 

Summe 

100.20 

100.0 

100.000 

98.02 

97.787 

98.488 

99.269 

100.25 

2* 

99.305 

0.85 

0.070 

0.890 

0.870 

0.89 

Spur 

2.65 

0.250 

0.439 

1.241 

1.51 

0.95- 

0.95 

0.250 

1.015 

1.343 

76.80 

55.24 
5.85 

15.91 
1.15 

0.240 

(1.034) 

(2.328) 

27.32 

2.48 

2.85 

41.320 

49.669 

47.013 

3.15 

0.969 

6.80 

3.690 

3.769 

1.996 

Spur 

7.4a 

1.05 

0.330 

0.327 

0.486 

1.78 

35.95 
0.05 

}  10.560 

2.841 

6.921 
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101.  102.  103.  104.  105.  106.  107.  108, 

Pt  46.711         45.70          43.480         39.047         37.802         19.64           10.08           2.54 

Pd  Spur 

Rh  0.097 

Ir  0.923 

Ku 

Os  0.633 

Os-Ir  24.476 

Au 

Fe  4225 

Cu  0.206 

Veffst   }22584 

Summe     99.855       100.00        100.190        100.000      100.000        99.11         100.00 

I.  Von  Colombia  (Südamerika),  Anonymus  (16.  Annual  Report  U.  St.  Geol.  Surv.  1894/95r 

II,  633;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  55,  (1896)  401);  2.  von  Californien,  Genth  (Arch.  PJiarm. 
75,   (1853)  310);   3.  von    Nischne-Tagilsk,    S.  Kkrn  (Chem.  N.   35,   88;    C.-B.  1877,  287); 

4.  vom  Gussewa-Fluß  (Ural),  aus  Pyroxenit,  L.  Düparc  (Arch.phys.  nat.  [4]  31,  (1911)  456);. 

5.  von  Nischne-Tagilsk,  P.  Krusch  (Die  Unters,  u.  Bewertung  von  Erzlagerstätten,  Stutt- 
gart 1911,  388);  6.  von  Gorablagodatj,  auch  mit  84.50%  Pt,  nach  Schnabel  (Handb. 
Metallhüttenk.,  2.  Aufl.,  Berlin  1904,  II,  806) ;  7.  von  Gorablagodatj  (der  Wert  1.08  gilt  für  Os  -f 
Verlust),  Berzeliüs  (K.  So.  Vet.  Akad.  Handl.  1828,  113);  8.  von  Choco,  Deville  u.  Debray 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  56,  449;  J.  B.  1859,  767);  9.  von  Choco,  mit  0.10  °/0  Mn,  Svanberg- 
(Pogg.  36,  (1835)  491);  10.  von  Gorablagodatj,  mit  0.50%  CaO,  Claus  (Beitr.  z.  Kenntnis 
der  Platinmetalle,  Dorpat  1854,  60;  J.  B.  1855,  905);  11.  von  Californien,  Deville  n. 
Debray;  12.  von  Ecuador,  [Literatur  wie  (1)];  13.  vom  Schoumikla-Fluß ,  aus  Pyroxenit, 
Düparc  ;  14.  von  Ecuador,  aus  den  Waschungen  der  Esmeraldas  Placer-Depositen,  mit  einer 
Spur  Ag,  Anonymus  (Min.  Ind.  9,  (1901)  520);  15.  aus  Colombia,  Claus;  16.  vom  Pinto, 
mit  0.31%  Mn,  Svanberg;  17.  von  Barbacoas,  große  Körner,  mit  0.12%  CaO,  Berzeliüs; 
18.  von  Gorablagodatj,  D.  17.72  (der  Wert  0.93  gilt  für  Osmiridium,  Sand,  CaO  und  Ver- 
lust), Muchin  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  56,  (1859)  449);  19.  von  Colombia  (Südamerika), 
Pufahl  bei  Krusch;  20  von  Rußland,  [Literatur  wie  (1)];  21.  vom  Corrego  das  Lagens 
(Brasilien),  Florence  bei  E.  Hussak  (Z.  prakt.  Geol.  14,  (1906)  291);  22.  von  Koswinski, 
Kitlim-Fluß  (Ural),  aus  Dunit,  Düparc  (a.  a.  0.,  443);  23.  von  Kuschwinsk  (Gorablagodatj), 
nichtmagnetische  Körner,  D.  17.726,  Muchin  bei  Kokscharoff  (Miner.  Ru/'sl.,  V,  183); 
24.  jwie  21.],  Hussak;  25.  vom  Iss  (Swetlibor,  Ural),  aus  Dunit,  (die  Zahl  für  Pd,  Ir  und  Rh 
schließt  auch  den  Cu-Gehalt  ein),  Düparc  (a.  a.  0.,  442);  26.  von  Nischne-Tagilsk,  Osann 
(Pogg.  13,  (1828)  286);  27.  von  New  York,  einschließlich  2.05%  Ganggestein,  Collier  (Am.  J. 
sei.  (Sill.)  [3]  21,  (1881)  123);  28.  vom  Rio  Abaete  (Brasilien),  frei  von  Au,  stark  magnetisch, 
D.  17.5,  einschließlich  7.57%  Unlöslichem,  Hussak  (a.  a.  0.,  287);  29.  von  Nischne-Turinsk 
(Ural),  W.  Florence  bei  Hussak  (a.  a.  0.,  286) ;  30.  von  Borneo,  M.  Böcking  (Ann.  96,  243 ; 
J.  B.  1855,  905);  31.  von  Nischne-Tagilsk  aus  ursprünglich  schwarzen  Körnern  durch 
Waschen  mit  Säuren  erhaltene  [s.  a.  Nr.  34  und  86]  graue,  D.  16.439,  nichtmagnetisch, 
Muchin;  32.  von  Nischne-Tagilsk,  durch  Waschen  des  anfänglich  weißen  Erzes  erhaltene 
[s.  a.  Nr.  55,  71,  73,  80,  83]  graue  Körner,  D.  16.54,  nichtmagnetisch,  Muchin;  33.  von 
Gorablagodatj,  Krusch;  34.  von  Nischne-Tagilsk,  wie  31.  erhaltene  silberweiße  Körner, 
D.   17.22,   nichtmagnetisch,  Muchin;  35.  amerikanisches  Erz,  mit  einer  Spur  CaO,  Claus; 

36.  von  Nischne-Tagilsk,  magnetisch,  der  Wert  für  Pt  mit  Spuren  Ir,  für  Osmiridium  mit 
in  Königswasser  unl.  Platinmetallen,  ferner  Spur  Ag,  0.75  Ni,  1.75  Cr203,  1.01  FeO,  0.37 
A1208,  0.13  Si02,  Spuren  von  AI-,  Mg-,  Fe-Silikaten,  Terreil  (Compt.  rend.  82,  (1876)  1116); 

37.  vom  Ural,  Osann  (Pogg.  8,  (1826)  505);  38.  [wie  25.],  Düparc;  39.  von  Weressowy 
Ouwal  (Ural),  aus  Dunit,  Düparc  (a.  a.  0.,  443);  40.  von  Gorablagodatj,  nach  Schnabel; 
41.  ohne  Fundortangabe,  einschließlich  0.28%  Ru,  S.  Kern  (Compt  rend.  85,  (1877)  72; 
Chem.  N.  36,  (1877)  4);  42.  von  Choco,  Deville  u.  Debray;  43.  von  Californien,  Deville 
u.  Debray;  44.  von  Californien,  nach  Abzug  von  27.65%  beigemengtem  Osmiridium,  Weil 

•gl.  153,  (1859)  41;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  19,  (1860)  20);  45.  von  Feuerland,  das  Os 
zusammen  mit  Verlust  aus  der  Differenz  ber.,  Kyle  (Oesterr.  Z.  Berg-Hütienw.  38,  (1890)  402); 
46.  von  Britisch  Columbia.  [Literatur  wie  bei  1.];  47.  von  Nischne-Tagilsk,  Solowiewsky-log, 
aus  Dunit,  (die  Zahl  für  Pd,  Ir  und  Rh  schließt  auch  den  Cu-Gehalt  ein).  Düparc  (a.  a.  0.f 
442);  48.  von  Nischne-Tagilsk,  Berzeliüs;  49.  Ton  Nischne-Tagilsk,  einschließlich  1.09% 
Unlöslichem,  Muchin  bei  Kokscharoff  (Beiträge  zur  Miner.  Rufst.  V,  184);  50.  von  Ruß- 
land, [Literatur  wie  bei  1.];  51.  vom  Wissym-Fluß,  Ural,  aus  Dunit,  Düparc;  52.  vomTschauch- 
Fluß,  Ural,  aus  Dunit,  Düparc;  53.  vom  Tila'i-Fluß,  Koswinsky  (Ural),  aus  Dunit,  (die 
Zahl  für  Pd,  Ir  und  Rh  schließt  auch  den  Cu-Gehalt  ein),  Düparc  (a.  a.  0.,  443);  54.  von 
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Britisch  Columbia  (Granite  Creek),  D.  16.095,  der  (38°/0  betragende)  polarmagnetische  Teil 
•des  Erzes,  außerdem  mit  1.27 °/0  Chromit,  G.  C.  Hoffmann  (Proc.  Soc.  Canada;  Am.  J. 
*ci.  {SM.)  [3]  35,  257;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  48,  62;  C.-B.  1888,  679;  1889  I,  450); 
55.  von  Nischne-Tagilsk,  wie  32.  erhaltene  silberweiße  Körner,  D.  17.21,  nichtmagnetisch, 
Muchin;  56.  von  Kußland,  Dbville  u.  Debray;  57.  von  Nischne-Tagilsk,  Bielogorsky-log, 
ans  Dunit,  (die  Zahl  für  Pd,  Ir  und  Rh  schließt  auch  den  Cu-Gehalt  mit  ein),  Düparc 
(a.  a.  0.,  442);  58.  von  Nischne-Tagilsk,  graue  Klumpen,  D.  16.72,  außerdem  0.98%  Un- 
lösliches, Muchin;  59.  vom  Ural  (ohne  besondere  Fundortangabe),  größere  Körner,  D.  14.92, 
stark  magnetisch,  Frenzel  (N.  Jahrb.  Miner.  1874,  684);  60.  von  Choco,  Deville  u. 
Debray;  61.  von  Gorablagodatj,  D.  14.25,  Muchin  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  56,  (1859)  449); 
62.  von  Californien,  mit  0.55 °/0  Pb(?),  Deville  u.  Debray;  63.  von  Rußland,  Deville  n. 
Debray;  64.  von  Nischne-Tagilsk,  Arkhipowsky-log,  aus  Dunit,  (die  Zahl  für  Pd,  Ir  und  Rh 
schließt  auch  den  Cu-  und  Ru-Gehalt  mit  ein),  Duparc  ;  65.  von  Kuschwinsk  (Gorablagodatj), 
magnetische  Körner,  D.  14.25,  Muchin  bei  Kokscharoff  ;  66.  von  Fifield  (Neusüdwales),  mit 
«iner  Spur  Pb,  C  H.  Mingaye  (Min.  Ind.  5,  (1897)  458);  67.  von  Goenoeng  Lawak,  Borneo, 
rundliche  Plättchen,  durch  den  Magnet  ausziehbarer  Anteil,  Bleekerode  (Pogg.  107,  (1859)  189); 
68.  von  Nischne-Tagilsk,  Kronto'i-log,  aus  Dunit,  (die  Zahl  für  Pd,  Ir  und  Rh  schließt 
auch  den  Ru-  und  Cu-Gehalt  mit  ein),  Duparc;  69.  von  Nischne-Tagilsk,  außerdem  4.5 °/0 
Rückstand,  Leplay  (Dingl.  203,  (1872)  153);  70.  aus  Neuseeland  aus  der  Nähe  von  Orepuki, 
Otago,  rundliche  oder  eiförmige  Schuppen,  im  Os-Ir-Rückstand  59.63  °/0  Ir,  R.  A.  Farqu- 
harson  (Trans.  New-Zsaland  Inst.  43,  448;  Z.  Kryst.  52,  419;  C.-B.  1913  II,  899);  71.  von 
Nischne-Tagilsk,  wie  32.  erhaltene  graue  Körner,  D.  14.63,  magnetisch,  Muchin;  72.  von 
Condado  (Brasilien),  einschließlich  3.14 °/0  Os  -f-  Rh  und  0.92  Unlöslichem,  Florence  bei 
Hussak  (a.  a.  0.,  289);  73.  von  Nischne-Tagilsk,  wie  32.  erhaltene  graue  Körner,  D.  14.823, 
magnetisch,  Muchin;  74.  von  Nischne-Tagilsk,  Berzelius;  75.  von  Nischne-Tagilsk,  ein- 
schließlich 2.62%  Unlöslichem,  Muchin;  76.  von  Condado  (Brasilien),  einschließlich  3.92% 
Rh -f- Os  und  0  42  %  Unlöslichem,  Hussak;  77.  von  Colombia  (Südamerika),  [Literatur  wie  1.]; 
78.  von  Nischne-Tagilsk,  einschließlich  3.53%  Unlöslichem,  Muchin;  79.  von  Granite  Creek, 
Canada,   einschließlich  1.69%  Ganggestein,   Hoffmann  (Trans.  Soc.  Canada  5,  (1887)  17); 

80.  von  Nischne-Tagilsk,  wie  32.  erhaltene  schwarze  Körner,  D.  13.52,  magnetisch,  Muchin; 

81.  von  Borneo,  mit  0  658%  Hg,  0.420  Fe203,  2.420  Mineralien,  Bleekerode  (nach  Muspratt's 
Techn.  Chem.,  4.  Aufl.,  Braunschweig  1900,  VII,  261);  82.  von  Nischne-Tagilsk,  Kern;  83.  von 
Nischne-Tagilsk,  wie  32.  erhaltene  schwarze  Körner,  D.  13.52,  nichtmagnetisch,  Muchin; 
84.  vom  Sissym-Fluß,  Ural,  aus  Dunit,  Duparc  (a.  a.  0.,  442) ;  85.  von  Borneo,  mit  1.15%  Fe203 
und  0  50%  CnO,  Bleekerode  (Pogg.  103,  656;  J.  B.  1859,  675);  86.  von  Nischne-Tagilsk.  wie 
31.  erhaltene  schwarze  Körner,  D.  14.143,  nichtmagnetisch,  Muchin;  87.  von  Nischne- 
Tagilsk,  schwarze  Körner,  D.  13.351,  Muchin;  88.  von  Nischne-Tagilsk,  kleine  fast  blei- 
graue Klumpen,  D.  1173,  einschließlich  6.36  Unlöslichem,  Muchin;  89.  von  Granite  Creek 
(British  Columbia),  D.  17.015,  der  unmagnetische  Teil  des  Erzes  (vgl.  28),  außerdem 
1.95%  Chromit,  Hoffmann;  90.  vom  Joff-Fluß,  Ural,  aus  Dunit,  (die  Zahl  für  Pd,  Rh  und 
Ir  schließt  auch  den  Gehalt  an  Cu  und  Ru  einl,  Duparc  (a.  a.  0.,  443);  91.  von  Californien, 
mit  0.60%  Hg,  Kromeyer  (Arch.  Pharm.  [2]  110,  14;  J.  B.  1862,  707);  92.  von  Australien, 
Deville  u.  Debray:  93.  von  Australien,  Deville  u.  Debray;  94.  von  Californien,  Weil 
(Genie  Indust.  17,  (1859)  262;  Dingl.  153,  (1859)  41);  95.  von  El  Choco  (Brasilien),  Svan- 
berg  (Pogg.  36,  (1835)  471);  96.  von  Oregon,  [Literatur  wie  1.];  97.  von  Californien, 
[Literatur  wie  1.];  98.  von  Colombia  (Südamerika),  [Literatur  wie  1.];  99.  von  Oregon, 
Deville  u.  Debray;  100.  vom  Ural,  [Literatur  wie  1.];  101.  von  Oregon,  [Literatur  wie  1.]; 
102.  von  Spanien,  Deville  u.  Debray;  103.  von  Oregon,  (Literatur  wie  1.];  104.  von 
Oregon,  der  Wert  für  Os  aus  der  Differenz  ber.,  [Literatur  wie  1.];  105.  von  Colombia 
(Südamerika),  der  Wert  für  Os  aus  der  Differenz  ber.,  [Literatur  wie  1.];  106.  Platiniridium 
von  Nischne-Tagilsk,  Svanberg  (Pogg.  36,  (1835)  471);  107.  Osmiridium  [hier  schon  an- 
geführt wegen  des  hohen  Platingehalts,  weitere  Analysen  von  Osmiridium  s  bei  diesem], 
Claus;  108.  Platinrückstände,  von  durch  Cl  aufschließbaren  Bestandteilen,  außerdem  0.63% 
CaO,  0.43  MgO;  durch  Schmelzen  mit  KOH  aufgeschlossene  Bestandteile:  28.81%  Cr.,03, 
23.00  FeO,  5.05  A1203 ,  8.87  Si02,  0.80  CaO  -f  MgO,  ferner  Reste  von  Platinmetalien, 
Summe  98.05.  Claus.  —  Über  die  Zus.  von  uralischem  Platinerz  s.  a.  M.  M.  Kositzky 
(Verh.  miner.  Ges.  Petersb.  1844,  165).  —  In  verschiedenen  Platinerzen  wurde  Tl  nach- 
gewiesen.   H.  N.  Warren  (Chem.  N.  55,  241 ;  C.-B.  1887,  875). 

A2.  Sperrylith.  —  Außer  in  gediegenem  Zustande  kommt  Pt  auch  als  PtAs2,  nach 
dem  Einsender  des  Minerals,  Sperry,  von  H.  L.  Wells  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  37,  (1889)  67 ; 
Z.  Kryst.  15,  (1889)  285)  Sperrylith  genannt,  vor.  —  [Hier  folgen  Angaben  über  die  Fund- 
orte und  Lagerungsverhältnisse;  sonstige  Angaben  s.  bei  PtAs2.]  —  In  der  Vermillion-Grube 
(35  km  westlich  von  Sudbury)  im  Distrikt  von  Algoma  der  Provinz  Ontario  (Canada)  in 
Hohlräumen  eines  goldführenden  Quarzes.  Wells.  Dort  in  lockeren  Verwitterungsprodukten 
von  Kupferkies,  Magnetkies  und  Nickeleisensulfiden;  bisweilen  Einschlüsse  im  Kupferkies, 
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nicht  aber  im  Magnetkies;  gef.  neben  48.82%  Ni  und  25.92  Cu  n.  a.  0.000420  Pt,  0.000056  IrT 
0.000057  Os.  Spuren  von  Rh  nnd  Pd.  T.  L.  Walker  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  t,  110; 
Z  Krysi  C.-B.  189«  I.  944>.    Das  Erz  von  Sndbury  enthält  0.0087  bis  0.024  Platin. 

F.  W.  Cum  u.  Cu.  Catlbtt  (U.  St.  Geol.  Surv.  Bull;  Am.  J.  sei.  {SUD  [3]  37,  (1889) 
375).  Vgl.  ferner  Clarke  n.  Catlktt  (U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  Nr.  «4,  (1890)  20,  Chem.  X. 
67,  (1893)  53).  Auch  im  Cowee  Valley  in  Macon-Co.  (Nord-Carolina)  wurde  Sperrylith  an 
verschiedenen  Stellen  gef.,  W.  E.  Hidden  u.  Pratt  [Am.  J.  sei.  {SM.)  [4]  6,  (1898)  381); 
ferner   in    den  Cu-Erzen  der  Rambler-Grube   in  Albany-Co.  (Wyoming).     Anonymus  [Min. 

10,  (1901)  5.*)6).  Sperrylith  kommt  wahrscheinlich  außer  in  den  Alluvialsanden 
(Sndbury)  auch  in  Adern  vor.  [Näheres  im  Original.]  Ch.  Büllman  {Min.  Ind.  1,  (1893) 
376).  —  lieber  den  Zustand  des  Pt  in  den  Cu-Ni-Erzen  von  Sudbury  s.  C.  W.  Dickson 
(Rev.  Met.  1,  (1104)  219). 

B.  Sonstige  Vorkommen,  a)  Terrestrisch.  —  in  Spuren  in  einem  Ag-Amalgam 
von  Vital  Creek,  Britisch  Columbia.  Riotte  n.  Leckhardt  bei  Hoffmann  (Ann.  Rep. 
Geol  Surv.  Can.  6.  (1892/93]  /.'.  86).  Sämtliches,  nicht  direkt  aus  der  Scheidung  stammende 
Ag  ist  platinhaltig.  Bei  der  Scheidung  der  Kronenthaler  zurückbleibendes  Au  enthält 
0.2%  Platin.  M.  Pettenkofer  (Bull  AJcad.  München  1S48,  142;  Pogg.  74,  (1848)  316; 
Buch».  Repert.  [2]  47.  (1847)  72;  J.  B.  1847/48,  453).  S.  hierzu  (V.  des  Pt  bei  der  Schei- 
dung der  Metalle  der  Münchener  Münze)  C.  Palmstedt  (öftere,  af  k.  Vetentk.  AJcad. 
Förh.  9.  (1852)  220».  V.  in  den  Münzmetallen  der  New  Yorker  Münze  (z.  B.  au» 
143.29  T.  Au:  6.50  T.  Pt  (und  10.50  T.  Ir)):  Anonymus  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  4«. 
(1887)  255).  In  75.5  g  Münzgold  wurden  0.004  g  Pt,  entsprechend  0.0053%,  gef. 
E.  Priwoznik  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  43,  (1895)  272).  In  deutschen  Doppelkronen 
(1900  bis  1907)  fanden  sich  0.023%  Platin.  F.  Myliüs  u.  C.  Hüttner  (Ber.  44.  (1911) 
1327).  Ein  20-Schilling-Stück  von  1861  bestand  aus  vergoldetem  Pt  mit  91.5%  Pt,  5.0  Sb, 
3.5  Cu,  Spuren  Bi  und  Eisen.  H.  S.  Shrewsbury  (Analyst  37,  7;  C.-B.  1912  I,  711).  — 
Käufliches  CuS04  enthält  Spuren  Platin.     M.  von  Leuchtenberg  (J.  prakt.  Chem.  41,  (1847) 

Dingl.  106,  (1847)  35;  Bull.  Acad.  Petersb.  6,  (1848)  129;  J.  B.  1847/48,  1022).  In 
dem   bei   der  Darst.   von  Ni   aus  kanadischem  Magnetkies   erhaltenen  Bessemerstein  fand 

G.  Lunge  (Z.  angew.  Chem.  1894,  37;  C.-B.  1894  I,  401)  0.5  Unzen  Pt  auf  1  Tonne  [also 
etwa  0.0017  %].  In  1000  g  Borax  wurde  1.3  mg  Pt  (und  0.02  mg  Osmiridium)  nach- 
gewiesen. J.  G.  Rose  (Chem.  N.  98,  104;  C.-B.  1908,  II,  1205).  Kahlbaum's  Elektrolyt- 
nickel enthielt  O.C023%  Pt,  Elektrolytkobalt  dagegen  keines.  E.  T.  Allen  bei  A.  L.  Day 
u.  R.  B.  Sosmas  [Am.  J.  sei.  (Sill)  [4]  29,  (1910)  155). 

b)  7m  Weltenraum.  —  16  Linien  des  Pt-Spektrums  ioinzidieren  zweifellos  mit 
Linien  des  Sonnenspektrums.  [Angabe  der  Linien  im  Original.]  C.  C.  Hutcjiins  u.  E.  L. 
Holden  {Phil.  Mag.  [5]  24,  (1887 1  325;  Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3J  34,  (1887)  451).  Ueber  das 
V.  auf  der  Sonne  s.  a.  H.  M.  Vernon  (Chem.  N.  61,  (1890)  51).  —  Im  Meteoreisen  von 
Coahuila  und  Toluca  (Mexiko);  in  ersterem  auf  608.6  g  Fe  0.014  g  Pt  und  0.0015  g  eines 
schwarzen  Pulvers,  wohl  Ammontumiridichlorid;  in  letzterem  auf  464  g  Fe  einige  Kristalle 
von  K2PtCl0.  J.  M.  Davison  (Am.  J.  sei.  (Sill)  [4]  7,  (1899)  4;  Min.  Ind.  7  (1899)  477). 
In  Ni  und  Co  enthaltendem  Meteoreisen  wurde  Pt  ebenfalls  gef.  von  J.  C.  H.  Mingaye 
(Min.  Ind.  7.  (1899)  477).  Der  Meteorit  von  Boogaldi  (gef.  1900  in  Neusüdwales)  enthielt 
18  Platin.  A.  Liversidge  (.7.  Proc.  Soc.  N.  S.  Wales  1903,  341;  N.  Jahrb.  Miner.  1905 
I,  395;  C.-B.  1905  II,  701).     Ueber  Pt  mit  Meteoreisen  s.  a.  G.  Osann  (Pogg.  38,  (1856)  238). 

C.  Produktion  und  Preis,  a)  Produktion.  —  Hauptsächliches  Prod.-Land  ist 
Rußland.  Es  lieferte  1908  nach  der  offiziellen  Statistik  156  792  troy  Unzen  (je  31.1  g), 
tatsächlich  aber  etwa  250000  Unzen  (wegen  bedeutender  Diebstähle  der  Arbeiter  so 
mehr).  Die  Produktion  schwankt  sehr.  Als  zweitwichtigstes  Land  kommt  Colombia  in 
Betracht,  mit  8800  Unzen  im  Jahre  1908;  und  schließlich  folgen  die  Vereinigten  Staaten 
mit  <iiO  Unzen,  Neu.-üdwales  mit  etwa  530  Unzen  und  Sumatra  und  Borneo  mit  500  Unzen 
im  Jahre  1908.  P.  Keusch  \1>.  Unters,  u.  Bewertung  von  Erzlagerstätten,  Stuttgart  1911  r 
391).  —  Auf  die  Produktion  im  einzelnen  kann  hier  nicht  näher  eingegangen  werden. 
Vgl.  z.  B.  für  Rußland:  A.  de  Kep-pen  Min.  [9]  5,  (1894)  192),  Ch.  Büllman  (Min. 
Ind.  1,  (1893)  388),  Krusch  (a.  a.  O.,  392),  De  Launay  (a.  a.  0.,  III,  746),  L.  Dlparc 
(Arch.phys.nat.  [4]  15,  (1903 j  397),  C.  Blömkckb  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  49,  (1890)  239); 
für  Colombia:  Büllman,  De  Launay;  für  Canada:  Büllman,  Donald  (Eng.  Min.  J  1893, 
Nr.  9;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  52,  (1893)  210),  De  Launay;  für  die  Vereinigten  Staaten: 
Krusch,  Büllman;  für  Südamerika:  Blömecke;  für  Borneo:  De  Launay. 

Das  Pt  und  die  Platinmetalle  betreffende  Ausstelluwjsberiehte:  Londoner  Welt-Industi ie- 
-r eilung  von  1862.    Anonymus  Ztg.  21,  (1862)  289);  P.  Tunner  (h 

U.  hüttenm.  Ztg.  22,  (1863)  168);  0.  C.  Marsh  (Am.  J.  sei.  (Sill)  [2]  35,  (1863)  256).   Pariser 
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allgemeine  Industrie- Ausstellung  von  1867.  K.  Wagner  (J.  prakt.  Chem.  102,  (1867)  125; 
C.-B.  1868,  464).  Wiener  Ausstellung  von  1873.  R.  W.  Raymond  {Trans.  Am.  Inst.  Min. 
Eng.  2,  (1873)  138;  Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  6,  (1873)  474);  F.  Beilstein  (Die  chem.  Groß- 
industr.  zu  Wien  1873-  C.-B.  1874,  176).  Chicagoer  Weltausstellung.  G.  Lunge  (Z. 
angeiv.  Chem.  1894,  7,  38).  Antwerpener  Ausstellung.  E.  Andreoli  (Rev.  univers,  2.  Febr. 
1895;  Dingl.  295,  208;  C.-B.  1895  II,  681). 

b)  Preis.  —  Das  kg  Pt  kostete  1874:  1126  Mark,  1884:  950  Mark.  Anonymus 
{Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  44,  220;  C.-B.  1885,  495).  Vgl.  a.  Anonymus  (Min.  Scient.  Press; 
Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  34,  244;  C.-B.  1875,  544;  Berg  u.  hüttenm.  Ztg.  35,  410;  C.-B.  1877, 
160);  Kosmann  (St.  u.  Eisen  10,  517;  C.-B.  1890  II,  178).  Preis  für  1  troy-ounce  (31.1028  g) 
in  Dollar  1907:  38,  1908:  24.10,  1809:  29.  Ch.  L.  Henning  (Die  Erzlagerstätten  d.  Ver. 
Staaten  v.  Nord-Amerika,  Stuttgart  1911,  246).  In  Pfund- Schilliug-Sixpence  betrugen  die 
Preise  von  Roh-  und  raffiniertem  Pt  nach  Krusch  (a.  a.  0.,  393): 
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4.4. 

4.  6.1 
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7. 19.  8 

6. 18. 8 

5.  2.6 

—  Gewinnungskosten:  Anonymus  (Min.  Scient.  Press,  10.  September  1898);  C.  Schnabel 
(Handb.  d.  Metallhüttenk,  2.  Aufl.,  Berlin  1904,  II,  805). 

IT.  Darstellung.  —  Uebersicht:  IVa.  Gewinnung  des  Elements.  lVa.  i.  Aus  dem 
Platinerz.  A.  Aufbereitung,  S.  23.  —  B.  Gewinnung,  S.  24.  —  C.  Reinigung,  S.  29.  — 
IVa,  2.  Aus  Rückständen,  S.  34.  —  IVa»  3.  Bildung  durch  Reduktion  von  Platinverbindungen, 
S.  40.  —  IVb.  Mechanische  Verarbeitung,  S.  44.  —  IVe    Verunreinigungen,  S.  47. 

IYa.  Gewinnung  des  Elements.    IVa>  1.  Aus  dem  Platinerz.    A.  Aufbereitung. 

—  Man  verwäscht  den  mit  metallischen  und  erdigen  Beimengungen  ver- 
setzten Platinsand  mittels  einfacher  Maschinen,  zieht  Au  durch  Hg,  Eisen- 
erze durch  Magnete  aus  und  erhält  einen  Sand  (Rohplatin,  Platinerz)  mit  20 
bis  25%  fremden  Beimengungen  (Sand,  Spinell,  Zirkon,  Magnet-  und  Titaneisen; 
Osmiridium;  Legierungen  von  Pt  mit  Ir,  Rh,  Pd,  Ru,  Os,  Fe  u.  a.;  Au  und  häufig  etwas 
Ag).  Die  Aufbereitung  ist  am  vollkommensten  ausgebildet  in  Rußland  [vgl.  von  Tunner 
(Rußlands  Montanind.  1871,  78)]:  Nach  Kunz  bei  Rothwell  (Min.  Ind.  1,  (1893)  379) 
Dringt  man  den  Sand  (auf  den  Demidoff'schen  Gruben)  in  eine  rotierende  konische  Sieb- 
trommel, woraus  Pt  und  feiner  Sand  in  einen  Waschtrog  fallen,  während  das  Siebgrobe 
zur  Seite  gestürzt  wird.  Die  Abgänge  aus  der  ersten  Abteilung  des  Trogs  (in  der  sich 
das  meiste  Pt  absetzt)  gelangen  in  die  zweite,  wo  sie  mit  W.  aufgerührt  werden.  Die 
feineren  Sande  läßt  man  dann  in  eine  Abzugsrinne  ab  und  schafft  die  röscheren  Teile  fort. 
(Verarbeitung  von  400  t  Sand  in  24  Stdn.  mit  durchschnittlichem  Gewinn  von  2.66  kg  Pt. 
Sand  mit  weniger  als  3  g  Pt  in  der  Tonne  läßt  sich  nicht  mit  Vorteil  verwaschen.)  Nach 
von  Ernst  (Bergmännische  Exkursion  in  den  Ural,  Hannover  1892,  37;  Berg-  u.  hüttenm. 
Ztg.  51,  (1892)  406)  läßt  man  die  Sande  nach  Abscheiden  grober  Geschicke  über  Holzherde 
fließen  (größere,  doch  häufiger  Handherde  mit  darüber  befindlichem  Eisensieb).  In  Jekate- 
rinoslaw  wird  bei  Anwesenheit  von  Au  unter  den  etwas  vertieften  Raum  der  obersten  Herd- 
fläche Hg  geträufelt.  Nach  Laurent  (Ann.  Min.  [8]  18,  (1890)  576;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  50, 
(1891)  435)  wäscht  man  (Avrorinski,  Nischne-Tagilsk)  in  sibirischen  Trögen,  behandelt  das 
erhaltene  Platinpulver,  das  0.2604  g  Au  in  1  kg  aufweist,  in  Schalen  mit  Hg  und  W.  und 
glüht  das  erhaltene  Au-Amalgam.  Das  rückständige  Pulver  enthält  90%  Platin.  [Analysen 
von  Rohplatin  siehe  III,  Al,  d,  ß),  S.  17  ff.]  Kerl  (Muspratfs  Chem.,  4.  Aufl.,  Braunschweig 
1900,  VII,  259).  In  Rußland  verwäscht  man  das  platinhaltige  Haufwerk  im  Sommer  in 
Gerinnen  (ähnlich  den  bei  der  californischen  hydraulischen  Au-Gewinnung  angewendeten) 
mit  Handarbeit,  wenn  genügend  W.  vorhanden  ist;  sonst  mit  Maschinen  und  zwar  unter 
Benutzung  von  stehenden  mit  Rührwerken  versehenen  oder  (am  häufigsten)  aus  Separa- 
tionstrommeln und  Waschgerinnen  bestehenden  Waschmaschinen.  [Näheres  im  Original.] 
Die  erhaltenen  reichen  aus  Pt,  Chromit  und  einigen  schwereren  Mineralien  bestehenden 
Sande  werden  zum  Schluß  nochmals  auf  einem  kleinen  Waschherde  mit  der  „Kist"  bearbeitet 
[vgl.  das  Original].  Zur  Entfernung  des  Au  reibt  man  den  Sand  in  Holz-,  Fe-  oder 
Porzellanschalen  mit  Hg  l/,  Stunde  lang,  gießt  das  Amalgam  ab  und  wiederholt  den  Prozeß, 
bis  das  Au  völlig  ausgeschieden  ist.  Das  gewonnene  Rohplatin  enthält  75  bis  85°/0  reines  Ir, 
Chromit,  bis  5%  mit  dem  Pt  legiertes  Fe,  Os,  Ir  und  andere  Platinmetalle.  C.  Schnabel 
(Handb.  Metallhüttenk.,  2.  Aufl.,  Berlin  1904,  II,  808).  Ueber  die  Aufbereitung  der  russi- 
schen Erze  s.  ferner  Zerenner  (Anleitung  zum  Gold-,  Platin-  und  DiamanUnxcaicAen, 
Leipzig  1851);  A.  Ernst  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  51,  (lb92)  406);  Anonymus  (J.  Soc.  Chem. 
Ind.  13,  (1894)  995);  H.  Louis   [sehr  ausführliche  Beschreibung!  {Min.  Ind.  0.  (1898)  645 
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—  Aufbereitung  von  amerikanischem  Pt  enthaltenden  Au-Sand:  Man  behandelt  die  auf  den 
Gerinne-Tafeln  aufgefangenen  Sande  auf  Wiltley-Herden  (die  Konzentrate  machen  weniger 
als  1°0  der  Saudmenge  aus)  und  weiter  auf  elektromagnetischem  Wege  (auch  Iridosmium  läßt 
sich  vom  Rohplatin  durch  verstärkte  allmähliche  magnetische  Behandlung  trennen),  indem 
man  zuerst  durch  schwache  magnetische  Beeinflussung  Magnetit  und  Teile  von  Abfalleisen 
ausscheidet,  dann  ebenso  durch  starke  Chromit,  llmenit,  Granat,  Olivin  und  Bohplatin  von 
Zirkun,  Quarz  und  leichten  Mineralien  trennt.  Weiter  behandelt  man  die  magnetischen 
Bestandteile,  die  den  größten  Teil  des  Pt  und  etwas  Au  enthalten,  mit  einem  sehr  starken 
Na-Amalgam,  das  sämtliches  Au  und,  bei  günstigen  Verhältnissen,  sämtliches  Pt  aufnimmt, 
letzteres  nicht  durch  Amalgamierung,  sondern  durch  mechanisches  Festhalten  der  Platin- 
körner. F.  W.  Stobton  (ü.  St.  Geol.  Sure:  Metall  3,  (1906)  831).  S.  hierzu  auch 
D.  T.  Day  u.  R.  H.  Richabds  (IG*.  Ind.  15,  (1907)  400)  und  J.  Noad  (Engl.  P.  6810 
(1886):  J.  Soc.  Chem.  Ind.  Ö,  (1887)  516).  —  In  platinfiihrende  Sandschichten  mit  sehr  ge- 
ringem Gehalt  an  Pt  drückt  man  ein  Reagenz,  z.  B.  Cl-Lsg.,  das  das  Pt  in  eine  1.  Verb, 
verwandelt,  fördert  die  wss.  Lsg.  zutage  und  schlägt  das  Metall  nieder.  [Technische  Einzel- 
heiten im  Original.]  H.  Frasch  (D.R.-P.  93178  (1896)). 

B.  Gewinnung.  —  Kritische  Beschreibung  und  Vergleichung  der  älteren  Dar- 
stellungsmethoden nach  De  l'Isle,  Güyton  de  Morveaü,  Achard,  Rochon,  Jeannetty, 
Scheffer,  Lewis,  Mabggbaf,  Breant  u.  Vaüquelin,  Wollaston  (Phil.  Trans.  119,  (1829)  1 ; 
Schtc.  57,  (1829)  69;  Pogg.  16,  (1829)42),  Sobolevsky  (Pogg.  33,  (1834)  99;  Ann.  13, 
(1834-  42  .  Bebthollet  u.  Pelletieb  (Ann.  Chim.  14,  (1792)  20),  Abich  bei  C.  Claus 
(Fragmente  einer  Monographie  des  Pt  u.  der  Platinmetalle,  St.  Petersburg  1883,  44).  — 
Redaktionelle  Notizen  über  die  Darst.  des  Pt  in  verschiedenen  Zeitschriften:  J.  Franklin 
Inst.  [3]  62.  (1871)  218;  63,  (1872)  9;  Dingl.  220,  (1876)  95;  240,  (1881)  213;  292,  (1894) 
71;  Chem.  X.   38,  (1878)  43). 

a)  Auf  trochvem  Wege.  —  Der  trockne  Weg  ist  nur  ausnahmsweise 
angewendet  worden.  Der  elektrische  Schmelzofen  von  Siemens  hat  sich 
nicht  bewährt.  C.  Schnabel  (Handb.  Metallhüttenk.,  2.  Aufl.,  Berlin  1904, 
II.  814).  —  1.  Metallisches  (freilich  noch  andere  Platinmetalle  enthalteDdes)  Pt  wurde 
schon  vor  Wollaston  von  Jannety  [bei  Wübtz  (Dietionn.  II,  1036)]  durch  wiederholtes 
Einschmelzen  des  Erzes  mit  2  T.  A*2Os  und  -jz  T.  K2C03  dargestellt,  wobei  Fe  und  Ob 
oxydiert  werden,  das  Pt  aber  mit  dem  As  einen  schmelzbaren  König  gibt,  der  in  dünne 
Platten  gegossen,  geglüht  und  gehämmert  wird.  —  2.  Man  wäscht  das  mechanisch  ge- 
reinigte Erz  mit  schwacher  HCl,  schm.  mit  4  T.  Pb,  granuliert  die  geschm.  M.,  mengt 
mit  dem  gleichen  Gew.  S  und  schüttet  das  Gemenge  in  einen  weißglühenden  hessischen 
Tiegel.  Nach  10  Minuten  langem  Rotglühen  findet  sich  unter  der  Schlacke  ein  glänzender 
König  von  Pktinblei  mit  S,  der  durch  Schmelzen  mit  etwas  Pb  vom  S  befreit,  zum  Weiß- 
glühen gebracht  und  gehämmert  wird,  wodurch  das  Pb  herausgepreßt  wird.  Das  so  ge- 
wonnene Pt  ist  hämmerbar,  streckbar  und  von  ü.  22.6.  C.  Ridolfi  (Giornale  di  Scienza 
ed  Arti,  Firenze;  Quart.  J.  sei.  1,  (1816)  259;  Ann.  Phil.  7,  (1817)  29;  13,  (1819)  70;  Schw. 
24,  (1813)  439;  Phil.  Mag.  48,  (1816)  72;  53,  (1819)  68).  —  3.  Man  Schm.  mit  Blei- 
glanz usw.  im  Flammofen,  treibt  das  erhaltene  platinhaltige  Pb  ab  und 
schmilzt  es  oxydierend  in  einem  Kalkgefäß.  Im  Einzelnen:  Man  schm.  in  einem 
Tiegel  einige  kg  Platinerz  mit  dem  gleichen  Gew.  Bleiglanz  und  etwas  Glas  oder  besser 
mit  einem  Gemenge  von  Glas  und  Borax  bei  Silberschmelzhitze  unter  Umrühren  mit  einem 
eisernen  Stabe.  Das  Fe  des  Erzes  und  des  Stabes  reduziert  Pb,  das  Pt,  nicht  aber  Os- 
miridium  löst.  (Bei  direktem  Zusammenschmelzen  mit  Pb  würde  das  Fe  des  Erzes  die  B. 
des  Platiubleis  in  hohem  Grade  erschweren.)  Bei  verstärkter  flitze  gibt  man  hierauf  PbO 
in  den  Tiegel,  bis  sich  kein  S02  mehr  entwickelt,  läßt  langsam  erkalten,  isoliert  den  König, 
Bägt  das  untere  Zehntel  ab,  welches  das  Osmiridium  einschließt  und  bei  der  nächsten 
Operation  mit  hinza  gegeben  wird,  und  entfernt  jetzt  durch  langes  Cupellieren  bei  hoher 
Temp.  das  Pb  fast  vollständig.  Hierbei  wendet  man  zuerst  einen  gewöhnlichen  Cupellier- 
ofen,  dann,  wenn  das  noch  bleihaltige  Pt  zur  blumenkohlähnlichen  festen  M.  geworden  ist, 
ein  Knallgasgebläse  mit  stark  überschüssigem  0  an,  bis  teilweise  Schmelzung  erfolgt  ist. 
Schließlich  aftiniert  man  im  Kalkofen  vor  dem  Knallgasgebläse,  wobei  sich  Rauch  von 
PbO  und  fast  unmerklicher  Geruch  nach  Os  entwickeln.  Deville  u.  Debray  (Ann.  Chim. 
Phys.  [3j  56,  (1859)  485;  Ann.  111,  (1859)  209;  114,  (18B0)  78);  Pogg.  107,  (1859)  214;  Compt 
rend.  4^  1 ;  J.  B.  1859,  252).   Für  die  Arbeit  im  Großen  ist  nahezu  dasselbe  Ver- 

fahren anwendbar,  doch  empfehlen  Deville  u.  Debray  später  (Ann.  Min.  [5]  18,  (1860) 
71.  325;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  Ol,  5;  JB.  1861,  881)  folgende  Modifikation:  Das  Ge- 
menge des  Erzes  mit  1  T.  Bleiglanz  und  1  T.  Pb  wird  zwischen  zwei  Schichten  von  je 
*/i  T.  Bleiglanz,  zuletzt  bei  Goldschmelzhitze  in  einem  Reverbierofen,    dessen   Sohle  mit 
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Knochenasche  ausgefüttert  ist,  und  der  etwa  30  kg  Erz  faßt,  eingeschmolzen  und  der  S 
durch  Einblasen  von  Luft  entfernt.  Hierbei  erhält  man  völlig  geschm.  Platinblei,  dar- 
über eine  Schicht  von  geschm.  PbO,  in  dem  Abstriche  von  Fe,03  und  CuO  schwimmen. 
Nach  Entfernung  des  PbO  und  des  Abstrichs  wird  das  Metall  mit  oxydierten  eisernen 
Löffeln  ausgeschöpft  und  zunächst  auf  einem  mit  Beinasche  ausgefütterten  Treibherde  im 
Flammofen  abgetrieben.  Es  enthält  dann  noch  etwa  22%  Pb.  Röstet  man  dieses  Platin- 
blei in  kleinen  tiefen  Capellen,  die  in  Muffeln  stehen,  bis  zum  Schmelzen,  so  entstehen 
blumenkohlartige  Warzen  eines  nur  5%  Pb  enthaltenden  Pt,  deren  Oberfläche  häufig  mit 
schwarzem  kristallischem  KhO  und  PbOJr02,  bedeckt  ist.  Röstet  man  in  flachen  Capellen, 
die  gleichfalls  in  Muffeln  stehen,  und  steigert  die  Hitze  nicht  bis  zum  Schmelzen  des  Platin- 
bleis, so  wird  glänzendes  Pt  mit  etwa  8%  Pb  gewonnen,  aber  Ir  und  Rh  scheiden  sich 
weniger  gut  ab.  Röstet  man  endlich  auf  der  Sohle  eines  mit  trocknem  Holz  gespeisten 
Reverbierofens  oder  in  Capellen,  die  auf  dieser  Sohle  stehen,  so  wi»d  das  Pb  besonders 
schnell  entfernt.  Jedenfalls  wird  das  geröstete  Pt  im  Kalkofen  einer  affinierenden  Schmel- 
zung unterworfen,  wobei  man  zweckmäßig,  noch  bevor  die  Flamme  ihre  grüne  Färbung 
verloren  hat,  den  Ofen  wechselt,  und  den  ersten  Ofen  noch  heiß  zum  Affinieren  neuer 
Mengen  gerösteten  Erzes  benutzt.  [Ueber  weitere  Einzelheiten  s.  das  Original.]  [Vgl.  a., 
ebenso  zu  (4),  Dingl.  153,  (1859)  38;  154,  (1859)  130,  199,  287,  383;  165,  (1862)  198,  205).  — 
4.  Man  schm.  das  passend  ausgewählte  Erz  mit  Kalkzuschlag  (2  bis  5%) 
Vor  dem  Sauerstoffgebläse  im  Kalkofen  [Näheres  über  diesen  mit  Abbildung  bei 
Kerl  {Muspratt,  a.  a.  0.,  300)]  indem  man  zu  kleinen  Anteilen  einschüttet, 
sodaß  der  erste  geschm.  ist,  wenn  man  den  zweiten  zugibt,  fährt  damit  so  lange  fort,  bis 
die  Sohle  des  Ofens  durch  die  Schlacke  völlig  zerstört  ist.  und  granuliert 
das  geschm.  Metall  durch  Eingießen  in  eine  1  m  hohe  Wasserschicht  oder 
gießt  in  schmale  Formen  von  Gaskohle.  Platinerz  vom  Ural  lieferte  so  ein  Metall, 
das  91.5%  Pt,  6.9  Ir,  0.4  Rh,  0.8  Cu,  0.5  Fe  enthielt.  Gewöhnlich  muß  das  erhaltene 
Metall  noch  ein-  oder  zweimal  gefeint  werden  [s.  besonders  Deville  u.  Debbat 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  61,  (1861)  64)],  was  durch  Umschmelzen  in  einem  zweiten 
Kalkofen  geschieht.  (Es  soll  kein  Osmiumgeruch  mehr  wahrnehmbar  sein  und  der 
Kalk  nicht  mehr  angegriffen  werden.)  Der  größere  Teil  des  Cu,  Pd  und  Os  wird 
verflüchtigt,  das  Fe  geht  in  die  Schlacke,  und  man  erhält  eine  technisch 
sehr  wertvolle  Legierung  von  Pt  mit  3  bis  8%  Ir  nn(i  0.5  bis  3°/o  Rh> 
welche  Verhältnisse  durch  Auswahl  der  Erze  geregelt  werden  können. 
Deville  u.  Debrat  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  56,  (1859)  489);  Kerl.  Die  Aus- 
beute betrug  bei  columbischem  Erz  89.5  bzw.  88.9%  Pt»  bei  einem  russischen  Platin- 
klumpen 88%.  Kebl.  —  5.  Wird  das  nach  (3)  erhaltene,  außer  22°/0  Pb  noch 
Ir  und  Rh  enthaltende  Platinblei  bei  sehr  hoher  Temp.  cupelliert,  so 
lassen  sich  RhO  und  PbO,Ir02  durch  Abschlämmen  entfernen.  Dieses  Verf., 
das  Deville  u.  Debbay  jedoch  nicht  in  größerem  Maßstabe  geprüft  haben,  soll  chemisch 
reines  Pt  liefern.  —  Ueber  die  Gewinnung  des  Pt  auf  trocknem  Wege  s.  a.  die  ältere 
Arbeit  von  Deville  u.  Debbay  (Compt.  rend.  44,  1101:  Ann.  104,  227;  J.  prakt.  Chan. 
71,  371;  Dingl.  145,  44;  J.  B.  1857,  259;  C.-B.  1857,  433). 

b)  Auf  nassem  Wege,  b1)  Durch  Aufschließen  mit  Königsivasser.  a)  Das 
Aufschließen.  —  Man  wäscht  die  rohen  Erze,  erhitzt  zum  Glühen,  zieht  nach  Vauquelin, 
Wollaston  u.  a.  das  meiste  Eisenerz  durch  den  Magnet  aus  und  entfernt  durch  Behan- 
deln mit  k.  verd.  Königswasser  Au,  Hg  und  etwas  Fe.  Oder  man  digeriert  das  rohe  Erz 
mehrere  Tage  bei  100°  mit  konz.  HCl,  die  man  erneuert,  so  lange  sie  sich  braun  färbt, 
wodurch  mau  sehr  viel  Fe,  viel  Mn,  wenig  Pb,  Cu.  Hg  und  Pt  auszieht,  und  entfernt 
aus  dem  so  gereinigten  Erze  durch  Schlämmen  mit  W.  ein  weißes  Pulver,  das  chrom- 
haltige Titansäure  ist.  Gmelin.  Das  gereinigte  und  getrocknete  Erz  wird 
(wegen  der  sich  entwickelnden  giftigen  Dämpfe  von  Os04)  in  einer  Retorte  mit  4  T. 
Königswasser  (aus  %  T.  HCl  von  22°  Be.  und  l/3  T.  HNOs  von  44°  Be.)  zuerst  ge- 
linde, dann  stärker  erwärmt.  Vauqüelin.  Oder  besser,  man  übergießt 
mit  HCl  und  fügt  in  Anteilen  £LN08  hinzu.  Berzelius.  Das  Lösen  von 
Pt  in  Glasretorten  ist  unzweckmäßig.  W.  Lasch  {J.  prakt.  Chem.  63,  (1854)  344).  In  der 
russischen  Münze  benutzt  man  zum  Lösen  Porzellau schalen  mit  durchlöcherten  Deckeln, 
in  England  und  Frankreich  Porzellanzylinder  mit  zwei  Röhren  im  Deckel.  Durch  das 
eine  Rohr  wird  die  Säure  eingegossen,  durch  das  andere  werden  die  Dämpfe  abgeleitet. 
Das  Platinerz  wird  auf  durchlöcherte  Teller  verteilt,  die  durch  eine  Porzellanachse  zusammen- 
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gehalten  werden.  Deville  n.  Debray  empfehlen  zum  Lösen  Zylinder  von  Platiniridium  (mit 
25  bis  30°/o  Ir),  die,  wenn  man  sie  nach  dem  ersten  Angriff  durch  die  Säure  wiederholt 
hämmert,  sich  mit  einer  durch  Königswasser  völlig  unangreifbaren  Legierung  von  Pt  und 
Ir  [oder  reinem  Ir,  Quennessen]  bekleiden.  In  diesen  Gefäßen  kann  man  auch  das  Lösen 
unter  1  bis  2  m  Wasserdruck  vornehmen,  wodurch  es,  wie  Düllo  (J.  prakt.  Chem.  78,  398; 
./.  B.  1859,  256)  zeigte,  sehr  erleichtert  wird  Zu  letzterem  Zweck  trägt  Descotils  (Mim. 
(VArriuil:  Ann.  Chim.  64,  (1807)  334,  Gilb.  27,  (1807)  231)  allmählich  1  T.  Erz  in  4  T.  [2  bis 
3  T.,  Hess  (Bull.  Acad.  Päersb.  6,  80;  Ann.  64,  (1847)  267;  J. prakt.  Chem.  40,  (1847)  498; 
J.  B.  1847/48,  453)]  schm.  Zn,  gibt  starkes  Windofenfeuer,  zerstößt  die  grauweiße  Legie- 
rung, zitht  mit  verd.  H2S04,  zuletzt  in  der  Hitze,  das  Zn  [und  den  größten  Teil  des  Fe, 
Hess]  aus,  behandelt  dann  mit  HN03  [die  Fe,  Cu,  Zn  und  zuweilen  Pd  aufnimmt, 
Hess],  erhitzt  mit  konz.  H2S04,  wäscht  mit  W.  und  löst  erst  jetzt  in  Königswasser 
Nach  dem  Eindampfen  zur  Simpdicke  (um  PdCl4  zu  reduzieren)  und  Verd.  ent- 
hält der  Königswasserauszug  PtCl4  und  IrCl4,  PdCl2  und  RhCl3.  Das 
Destillat  weist  etwas  Os04  auf.  Laugier  {Ann.  Chim.  89,  (1814)  191). 
Der  iml.  Rückstand  enthält  (außer  Sand,  Chromeisen,  Titaneisen,  Zirkon  usw.)  das 
sogenannte  Osmiridium  (mit  hauptsächlich  Ir  und  Os,  aber  auch  Eh,  Kn,  Spuren  von 
Pt,  kleinen  Mengen  von  Fe  und  Cu)  und  nach  Deville  u.  Debray  {Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  50,  (1859)  467)  noch  eine  andere,  durch  Königswasser  kaum  an- 
greifbare, in  schm.  Pb  aber  1.  Legierung  von  Ir,  bis  7°/0  Pt,  Rh  und 
vielleicht  Pd.  —  In  zweimaliger  Operation,  zuerst  mit  verd.,  dann  mit  konz.  Königs- 
wasser [ausführliche  Einzelheiten,  auch  über  die  Gesamt-Darst.  der  Platinmetalle  s.  im 
Original]  wird  das  Aufschließen  empfohlen  von  E.  Barüel  (Quart.  J.  Sei.  12,  (1822)  246  j 
Phil.  Mag.  59,  (1822)  171;  Dingl.  8,  (1822)  231:  Berz.  J.  B.  3,  (1824)  105). 

ß)  Weitere  Behandlung.  —  1.  Durch  Glühen  und  Behandlung  mit  Wasser: 
Man  verdampft  den  Königswasserauszug  bis  zur  anfangenden  Zers.  der 
M.,  erhitzt  diese  im  verschlossenen  Tiegel  aus  Thon  oder  Pt  (mit  einem  Röhren- 
ansatz zum  Auffangen  fortgerissener  Teile)  bis  zur  Rotglut,  reinigt  das  redu- 
zierte dichte  glänzende  Platinpulver  von  allen  begleitenden  Metallen,  die 
bei  dieser  Temp.  als  Oxyde  zurückbleiben,  durch  einfaches  Schlämmen  mit 
W.  und  schm.  am  besten.  Deville  u.  Debray  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  61, 
(1861)  74. 

2.  Durch  Fällung  des  Pt  mit  NH^Cl:  2a.  Man  verdampft  den  nach  a) 
erhaltenen  Auszug  bei  100°  zur  Trockne,  erhitzt  längere  Zeit  auf  140° 
bis  150°,  um  IrCl4  in  lrCl3  zu  verwandeln,  löst  in  W.  mit  etwas  HCl,  läßt  die 
Lsg.  einige  Tage  in  direktem  Sonnenlicht  stehen,  Claus  {Ann.  107,  (1858) 
143),  fällt  mit  konz.  NH4C1-Lsg.,  glüht  den  Nd.  und  zieht  den  Schwamm 
durch     überschüssige    HN03     enthaltendes    Königswasser    aus.      Hierbei 

löst  Sich  nur  Pt;  Ir  bleibt  zurück.  (Die  dieser  Darst.  entsprechende  Angabe 
von  Sobolevsky,  daß  aus  sauren  Lsgg.  des  Erzes  durch  NH4C1  reines  (NH4)2PtC)6  gefällt 
werde,  ist  nach  F.  Döbereiner  (Ann.  28,  (1838)  238)  falsch).  Die  Mutterlauge  vom 
(NH4)v,(Pt,Ir)Cl6  samt  dem  Waschwas^er  wird  in  der  Hitze  mit  Cl  behandelt,  bis  sie  durch 
Ir('l4  braun  gefärbt  erscheint,  bei  100°  zur  Trockne  verdampft  und  mit  A.  von  80°  behan- 
delt, der  FeCl3  und  CuC]2  völlig  auszieht.  Hierauf  digeriert  man  mit  verd.  NH4C1- 
Lsg.,  die  Rh  und  Pd  quantitativ  auszieht,  erhitzt  den  aus  (NH4)2PtCl6  und  (NH4)2IrCl6 
bestehenden  Rückstand  mit  W.  zum  Sieden,  versetzt  mit  so  viel  H,SW.,  wie  nötig  ist, 
um  IrCl4  zu  IrCl3  zu  reduzieren,  und  trennt  in  der  stark  eingedampften,  jedoch  nicht 
filtrieiten  Fl.  durch  konz.  NH4C1-Lsg.  Pt  vom  Ir  wie  oben.  Claus  (Beitr.  z.  Chem.  d. 
Platinmetalle,  Dorpat  1854,  55;  J.  B.  1855,  814).  —  2b.  Man  dampft  die  (unter 
Hilfe  von  Wasserdruck  in  Glasretorten  erhaltene)  Lsg.  des  Erzes  in  Königswasser  ein, 
erhitzt  die  trockne  M.  auf  125°,  bei  welcher  Temp.  die  Pd-  und  Ir-Salze  zu  PdCl2 
und  IrCl3  reduziert  werden  (aus  der  ursprünglichen  Lsg.  des  Platinerzes  in  Königswasser 
erhält  man  durch  NH4C1  stets  einen  roten,  Ir  und  Fe  enthaltenden  Nd.),  gibt  ZU  der 
mit  HCl  angesäuerten  und  filtrierten  Lsg.  NH4C1,  filtriert  die  Mutterlauge 
von  erhaltenem  reinen  (NH4)2PtCl0  ab,  glüht  dieses,  preßt  den  Schwamm, 
zerbricht  in  Stücke  und  schm.  im  Kalktiegel  bei  Ueberschuss  an  0 
zusammen.     Aus  der  vom  Pt  abfiltrierten  Fl.  fällt  beim  Eindampfen  (NH4)2IrCl6.     Die 
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übrigen  Metalle  werden  aus  der  verbliebenen  Fl.  durch  Eisendrehspäne  abgeschieden,  das 
überschüssige  Fe  durch  HCl  gelöst,  dann  mit  Königswasser  behandelt,  und  die  Lsg.  wieder 
mit  NH4CI  gefällt.  Aus  den  Rückständen  der  Erze  und  den  Mutterlaugen  wird  Pd,  Rhr 
Ru  Os  und  Ir  gewonnen.  Heraeus  bei  J.  Philipp  (Amtl.  Ber.  Wien.  Welt- 
ausstell.  1873,  III,  999;  Dingl.  220,  (1876)  95);  auch  bei  Ch.  Bullman  (Min, 
Ind.  1,  (1893)  383).  —  2°.  Man  dampft  nach  beendigter  Einw.  des  Königs- 
wassers (in  Porzellanschüsseln  auf  dem  Sandbade)  zur  Trockne,  behandelt  den 
Rückstand  mit  HCl,  wiederholt  die  beiden  letzten  Operationen,  bis  man 
eine  von  HN03  völlig  freie  Lsg.  erhält,  filtriert  vom  Rückstand  (Sand, 
Chromit,  verschiedenen  Platinmetallen  usw.)  ab,  fällt  das  Pt  ans  der  klaren  Lsg. 
mit  NH4C1,  dekantiert,  wäscht  an  der  Pumpe,  trocknet  den  Kuchen  (Durch- 
messer 381,  Dicke  76  cm)  langsam,  erhitzt  in  einer  Muffel  auf  Platinblech  zur 
Eotglut,  zerkleinert  den  Platinschwamm,  preßt  im  Mörser  mit  Stahlstempel 
und  schm.  mit  dem  Knallgasgebläse  im  Deville'schen  Ofen.  [Näheres  über 
diesen  im  Original.]  Aus  der  abfiltrierten  Lsg.  wird  das  darin  noch  enthaltene  Pt  mit  Fe 
ausgefällt  und  dann  weiter  wie  Eohplatin  behandelt.  H.  Louis  (Min.  Ind.  6,  (1898) 
551).  —  2d.  Aus  dem  möglichst  säurefreien  xluszug  wird  das  Pd  durch 
Hg(CN)2  als  Pd(CN)2  abgeschieden,  aus  dem  eingeengten  Filtrat  das  Pt  als 
(NH4).2PtCl6,  während  Rh  und  der  größte  Teil  des  Ir  in  der  Mutterlauge  bleiben. 
WOLLASTON.  Berzelius  empfiehlt,  zuvor  etwas  HN03  zuzufügen,  damit  sich  dem  Nd. 
kein  Ir  beimische.  Auch  zieht  er  Fällung  mit  KCl  vor  und  wäscht  dann  mit  gesättigter 
Lsg.  von  KCl,  bis  das  Filtrat  durch  K4Fe(CN)6-Lsg.  nicht  mehr  gebläut  wird.  Cloud 
(Gilb.  72,  (1822)  253;  Schio.  43,  (1825)  316)  fällt  durch  sd.  gesättigte  Lsg.  von  NH4C1  und 
filtriert  schnell,  bevor  sich  andere  Doppelsalze  abscheiden.  Der  Nd.  erscheint  um  SO 
rötlicher,  je  mehr  Ir  er  enthält.  Beim  Glühen  liefert  er  einen  etwas  Ir  ent- 
haltenden Platinschwamm.  Aus  dem  Filtrat  von  (NH4)2PtCl6  schlägt  Fe,  Vauquelin, 
oder  Zn,  Wollaston  (vor  Wiederabscheidung  der  Platinmetalle  warnt  Claus),  oder  Cur 
Schneider  [s.  unten]  die  edlen  Metalle  völlig  als  schwarzes  Pulver  nieder.  —  2e.  Man  ver- 
dampft den  nach  a)  erhaltenen  Auszug  zur  Trockne,  löst  den  Eückstand 
in  W.,  wobei  das  Au  fast  quantitativ  in  metallischem  Zustande  zurückbleibt,  versetzt^ 
um  Pd  als  Pd(CN)2  abzuscheiden,  mit  Hg(CN)2,  und,  um  Fe  zu  fällen,  mit  nicht 
überschüssigem  von  K  freiem  Na2COa,  dekantiert  vom  Fe-Nd.,  macht  mit 
Na2C03  schwach  alkal.  und  setzt  die  Lsg.  einige  Zeit  bei  50°  bis  60°  der 
Luft  aus,  wobei  sich  das  Ir  als  grüner  Nd.  absetzt.  Das  Filtrat  von 
diesem  Nd.  wird  mit  HCl  schwach  angesäuert  und  mit  NH4C1  gefällt. 
Der  durch  Glühen  des  (NH4).2PtCl6  erhaltene  Schwamm  wird  wieder  mit 
Königswasser  ausgezogen  und  die  Lsg.  mit  NH4C1  gefällt.  Letzterer  Nd. 
liefert  völlig  reines  Platin.  Descotils  (Mem.  d'Arcueü;  Gilb.  27,  (1807) 
231).  —  2f.  Man  erhitzt  den  durch  Erhitzen  von  HN03  befreiten  Königs- 
wasserauszug des  Erzes  mit  Sehr  Überschüssiger  [nach  Schneider  bei  Th.  Wilm 
(ZurChem.  d.  Platinmetalle,  Magister- Abhandlung,  Dorpat,  St.  Petersburg  1882,  6)  wenig  über- 
schüsssiger]  von  K  freiem  WSS.  NaOH  zum  Sieden,  wobei  die  Chloride  der  übrigen  Platin- 
metalle weit  schneller  als  PtCl4  zu  niederen,  durch  NH4C1  nicht  fällbaren  Chloriden  reduziert 
werden,  unter  gleichzeitiger  B.  von  NaClO.  [Schon  Claus  (Ann.  107,  (1858)  144)  machte 
auf  diese  Wkg.  des  NaOH  aufmerksam.  Nach  ihm  reißt  aber  der  Fe-  und  Cu-Nd.  erheb- 
liche Mengen  Pt02  mit  nieder.]  Dann  wird,  zur  Zerstörung  des  NaClO,  A.  zugefügt, 
der  Nd.  in  HCl  gelöst  und  aus  der,  wenn  nötig  filtrierten,  Lsg.  durch  h. 
gesättigte  Lsg.  von  NH4C1  reines  (NH4)?PtCl6  abgeschieden.  Die  gelöst 
bleibenden  Metalle  werden  durch  Kupferblech  bei  Siedhitze  ausgefällt  und  durch  h.  HN03 
vom  Pd  befreit.  Der  noch  platinhaltige  Rückstand  wird  bei  der  nächsten  Operation  dem 
Platinerz  hinzugefügt.  W.  von  Schneider  (Ann.  Suppl.  5,  (1867)  261).  [Nach 
diesem  Verf.  läßt  sich  Ptin  hohem  Grade  reinigen.  So  benutzten  es  K.  Setjbert  (Ann. 
207,  (1881)  1)  [Einzelheiten  seines  Verfahrens  bei  PtCl4],  W.  Halberstadt  (Ber.  17,  (li-84) 
2962)  und  zum  Teil  auch  Archibald  für  ihre  At.-Gew.-Bestt.]  Man  fällt  in  sehr  verd. 
Lsg.  in  GgVV.  von  A.,  um  das  etwa  vorhandene  Au  recht  wirksam  zu  entfernen, 
reduziert  mit  Aminoninmformiat  und  wiederholt  Reduktion   und   Fällungr 
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fünfmal.  E.  H.  Archibald  (Proc.  Edinb.  Soc.  29,  (1908/09)  VIII;  Z.  anorg. 
Chem.  66,  (1910)  177).  Vgl.  a.  F.  Schulz  (Ueber  das  At.-Gew.  des  Pt,  Dissert,  Er- 
langen 1912,  36). 

3.  Durch  Fällung  des  Pt  mit  KCl:  [S.  oben  bei  (2d.)  die  Angabe  von  Berzelius.] 
—  Diese  Methode  wird  wohl  von  keiner  größeren  Platinfirma  angewandt.  Büllman.  Man 
versetzt  die  sd.  Königswasser-Lsg.  mit  NaOH,  fügt  k.  A.  hinzu,  neutralisiert 
den  NaOH-Ueberschuß.  säuert  mit  HCl  an,  fällt  mit  KCl,  reduziert  und 
schmilzt.    Pirngruber  (Eng.  Min.  J.,  8.  Oktober  1887). 

4.  Durch  Fällung  mit  NH4Cl  und  KCl:  Man  fällt  die  Lsg.  des  Platin- 
erzes mit  25  T.  KCl  und  36  T.  NH4C1,  glüht  den  Nd.  und  wäscht  mit  W. 
und  HCl  aus.    Jacquelain  (Ann.  Chim.  Phys.  74,  (1841)  213). 

5.  Durch  Fällung  mit  Kalkmilch:  5a.  Man  versetzt  den  Königswasser- 
auszug im  Dunkeln  oder  bei  Kerzenlicht  mit  Kalkmilch,  bis  die  Fl.  fast 
neutral  geworden  ist,  setzt  dann  viel  überschüssiges  Kalkwasser  hinzu, 
filtriert  schnell  und  wäscht  mit  k.  Kalkwasser.  Hierbei  werden  nach 
Herschel  die  übrigen  Metalloxyde  gefällt,  das  Pt02  bei  Lichtabschluß 
nicht.  Die  alkal.  Lsg.  wird  mit  HCl  angesäuert,  und  an  einem  w.  Orte 
daraus  das  Pt  als  Platinmohr  durch  Zn  abgeschieden.  Döbereiner  u. 
Fr.  Weiss  (Ann.  14,  (1835)  17,  251).  Aber  mit  den  übrigen  Metallen  wird  auch 
ein  Anteil  Pt  gefällt,  selbst  wenn  die  Lsg.  noch  sauer  ist  und  in  völlig  finsterem  Kaum 
gearbeitet  wird.  Diese  Platiumenge  steigt  mit  der  gefällten  Fe(OH)3-Menge.  Auch  werden 
die  übrigen  Platinmetalle  von  CaO  keineswegs  vollständig  gefällt.  Jedoch  erhält  man  reines 
(NH4)2PtCI0,  weil  IrCl4,  das  zuvor  mit  Alkali  bis  zur  basischen  Rk.  behandelt  worden  ist, 
nicht  mehr  durch  NH4C1  gefällt  wird.  Claus  («7.  prakt.  Chem.  32,  (1844)  479).  Auch  nach 
W.  von  Schneider  werden  durch  CaO  nur  das  Pd  und  teilweise  auch  das  Pt  als  Oxyde  gefällt, 
die  anderen  Platinmetallchloride  werden  dagegen,  und  zwar  sehr  unvollständig,  zu  niederen, 
durch  NH4C1  nicht  mehr  fällbaren  Chloriden  reduziert,  weshalb  auch  das  in  der  Petersburger 
Münze  teilweise  nach  diesem  Verf.  [aber  wie  es  scheint,  ohne  Fällung  im  Dunkeln.  8.  M. 
Jörgensen  (ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  1056);  (vgl.  unter  5b)]  dargestellte  Pt  zwar  palladium- 
frei ist,  aber  17.8%  fremde  Platinmetalle  enthält.  —  5b.  In  der  russischen  Münze 
verd.  man  die  gemischten,  gewöhnlich  50°  bis  55°  Be.  zeigenden  Königs- 
wasserauszüge mit  CaPtCl6  enthaltendem  W.  der  früheren  Operationen 
bis  auf  35°  Be.  und  neutralisiert  nicht  ganz  vollständig  mit  Kalkmilch. 
Der  Nd.  enthält  das  Ir,  Rh,  Fe,  Cu,  einen  Teil  des  Pd  und  etwas  Pt  als  Hydroxyde,  das 
Filtrat  einen  Teü  des  Pd  nebst  Spuren  von  anderen  Platinmetallen,  hauptsächlich  aber 
CaPtCl6.  Man  dampft  die  Fl.  bis  zum  halben  Vol.  in  Porzellangefäßen, 
dann  in  Pt- Gefäßen  zur  Trockne,  zerschlägt  die  zurückbleibende  M.,  glüht 
in  Muifeln  bis  zur  Zers.  des  CaPtCl6,  pulvert,  wäscht  mit  k.  W.  und  mit 
wenig  HCl,  preßt  in  hydraulischen  Pressen,  glüht  und  hämmert.  Der  so 
dargestellte  Schwamm  enthält  nach  Schneider:  81.0%  Pt.  17.9  rhodiumhaltiges  Ir,  0.44  Fe, 
0.47  Sand  und  Tiegelmasse.  Man  behandelt  den  Kalk-Nd.  mit  H2S04  und  fällt  ans  dem 
Filtrat  das  Pt  durch  NH4C1.  Aus  dem  Filtrat  des  (NH4)2PtCl6  wird  durch  Fe  ein  Nd. 
von  Cu,  Pd,  Rh,  Ir  und  wenig  Pt  abgeschieden.  Diesem  entzieht  man  durch  verd.  H2S04 
bei  Luftzutritt  etwas  Cu  und  Fe,  dann  durch  Königswasser  etwas  Ir  und  Platin.  Claus 
(J.  prakt.  Chem.  32,  (1844)  479);  Lissenko  bei  Deville  u.  Debray.  Das  Pt  wird  so  voll- 
ständiger als  nach  (2d),  aber  weniger  rein  erhalten,  Russische  Platinrubel  enthielten: 
97%  Pt,  1.2  Ir,  0.25  Pd,  0.5  Rh,  0.4  Cu,  155  Fe.  Deville  u.  Debray  {Ann.  Chim.  Phys. 
[31  61,  5;  JB.  1861,  887).  Schneider  fand  in  einer  russischen  Platinmünze:  93.84%  Pt, 
0.42  Pd,  4.21  Ir  mit  Rh,  1.26  Fe,  0.45  Cu.  In  einem  [wohl  mit  H2S04  behandelten]  CaO-Nd. 
fand  Scheitz  (bei  Schneider):  43.09%  CaS04,  3.24  CaO,  0.89  MgO,  21.42  Fe203,  7.14  FeCl,, 
1.41  CrtO„  0.79  A1208,  0.59  Si02,  9.58  CuO,  3.86  Pt02,  1.95  Pd02,  6.04  H20  und  COa 
(Verlust). 

b2)  Sonstige  Aufschließmethoden.  —  1.  Die  Behandlung  des  Rohplatins 
wird,  statt  mit  Königswasser,  in  bedeutend  kürzerer  Zeit  mit  einem  Ge- 
misch von  Br  oder  HBr  und  HN03  ausgeführt.  R.  Wagneb  (C.-B.  1875, 
713  [Originalbericht]).  —  2.  Man   laugt  die  Erze  unter  Mithilfe  von  Dampf 
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und  Druck  mit  Chloriden  oder  Cyaniden  der  Alkalien  oder  Erdalkalien 
aus,  nachdem  man  sie,  wenn  sie  nicht  schon  selbst  genügende  Mengen 
Si02  oder  B203  enthalten,  mit  Quarzsand  versetzt  hat.  Dabei  wird  durch  Si02 
oder  B203  aus  der  Auslauge-Fl.  Cl  oder  CN  frei  gemacht,  das  dann  auf  das  Pt  wirkt.  Nach 
Auslaugung  von  Cu  und  Ni  mit  Chloriden  [vgl.  das  Original]  wäscht  man  die 
Rk.-M.  mit  NaCl-Lsg.  zwecks  Gewinnung  des  gebildeten  AgCl,  fügt  geeignete 
Nitrate,  z.  B.  NaN03,  hinzu  und  setzt  im  Autoklaven  unter  Dampfdruck, 
Dadurch  werden  die  in  der  Lsg.  noch  vorhandenen  Chloride  zers.  und  ebenso  das  Nitrat, 
sodaß  schließlich  ein  Gemisch  von  HCl  und  HN03  bleibt,  das  das  Pt  in  Lsg.  bringt.  Ist 
der  Pt-Gehalt  sehr  gering,  so  arbeitet  man  besser  mit  Cyaniden  als  Zusatzlauge.  A.  Seigle 
(D.  R.-P.  196  215  (1906)).  —  3.  Man  konz.  Platinamalgam  und  erhitzt  mit 
HN08,  wodurch  Ag,  Hg  und  die  unedlen  Metalle  aufgelöst  werden,  während  Pt  (und  Au) 
in  reinem  Zustande  sich  auf  dem  Boden  des  Lösungsgefäßes  absetzen.  E.  Bohon  (JD.  R.-P. 
100478(1898)). 

c)  Auf  elektrolytischem  Wege.  —  Die  elektrometallurgische  Gewinnung  des  Pt 
aus  Erzen  ist  vorgeschlagen,  aber  nicht  zur  Anwendung  gebracht  worden.  Doch  scheidet 
man  elektrometallurgisch  Pt  und  Platinmetalle  aus  den  Legierungen  mit  Au  ab.  Auch  ist 
Trennung  des  Pt  von  Ir  und  Eh  bei  geringer  Stromdichte  aus  saurer  PtCl4-Lsg.  möglich. 
C.  Schnabel  (Handb.  Metallhüttenk,  2.  Aufl.,  Berlin  1904,  II,  819).  —  1.  Man  [Nord- 
deutsche Affinerie  (D.  R.-P.  90276  (1896);  90511  (1896))  und  Deutsche  Gold-  und  Silber- 
scheideanstalt] verwendet  Pt,  Platinmetalle  usw.  enthaltendes  Au-Blech 
als  Anode,  Au  als  Kathode  und  eine  mit  überschüssiger  HCl  (oder  NaCl 
oder  anderen  mit  Au  Doppelsalze  bildenden  Chloriden)  versetzte  AuCl3- 
(durch  zeitweiligen  Zusatz  auf  gleichem  Goldgehalt  gehaltene)  Lsg",  als  Elektrolyt. 
Während  mit  dem  Au  die  meisten  Metalle  in  Lsg.  gehen,  wird  bei  der  niedrigen  Strom- 
dichte nur  das  Au  an  der  Kathode  ausgeschieden.  So  wird  Pt  und  Pd  in  der  Lsg. 
angereichert,  während  die  übrigen  Platinmetalle  ungelöst  bleiben  und  mit  einem  Teil 
des  Anoden-Au  zu  Boden  fallen.  Auch  Ag  fällt  als  AgCl  aus.  Aus  dem  Elektrolyten 
wird  das  Pt  nach  den  gewöhnlichen  Methoden  gewonnen.  Schnabel.  — 
2.  Man  behandelt  die  Erze  als  Elektroden  in  einem  Bade  aus  Ammonium- 
karbonat oder  -karbamat  mit  Wechselstrom.  Dadurch  wird  Pt  in  ver- 
schiedene 1.  und  unl.  Karbonate  übergeführt,  die  dann  in  Pt-Schwamm 
verwandelt  oder  sonst  in  beliebiger  Weise  weiter  verarbeitet  werden 
können.    F.  Zürn  (D.  R.-P.  107  525  (1898);  C.-B.  1900  I,  932). 

C.  Reinigung.  —  Einige  der  obigen  Darstellungsweisen  liefern  reines  Pt,  so  besonders 
(5)  unter  B,a)  und  (2*)  (26)  und  (2f)  unter  B,  bl,ß).  Zur  Reinigung  von  fremde  Beimengungen 
enthaltendem  Pt  sind  die  folgenden  Methoden  vorgeschlagen  worden.  —  1.  [Reindarstellung 
für  die  Maß-Prototype.  Die  folgende  Darst.  von  reinem  Pt  ist  auch  kurz  beschrieben  bei 
Sainte-Claire  Deville  u.  H.  Debray  (Compt.  rend.  81,  (1875)  839).]  Man  SChm.  das 
Ir,  Pd,  Rh,  Spuren  Ru,  Fe,  Cu  und  Au  enthaltende  Metall  mit  Pb  [Näheres 
bei  H.  Sainte-Claire  Deville  u.  J.  S.  Stas  (Proces  verbaux  des  seances  de  1877  du  comite 
international  des  poids  et  mesarcs,  Paris  1878,  162)],  BROCH,  Deville  u.  Stas 
(Proces  verbaux  1879,  131),  dem  sechsfachen  Gewicht  an  reinem  Pb, 
G.  Matthey  (Proc.  Roy.  Soc.  28,  (1879)  463;  Chem.  N.  39,  (1879)  175;  Berq- 
u.  hüttenm.  Ztg.  39,  (1880)  28;  Bingl.  240,  (1881)  213;  Techn.  J.B.  1879, 
262;  1892,  257),  behandelt  mit  verd.  h.  HNO?,  Broch,  Deville  u.  Stas; 
löst  damit  (1:8  verd.)  langsam  nach  Granulation,  indem  man  nach  genügender 
Sättigung  der  zugefügten  Säuremengen  neue  Anteile  zugibt,  bis  keine 
Einw.  mehr  zu  bemerken  ist,  Matthey,  wodurch  man  der  erhaltenen 
Legierung  8/0  des  verwandten  Pb,  etwas  Pt,  Rh  und  quantitativ  Pd  und 
Cu  entzieht.  BROCH,  Deville  u.  Stas.  Aus  den  Mutterlaugen  erhält  man  das  gel. 
Pb(N03)2  durch  Kristallisation,  die  übrigen  Metalle  (Cu,  Fe,  Pd,  Eh)  durch  bekannte  Methoden. 
Matthey.    Aus   dem  Rückstand  löst  man   durch   mit  dem   neunfachen  Vol. 
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W.  verd.  Königswasser  bei  70°  bis  80°  das  Pt,  Rh,  Au  und  Pb,  während  Ir, 
Bi  und  Fe  un?el. bleiben,  verdampft  die  Lsg.  zur  Trockne,  nimmt  den  Rück- 
stand der  Chloride  des  Pt,  Rh,  Au  und  Pb  mit  W.  auf  und  fällt  aus  der 
Lsg.  das  Pb  mit  titrierter  H2S04,  wonach  in  der  FL  nur  zurückbleiben:  Pt,  Eh, 
einige  Tausendstel  Pb  und  Spuren  von  Fe  und  Au.  BROCH,  Deville  u.  Stas  ;  Matthey. 
Zur  Trennung  des  Pt  vom  Rh  (schwierigster  Teil  der  Darst.  des  reinen  Pt)  fühlt 
man  die  Rh  enthaltende  Platinlösung  in  die  Chloroplatinate  und  Chloro- 
rhodiate  des  Na  über,  sättigt  die  Lsg.  mit  NaCl  (frei  von  Fe  und  Ca),  gießt 
die  Fl.  k.  in  das  doppelte  Vol.  einer  NaCl-Lsg.,  die  mit  NH4C1  gesättigt 
ist  und  so  viel  genügend  festes  suspendiert  enthält,  um  die  Mischung  gesättigt 
zu  erhalten,  wäscht  das  flockige  (NHJ.2PtCl6  durch  Dekantieren  mit  ge- 
sättigter NH4C1-Lsg.,  bis  man  in  der  abdekantierten  Fl.  kein  Rh  mehr 
nachweisen  kann,  gießt,  da  noch  außerordentlich  kleine  Mengen  von  Rh 
vorhanden  sind,  die  sd.  mit  Platingelb  gesättigte  Lsg.  in  eine  70°  bis  80°  w. 
saures  Ammoniumformiat  und  -acetat  enthaltende  Fl.,  wobei  sich  das  Rh 
zuerst,  indem  es  die  Fl.  blauviolett  färbt,  und  dann  das  Pt  als  Platinschwarz 
ausscheidet,  wäscht  das  Gemenge  durch  Dekantieren  mit  salzsaurem  YV. 
und  trocknet.  BROCH,  Deville  u.  Stas.  Aehulich  trennt  Matthey  von  der  Haupt- 
inenge  des  Rh,  indem  er  das  PtCl4  nach  Lösen  in  W.  mit  überschüssigem  NH4C1  und  NaCl 
behandelt,  auf  80°  erhitzt,  einige  Tage  stehen  läßt  (wobei  sich  (NH4)2PtCl6  auf  dem  Boden 
des  Gefäßes  absetzt,  während  die  Oberfläche  der  Fl.  durch  Verbb.  des  Eh  und  Pt  rosa 
gefärbt  ist)  und  den  Nd.  wiederholt  mit  gesättigter  NH4C1-Lsg.  und  mit  HCl  ent- 
haltendem W.  auswäscht.  Das  erhaltene  Pulver  gibt  an  geschm.  KHS04  das 
letzte  noch  vorhandene  Rh  völlig  ab,  wenn  man  während  der  Einw.  die 
Wärme  passend  regelt  und  die  Behandlung  mindestens  zweimal  wiederholt. 
So  dargestelltes  Pt  enthält  nicht  mehr  die  geringsten  Spuren  von  fremden  Metallen. 
Broch,  Deville  u.  Stas.  Zur  Entfernung  der  letzten  Spuren  Rh  wird 
der  Nd.  getrocknet,  mit  KHS04  und  wenig  (NHJHS04  gemischt  und  in  einer 
mit  einem  umgekehrten  Glastrichter  bedeckten  Platinschale  allmählich  zu 
schwacher  Rotglut  erhitzt,  wodurch  Pt  als  schwarzer  poröser,  von  H20, 
X,  (XH4)2S04  und  HCl  freier  Schwamm  reduziert  wird,  während  Eh  als  lös- 
liches K-Doppelsulfat  zurückbleibt  und  durch  Digerieren  mit  sd.  W.  völlig  entfernt  werden 
kann.  Etwas  Pt  wird  dabei  als  Sulfat  mit  aufgenommen,  aber  durch  Erhitzen  des  beim 
Verdampfen  gebliebenen  Eückstands  auf  Eotglut  zu  Metall  reduziert,  während  das  Eh-Salz 
unverändert  bleibt.  Das  erhaltene  Pt  ist  völlig  rein.  D.  21.46.  Matthey. 
Statt  wie  oben  angegeben,  kann  man  zur  Entfernung  der  letzten  Mengen 
Rh  (mehr  ökonomisch)  auch  mit  geschm.  (NH4)HS04  und  KHS04  reduzieren, 
bei  einer  Temp.,  die  unterhalb  der  Zers.-Temp.  des  (NH4)2S04  liegt.  [Ueber 
das  Verhalten  des  Pt  und  des  Eh  s.  das  Original.]  Dabei  wird  Eh  zuerst  reduziert  und 
löst  sich  im  KHS04  erst  wieder,  wenn  das  Pt  völlig  reduziert  und  alles  überschüssige 
(NH4)2S04  durch  die  Wärme  zers.  ist.  Bei  passender  Regelung  der  Temp.  und 
zwei-  bis  dreimaliger  "Wiederholung  der  Einw.  des  Bisulfats  auf  das  Metall 
erhält  man  ein  Pt,  das  nur  unmerkliche  Spuren  von  Rh  enthält.  [Genauere 
Angaben  werden  mit  Eücksicht  auf  das  Fabrikationsgeheimnis  von  Matthey  nicht  gegeben.] 
Das  Fe,  das  im  Platingelb  vorhanden  war,  bleibt  bei  der  Eeduktion  mit  (NH4)HS04  im 
KHSO*  in  Lstf.  Man  wäscht  das  reduzierte  Metall  zuerst  mit  k.,  dann  mit 
sd.  mit  HCl  angesäuertem  W.  und  entfernt  so  die  letzten  Spuren  von 
K-Salz  und  Fe.  Eeduktion  bei  niedriger  Temp.  liefert  ein  Metall,  das  frei  ist  von 
Eh,  Pd  und  Fe ;  solche  bei  höheren  Tempp.  eines  mit  Spuren  von  Eh,  die  sich  selbst  durch 
17  malige  Behandlung  mit  KHS04  nicht  entfernen  lassen.  Im  großen  nach  dieser  Methode 
von  Matthey  dargestelltes  Pt  enthielt  nur  0.0004  bis  0.0020  T.  Ehodium.  BROCH,  Salnte- 
Claire  Deville  u.  Stas  (a.  a.  0.,  131). 

2.  Man  löst  technisch  gereinigtes  Pt  in  Königswasser,  befreit  die  Lsg. 
von  Stickstoffoxyden,  dampft  mit  der  ber.  Menge  von  eisenfreiem  NaCl  stark 
ein,  rührt  während  des  Erkaltens  gut  um,  saugt  die  Mutterlauge  ab,  löst  die 
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orangeroten  Kristalle  nach  dem  Waschen  mit  konz.  NaCl-Lsg.  in  w.  l°/„ig. 
Na2C08-Lsg.,  filtriert,  läßt  erkalten  und  krist.  in  derselben  Weise  wiederholt 
aus  verd.  Na2CO.rLsg.  um.  Fjnkener  bei  F.  Mylius  u.  F.  Foerster  (Ber.25, 
(1892)  684;  Z.  Instrum.  12,  (1892)  93).  Man  entwässert  bei  120°,  reduziert 
in  H  bei  niedriger  Temp.,  wäscht  das  Platinschwarz  lange  mit  W.,  glüht  und 
wäscht  wieder  mit  viel  W.,  verd.  HCl,  verd.  HF1  und  zuletzt  wieder  an- 
dauernd mit  W.  Nach  zweimaligem  Umkristallisieren  des  Doppelsalze3  sind  metallische 
Verunreinigungen  nicht  mehr  nachzuweisen.  Die  noch  etwa  vorhandenen  Spuren  von  Nicht- 
metallen oder  leicht  oxydierbaren  Metallen  sind  wohl  durch  Schmelzen  entfernbar.  Gehalt 
des  gewonnenen  Pt  mindestens  99.99%.  Mylius  u.  Foerster.  —  3.  Hauptsächlich 
von  Ir  (damit  wohl  aber  auch  von  Spuren  von  Os,  Ru,  Rh ;  Pd  muß  vorher  entfernt  werden) 
reinigt  man  Pt  mit  wesentlich  günstigerer  Ausbeute  als  durch  Na2PtCl6 
auf  folgende  Weise:  Man  löst  40  g  (Spuren  von  Ir  enthaltendes  und  dann  noch 
mit  0.25  g  Ir  verunreinigtes)  Pt  in  Königswasser,  dampft  ab,  löst  in  1  1  W., 
gibt  20  g  HCN  hinzu,  leitet  auf  dem  Wasserbad  S02  ein,  vertreibt  den 
Ueberschuß  von  S02  durch  einen  Luftstrom,  setzt  Ba(OH)2  bis  zur  alkal. 
Rk.  hinzu,  dampft  etwas  ein,  versetzt  mit  HCN,  bis  die  Fl.  deutlich  danach 
riecht,  filtriert  von  BaS04  ab,  läßt  durch  Abkühlung  BaPt(CN)4,4H20  sich 
abscheiden,  entfernt  die  Mutterlauge  auf  einem  Tuchfilter,  wäscht  mit 
wenig  W.  und  A.  und  krist.  dreimal  um.  indem  man  jedesmal  die  Mutterlauge  auf 
Vs  bis  Vi  ibres  Vol.  eindampft  und  die  durch  Abkühlung  ausgeschiedenen  Kristalle  nach 
sorgfältigem  Waschen  dem  Hauptprod.  zusetzt.  Man  gewinnt  78  g  BaPt(CN)4,4H20,  die  bei 
der  Reduktion  30  g  Pt.  in  dem  Ir  sich  nicht  nachweisen  läßt,  ergeben ;  Ausbeute  also  75  %. 
Die  Mutterlaugen  dampft  man  (die  erste  nach  Zugabe  ihres  doppelten  Vol.  A.)  zur 
Trockne  (nach  Entfernung  des  ausgeschiedenen  BaCl2  auf  einen  Tuchfilter),  mischt  die 
Eindampf  angsreste  mit  dem  ,.dreidoppelten"  Gew.Na2C08,  schm.  im  Porzellan- 
tiegel, gießt  den  geschm.  Teil  vom  reduzierten  sich  auf  dem  Boden  an- 
sammelnden Metall  ab,  behandelt  ihn  mit  HCl,  wäscht  auf  dem  Filter  mit 
W.  und  trocknet.  [Zahlenangaben  über  den  Pt-  und  Ir-Gehalt  der  einzelnen  Fraktionen 
im  Original.]    P.  Bergsöe  (Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  324. 

4.  Man  erhitzt  das  nach (2d) unter B,b1,ß)  erhaltene iridiumhaltigeK2PtCl6, 
nachdem  es  mit  2  T.  K2C03  innig  gemengt  ist,  allmählich  bis  zu  anfangen- 
dem Schmelzen,  zieht  mit  W.,  dann  mit  schwacher  HCl  aus,  wäscht  den 
Bückstand  von  Pt  und  lr203  mit  W.,  trocknet  und  zieht  das  meiste  Pt 
durch  schwach  erwärmtes  Königswasser  aus.  Der  Rückstand  wird  mit 
konz.  Königswasser,  das  etwas  NaCl  enthält,  um  Reduktion  des  PtCl4  in  Ptci2 
zu  verhindern,  zur  Trockne  verdampft,  die  M.  nacheinander  mit  W.,  schwacher 
NaCl-  und  schwacher  NH4C1-Lsg.  ausgezogen,  der  auch  Ir  enthaltende 
Auszug  mit  KCl  gefällt  und  wie  vorher  behandelt.  Die  reinen  Pt-Lsgg. 
werden  mit  NH4C1  gefällt.  Das  (NH4)2PtCl6  liefert  bei  allmählichem 
Erhitzen  bis  zum  gelinden  Glühen  reines  Pt.  Bei  zu  schnellem  Erhitzen 
verflüchtigt  sich  etwas  PtCl4.  Berzelius  (Lehrb.).  —  5.  Man  vermischt  die 
iridiumhaltige  Pt-Lsg.  mit  1  T.  H2S04  auf  3  T.  Pt,  raucht  bis  zur  Trockne 
ab,  löst  die  gelbbraune  M.  in  W.,  filtriert  und  fällt  mit  NH4C1.  H2S04 
verwandelt  das  IrCl4,  aber  nur  einen  kleinen  Teil  des  PtCl4,  in  Sulfat,  das  nicht  durch  NH<C1 
gefällt  wird.  Claus  (J.  prakt.  Chem.  32,  (1844)  479).  —  6.  Der  iridiumhaltige  Platin- 
schwamm gibt  an  Königswasser,  das  mit  4  bis  5  T.  W.  verd.  ist,  bei  40°  bis  50°  nur  Pt 
ab.  [Aeltere  Angabe.]  Nach  fast  dreistündigem  Erhitzen  auf  45°  konnte  keine  Spur  von 
Lsg.  bemerkt  werden.  F.  Schulz  (Ueb.  das  At.-Gew.  des  Pt,  Dissert.,  Erlamjcn  1912,  37). 
—  7.  Verteilt  man  ein  Gemisch  der  Hydroxyde  von  Pt  und  Ir  in  einer  Lsg. 
von  K2S03  oder  K2C08,  sättigt  mit  S02  und  kocht  unter  Ersatz  des  W., 
bis  S02  ausgetrieben  ist,  so  enthält  der  Nd.  sämtliches  Ir  als  Ir(SO 
das  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  beim  Glühen  Ir  mit  etwas  IrO., 
liefert.  Das  Filtrat  enthält  sämtliches  Pt,  das  durch  Abdampfen  und 
Glühen  zu  gewinnen  ist.     Birnbaum  {Ann.  139,  164;  J.  B.  186ö,   271).  — 
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8.  Man  übergießt  das  fein  gepulverte  Gemisch  von  K2PtCl6  und  K?IrCl<$ 
mit  3  Vol.  sd.  W.,  dann  mit  verd.  KN02  bis  zur  grünen  Färbung,  indem 
man  von  Zeit  zu  Zeit  mit  K2C08  neutralisiert.  Hierbei  geht  das  Ir  als 
3KCLlrCls  in  Lsg.,  während  das  K2PtClc  unverändert,  jedoch  nicht  ganz 
iridiumfrei,  zurückbleibt,  weshalb  die  Behandlung  mit  KN02  wiederholt 
wird,  bis  das  W.  sich  nicht  mehr  grün  färbt.  [S  weitere  Angaben  bei  Ir.] 
Gibbs  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  31,  (1861)  63;  34,  (1862)  341;  37,  (1864)  57; 
J.  prakt.  Chem.  84,  (1861)  65;  91,  (1864)  171;  94,  (1865)  10;  Ann.  120, 
(1861)  99;  C.-B.  1864,  355;  J.  B.  1863, .  290).  —  9.  Man  versetzt 
iridiumhaltiges  (NH4)2PtCl6  mit  so  viel  W.,  daß  sämtliches  Iridiurasalz 
gelöst  werden  kann,  dann  mit  krist.  Oxalsäure,  bis  kein  Aufbrausen 
mehr  stattfindet,  kocht  2  bis  3  Minuten  lang,  sättigt  halb  mit  NH4C1 
und  läßt  erkalten,  wobei  (NH4)2PtC]6  ungel.  bleibt.  Auch  hierbei  bleibt 
Ir  als  IrCl,  in  der  Lsg.  [S.  weiteres  bei  Ir.]  M.  Carey  Lea  (Am.  J.  sei.  (SM.) 
[2]  38,  (1864)  81;  Chem.  N.  10,  (1864)  279,  301;  11,  (1865)  3,  13;  J.  prakt. 
Chem.  95,  (1865)  351;  J.  B.  1864,  290;  C.-B.  1865,  393).  —  10.  Man  er- 
hitzt (NH4)2(Pt,Ir)CJ6  mit  wenig  W.  und  fügt  H2S-W.  hinzu.  Mit  dem 
abgeschiedenen  S  fällt  Platinsulfid  nieder;  Iridium sulfid  wird  nur  bei  sehr  über- 
schüssigem H2S  gefällt.  Der  Nd.,  der  auch  iridiumfreies  (NH4)2PtCl6  enthält,  liefert 
beim  Glühen  Pt.  Doch  bleibt  noch  viel  Pt  in  Lsg.,  das  man  durch  starkes  Einengen 
und  Auflösen  von  NH4C1  in  der  erkalteten  Lösung  gewinnt.  ClaüS  (Ann.  107,  (1858) 
141).  Man  trennt  Ir  von  den  Platinmetallen  durch  H2S.  Bettendorf  (Sitznngsber. 
Niederrhein.  Ver.  Naturtviss.  J872,  9).  —  11.  Man  Übergießt  (NH4)2(Pt,Ir)Cle  mit 
A\  .  und  leitet  S02  ein,  wobei  sich  das  Iridiumsalz  mit  olivengrüner  Farbe  als  Irido- 
iridisalz  auflöst,  während  reines,  in  H2S03  swl.  (NH4)oPtCl6  zurückbleibt.  Claus  (J. 
prakt.  Chem.  42,  (1847)  351,  363;  Ann.  107,  (1858)  134).  —  12.  Wird  fein 
zerriebenes  (NH4)2(Pt,Ir)Cl6  mit  allmählich  zugesetzter  nicht  überschüssiger 
KCX-Lsg.  gelinde  digeriert,  bis  der  Rückstand  gleichmäßig  hell  gelbbraun 
geworden  ist,  so  erhält  man  durch  Umkristallisieren  des  ungelösten  Anteils 
aus  h.  W.  reines  (NHJKPtCl«.  Wöhler  u.  Muckle  (Ann.  104,  368;  J.B. 
1857,  262).  Auch  hier  reduziert  das  KCN  vorzugsweise  IrCl4,  weit  langsamer  PtCl4. 
Claus.  —  Die  letzteren  3  Weisen  eignen  sich  besonders  zur  Trennung  von  wenig  Pt  von 
viel  Iridium.     Claus. 

13.  Man  kocht  Platinschnitzel,  um  zunächst  oberflächliche  Verunreinigungen 
zu  entfernen,  nacheinander  mit  HCl  und  HN08,  löst  in  Königswasser,  ent- 
fernt den  größten  Teil  der  HNOs  durch  wiederholtes  Eindampfen  mit 
HCl,  verd.  die  Lsg.  bis  auf  5  %  Pt,  behandelt  zur  Entfernung  von  Ir  und 
Fe  mit  so  viel  einer  verd.  Lsg.  von  reinem  NH4C1,  daß  ungefähr  98  %  des 
Pt  ausgefällt  werden,  wäscht  den  Nd.  sorgfältig,  trocknet,  reduziert  in 
reinem  H,  wäscht  das  NH4C1  aus  dem  Platinschwarz  heraus  und  kocht 
das  letztere  zur  Lsg.  von  etwa  vorhandenen  Spuren  von  Fe  mit  mehreren 
Anteilen  konz.  HCl.  E.  H.  Archibald  (Proc.  Edinb.  Soc.  29,  (1908/9)  VIII; 
Z.  anorg.  Chem.  66,  (1910)  176;.  Fe  läßt  sich  aus  Pt  durch  wochenlange  Extraktion 
mit  immer  erneuter  HCl  entfernen.  A.  Classen  {Ber.  23,  938;  C.-B.  1890  I,  854).  Die 
Entfernung  der  letzten  Spuren  von  Fe  gelingt  so  nicht.  Es  ist  notwendig, 
die  Fällung  als  (NH4)2PtCl6,  die  Reduktion  mit  H  und  das  Kochen  mit 
HCl  mehrere  Male  ZU  wiederholen.  Die  Entfernung  des  Ir  läßt  sich  an  der  Fär- 
bung des  Rückstands,  den  die  Mutterlauge  einer  Fällung  beim  Eindampfen  hinterläßt,  ver- 
folgen, da  die  dunkelrote  charakteristische  Färbung  der  Ir-Verbb.  auch  bei  Ggw.  von  nur 
Spuren  sofort  auftritt.  Nach  dreimaliger  Wiederholung  der  obigen  Operation  ist  kein  Ir 
mehr  vorhanden.  AßCHlBALD.  Das  Spektrum  des  erhaltenen  Pt  zeigt  keine  Anzeichen 
mehr  für  die  Ggw.  von  irgend  welchen  andern  Platinmetallen  oder  Eisen;  selbst  die  stärksten 
Ir-Linien  fehlen  völlig.  Saunders  bei  Archibald.  —  14.  Osmilidiumerz  mit  35  °/0  Pt 
kocht  man  zur  Entfernung  der  geringen  vorhandenen  Mengen  Fe  mehrere  Male  mit 
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konz.  HCl,  wäscht  gut  aus,  kocht  mehrmals  mit  HN03,  dann  mit  Königs- 
wasser,  bis   nichts   mehr  in   Lsg.    zu   gehen   scheint,    dampft   die   Lsgg. 
zur  Vertreibung  der  HN03  mit  viel  überschüssiger  HCl  ein,  verd.  die  Lsg.  bis 
auf  5°/0  Pt,  gibt  ziemlich  viel  A.  hinzu,  fällt  mit  NH4C1,  und  dampft  ein. 
Die  Mutterlauge  der  Fällung  zeigt  an,  daß  ziemlich  viel  Ir  mit  dem  Pt  in  Lsg.  gegangen 
ist.    Das  (NH4)2PtCl6  wird  sorgfältig  ausgewaschen,  mit  Ammoniumformiat 
reduziert,  und  das  fein  verteilte  Pt  mit  HCl  und  HN08  getrennt  zur  Ent- 
fernung der  in  diesen  Säuren  1.  Metalle  gekocht.    Dann  löst  man,  da  selbst 
nach  achtmaliger  Behandlung  mit  je  50  ccm  HCl  bei  jedesmaligem  2  Stunden  langem  Kochen 
noch  Fe  in  der  Lsg.  gef.  wurde,   das  Pt  in  Königswasser  und   behandelt  nach 
Von  Schneider  [s.  oben  S.  27]   und   K.  Seübert   (Ann.  207,   (1881)  8)  [s.   bei 
PtCl4],    worauf  man   das   reduzierte  Pt  wiederum  mit  HNO:i  und  HCl  be- 
handelt.    Nun  ist  nur  noch  eine  Spur  Fe  zugegen.     Man  wiederholt  Fällung  und 
Reduktion   viermal,  löst  in  Königswasser  und  elektrolysiert  bei  möglichst 
geringer  Spannung,  bis  90°/0  des  Pt  abgeschieden  sind,  mit  einer  vorher 
dick  mit  elektrorytischem  Pt  überzogenen  Platinanode.    Um  nene  Verunreini- 
gungen  an  Ir   oder  Fe   aus    der  Anode  zu  vermeiden,    löst   man   nur  75%  des  Ueber- 
zugs  auf.    Archibald.  —  15.  Man  gibt  zu  einer  Pt,  Pd  und  Rh  (nicht  mehr 
Os,  Ir  [Trennung  von  Ir  vermittels  des  im  Folgenden  angewandten  KN02  s.  oben  unter  (8)] 
und  Rll)  enthaltenden  Lsg.,  also  etwa  einer  salzsauren  Lsg.,  wie  man  sie  nach  Behand- 
lung des  Platinerzes  nach  Deville  u.  Debray  (Verflüchtigung  von  Os  und  Ru,  Abscheidung 
von  Ir  mittels  Pb)  erhält,  nach  passender  Verd.  bei  60°  allmählich  KN02,  laßt 
erkalten  und  filtriert  vom  kristallinischen  Nd.  des  völlig  reinen  K2PtCJ6  ab. 
Aus  dem  Filtrat  fällt  bei  erneutem  Erhitzen  und  neuer  Zugabe  von  KN02,  besonders  beim 
Reiben  mit  einem  Glasstab,  ein  kristallinischer  Nd.  des  K-Rh- Doppelnitrits  aus  (quantitativ, 
falls  die  Fl.  genug  KCl  enthält),  der  Pb,  Bi  und  Sn  mitreißt.    Man  filtriert  nach  dem  Er- 
kalten, gibt  eine  neue  Menge  KN02  hinzu,  wodurch  Fe  und  Cu  abgeschieden  werden,  von 
denen  man  abfiltriert,  und  läßt  Pt  und  Pd  aus  der  goldgelben  Lsg.  als  Doppelnitrite  aus- 
kristallisieren (wenn  beträchtliche  Mengen  zugegen  sind)  oder  führt  sie  durch  verd.  HCl 
in  Chloride  über  und  scheidet  sie  nach  bekannten  Methoden  ab.    A.  Joly  U.  E.  Leidie 
(Compt.  rend.  112,   (1891)   1260).    Es   würde  sich   empfehlen,  das  Kaliura- 
platonitrit    in    K2Pt[C02.C0.2](N02)2,H20   [siehe  dieses]   überzuführen,  um   das 
gereinigte  Metall  so  vollständiger  (wegen  "der  geringen  Löslichkeit  der  Verb.)   zu  erhalten. 
Ferner  würde   die  Zers.   der  Verb,   durch  die  Wärme  mit   einigen  nach- 
folgenden Waschungen  die  sofortige  Regeneration  des  Metals,  das  man  bei 
Anwendung  der  Verb,  in  fein  pulverisiertem  Zustande  sehr  fein  verteilt   erhält,  möglich 
machen.     M.  Vezks  (Bull.  soc.  chim.  [3]  21,  (1899)  484).  —  16.  Reines  Pt  (für 
At.-Gew.-Bestt.)  erhält  man  nach  Finkener  auf  folgende  Weise:  Man  Übergießt  tech- 
nisch reines  Pt  mit  starker  HCl,  erwärmt,  fügt  in  Anteilen  von  je  1  ccm 
HN08  hinzu,  indem  man  mit  dem  erneuten  Zusatz  stets   wartet,   bis   der 
weitere  LösuilgSVOrgang  aufgehört  hat  (die  Lsg.  erfolgt  so  viel  schneller,  als  wenn 
man  sofort  Königswasser  einwirken  läßt),  dampft  nach  völligem  Lösen  ein,  nimmt 
den  Rückstand  mit  HCl  auf,   dampft  wieder  ein,  wiederholt  dies,   bis   die 
HN08  völlig  entfernt  ist,  löst  in  HCl,  fällt  mit  NH4C1,  filtriert,  löst   das 
unreine  (NH.,)2PtCl6   in  h.  W.,  tropft  zur  sd.  h.  Lsg.  so  lange  eine  verd. 
Lsg.  von  FeCl2,  bis  die  Fl.  nicht  mehr  heller  wird,  läßt  erkalten,  filtriert 
vom  nunmehr  iridiumfreien  (NH4)2PtCl6  ab  (das  Ir  ist  in  Ammoniumiridiumsesqui- 
chiorid  übergeführt  und  bleibt  in  Lsg.)    und   glüht.      Das    erhaltene    schwamm- 
förmige  Pt   wird  wie  oben   in  HCl  und  HN08   gelöst,   die  HN03   entfernt 
und  das  PtCl4  mit  NaCl  als  Na,PtCl6  gefällt,  eingedampft  und   in  A.  ge- 
löst.   Man   filtriert   von    den   ungelöst  gebliebenen  übrigen  Platinmetallen 
(besonders  Rh,  Pd  und  Eu)  ab,  dampft  ein,  glüht  in  einer  Atm.  von  Leuchtgas, 
nimmt  den  Rückstand  mit  W.  auf,  filtriert   wäscht,  trocknet  und  schmilzt 
das  nunmehr  völlig  reine  Pt  in  der  Knallgasflamme  auf  Holzkohle.    C.  Krug 
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(Die  Platinkupferlciiierunyen,  ihre  Herst,  und  ihr  ehem.  Verhalten.  Dissert., 
Leipzig  {Berlin)  15)03.  15).  —  17.  Man  fällt  ein  Platinsalz  mit  Alkaliformiat, 
wäscht  den  Nd.,  trocknet,  kocht  mit  konz.  HN03  au?,  wäscht  und  trocknet. 
J.  H.  Gladstonb  u.  A.  Tribe  (J.  Chem.  Soc.  35,  (1879)  175;  Ber.  12,  (1879) 
390).  —  18.  Vorschlag,  das  Feinen  des  Pt  mit  Br  zu  versuchen.  R.  Wagner  (G.-B.  1875r 
713  [Original];  D'mgJ.  218,  (1875)  254).  —  19.  Verunreinigungen  mit  unedlen  Metallen 
(Cu,  Pb)  lassen  sich  von  den  Metallen  der  Platingruppe  durch  Reduktions- 
mittel nicht  entfernen.  Letztere  nämlich  reißen  beim  Ausfallen  stets  einen 
Teil  der  unedlen  Metalle  mit  sich,  welche  Eigenschaft  auf  Kontaktwirkung,  Ober- 
liächenanziehung  oder  wirklicher  chemischer  Verwandtschaft  beruht.  Th.  Wilm  (J.  russ. 
phys.  Ges.  13,  (1881)  360;  C.-B.  1882,  23). 

IV"'2.    Aus  Rückstände«.     A.  Aus  den  bei  der  Darstellung  des  Platins  aus 
dem  Erz    erhaltenen   Rückständen.  —    1.  Die  platinreicheren  Abfälle  von  (3),   (4),  (5) 
unter  A,  a)  werden  mit  so  viel  PbO,  daß  die  entstehende  Legierung  wenigstens  3  T.  Pb  auf  1  Pt 
enthält,  dann  mit  Sand  und  Kohle  in  einem  Tiegel  eingeschm.,  dessen  Boden  durchlöchert  ist, 
und  der  in  einem  andern  gleich  großen  steht.     In  letzteren  fließen  die  Reaktionsprodukte. 
Die  Legierung   sammelt   sich  am  Boden.     Die  Schlacke  fließt   allmählich   ab.     Die  platin- 
ärmeren Abfälle  werden  mit  1  T.  Glas,  wenig  Caü  und  Flußspath  in  einem  kleinen  Schacht- 
ofen der  Goldaffinieranstalten  eingeschm.     Hierbei  erhält  man  platinhaltiges  Pb  und  21.6  "/^ 
Pt  enthaltendes  Roheisen.     Letzteres  ergibt  beim  Zusammenschmelzen  mit  6l/a  T.  Bleiglätte 
und   1  Va   T.   Sand   in    dem   eben   beschriebenen    Tiegel  Platinblei    und    eine   Ferrosilikat- 
schfacke.    Deville  u.  Debray.  —  2.  Man  schm.  die  bei  der  Gewinnung  des  Pt 
aus  dem  Erz  erhaltenen  festen  Rückstände  (sie  enthalten  von  Königswasser  nicht 
angegriffene    Körner    von   Pt-Ir-    und    Pt-Rh-Legierungen,    chemisch    unangreifbares    und 
angreifbares  Osmiridium  und  die  Gangart  des  benutzten  Platinerzes)  mit  dem  dreifachen 
Gew.  eines  Gemenges  gleicher  Teile  NaOH  und  NaN03  bei  lebhafter  Rot- 
glut in   einem   dickwandigen   schmiedeeisernen  Tiegel   etwa   eine   Stunde 
lang,  rührt  während  der  letzten  20  Minuten  ständig  mit  einem  schmiede- 
eisernen Löffel  um,  gießt  die  geschm.  M.  in  gußeiserne  Zainformen,  zerschlägt 
sie   nach  dem  Erkalten,  kocht  die  Stücke  mit  so  viel  W.,  daß  man   eine 
starke,   sämtliche    gallertartige   Säuren   gel.   enthaltende  NaOH,  die  auch 
das  Os  als  Natriumosmiat  aufweist,  bekommt,  filtriert  die  Fl.  von  den  unl.  Oxyden 
ab,  befreit  den  Rückstand  durch  Auslaugen  vom  überschüssigen  Alkali,  löst 
ihn  in  Königswasser,  filtriert  vom  ungelösten  Osmiridium  ab  (die  Lsg.  enthält 
Fe,  Cu,  Pb,  ir,  Rh,  Pt  und  Ru),  verjagt  das  überschüssige  Königswasser  durch 
Abdampfen  und  nimmt  mit  W.  und  HCl  wieder  auf.    Zu  der  so  erhaltenen  Lag; 
gibt  man  die  mit  HCl  angesäuerten,   von  der  Platingewinnung  übrig  gebliebenen  Mutter- 
laugen.     Die  Fll.  fällt    man    mit  H.2S  in  4  bis  5  großen,   etwa   70  1  fassenden,  wie 
ein  WorjLF'scher  Apparat  angeordneten  Steinzeugflaschen,  deren  jede  einen  zur  Einleitung 
von  W.-Dampf  (zwecks  Erwärmung)  dienenden  Tubulus  trägt,  bei  70°  etwa  15  Stunden 
lang,  gießt   die  Mutterlauge,   wenn    sie   durch    etwas    1.  Iridiumsulfid  nur 
noch  sehr  schwach  gelb  ist,  in  eine  Kufe  mit  Eisenstäben  (au  die  sie  etwas 
Ir  abgibt)  ab  und  läßt  die  gefällten  Sulfide  auf  großen  Zeugfiltern  abtropfen. 
Auf  die  erhaltene  M.  läßt  man   (in  schmiedeeisernen  Gefäßen  oder  solchen   aus  Pt) 
konz.  H2S04   einwirken,  wodurch  die  Beimengungen  (S,  CuS  und  PbS;    das  Fe  bleibt 
bei  der  Einw.  des  H2S  in  der  Mutterlauge)  in  S02  und  L  Sulfate  verwandelt  werden,  verd., 
wenn  sich    nach    anhaltendem   Sieden  kein  S02  mehr   entwickelt,  mit  viel 
\\ ..  filtriert,  wäscht  die  Sulfide  der  Platinmetalle  aus,  bis  NH8  im  Wasch- 
wasser   weder  Fe   noch   Cu    mehr    anzeigt,    gibt    allmählich    mäßig   konz. 
HNOs  und  erst  nach  dem  Aufhören  des  Aufbrausens  HCl  hinzu,  erwärmt 
zunächst  langsam,  darauf  zum  Sieden,  filtriert  von  wenig  abgeschiedenem 
PbCL  ab  und  verarbeitet  durch  Fällung  mit  NH4C1  nach  den  bekannten 
Methoden  weiter  auf  die  einzelnen  Piatinmetalle.    A.  Guyard  (Compt.  rend. 
56,  (1863)  1177;   Dingl  109,  (1863)   278).   -      3.   Man  behandelt   die  Rück- 
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stände  von  der  Verarbeitung  der  Platinerze  und  die  von  (NH4)2PtClö  ab- 
filtrierte  Fl.  mit  sd.  Königswasser  (Lösen  von  Pt,  Pd  nnd  Rh)  und  fällt  das  Pt 
mit  NH4C1  (dann  das  Pd,  nach  Neutralisierung  durch  N^COa,  mit  Hg(CN)2  als  Pd(CN)2y 
wonach  man  das  Rh  in  der  Lsg.  behält,  das  man  nach  dem  Eindampfen  mit  HCl  durch 
Behandlung  mit  A.  als  Na3RhCl,,  gewinnt).  Durch  Erhitzen  des  bei  Behandlung-  mit 
Königswasser  verbliebenen  Rückstands  wird  Os  als  0s04  verflüchtigt,  Ru  im  heißeren  Teile 
des  Zugrohrs  als  Oxyd  abgesetzt.  Der  Glührückstand  wird  mit  NaCl  gemengt  und  im 
Cl-Strom  erhitzt,  wobei  sich  Na2IrClß  bildet,  das  aus  der  geglühten  M.  durch  sd.  W.  heraus- 
gelöst wird.  Wtatt  {Eng.  Min.  J.  14,  (1887)  273).  —  4.  In  dem  aus  sogenannten 
gefällten  Platinrückständen  gewonnenen,  viel  Pt  enthaltenden  schwarzen 
kristallinischen  Ammoniumiridiumchlorid  kann  man  Pt  und  Ir  direkt,  ohne 
vorher  zu  reduzieren,  trennen,  wenn  man  mit  NaOH  kocht,  iiltriert,  mit 
HCl  ansäuert  und  mit  NH4C1  fällt.  Man  erhält  sehr  reines  (NH4)2PtCl«.  Während 
des  Kochens  mit  NaOH  (oder  auch  KOH)  bildet  sich  dabei  ein  amorpher  graugelblicher 
oder  bläulichgrauer  Nd.  von  äußerst  explosiven  Eigenschaften,  der  neben  etwas  Pt  fast 
sämtliches  Ir  enthält  und  wahrscheinlich  aus  einer  komplizierten  NH4-Verb.  sämtlicher 
Platinmetalle  besteht.  Th.  Wilm  (ßer.  19,  (1886)  950;  J.  russ.  phys.  Ges.  18, 
(1886)  376). 

B.  Aus  Scheidegold  und  Scheidesilber.  —  1.  Man  zerstößt  die  beim 
Schmelzen  von  Scheidegold  mit  KN03  gebildeten  Schlacken  fein,  behandelt 
sie  mit  W.,  um  alles  darin  Lösliche  aufzulösen,  wäscht  den  Eückstand  durch 
Dekantieren  und  trocknet  gelinde  in  einem  gußeisernen  Kessel.  Dabei  ent- 
hält die  wss.  Lsg.  neben  KOH  usw.  auch  stets  etwas  Pt,  das  jedoch  nur  sehr  umständlich 
zu  gewinnen  wäre.  In  dem  Rückstand  ist  eine  nur  einigermaßen  nutzbringende  Trennung 
des  Au  und  Pt  durch  Schlämmen  nicht  zu  erzielen.  [Näheres  im  Original  ]  Den  trocknen 
Rückstand  befeuchtet  man  mit  englischer  H2S04,  bis  man  einen  zähen  Brei 
erhält,  erhitzt  bis  zur  Vertreibung  sämtlicher  Dämpfe  der  überschüssigen 
H2S04,  läßt  erkalten  und  kocht  unter  Zusatz  von  etwas  H2S04  in  einem 
Kessel  aus  Cu  Oder  Pb,  wobei  K2S04  und  A12(S04)3  mit  noch  anderen  Sulfaten  (wor- 
unter stets  Ag2S04)  gelöst  werden,  während  als  Rückstand  SiOa,  Au  und  Pt,  mit  Beimengung 
von  etwa  vorhandenen  unl.  Sulfaten  (z.  B.  PbS04)  bleiben.  Aus  "dem  Rückstand 
löst  man  mit  Königswasser  in  bedeckten  Porzellanschüsseln  Au  und  Pt  als 
Chloride,  filtriert  von  Si02  ab,  wäscht  dieses  sehr  sorgsam  und  anhaltend 
aus,  setzt  zu  den  vereinigten  konz.  Filtraten  und  durch  Eindampfen  ein- 
geengten Waschwässern  bei  70°  eine  ebenfalls  70°  w.  Lsg.  von  FeCl2  oder 
FeS04  in  zuerst  kleinen,  dann  größeren  Anteilen  so  lange,  bis  sämtliches 
Au  ausgefällt  ist,  scheidet  (nach  Auswaschen  und  Dekantieren)  aus  dem 
w.  Filtrat  durch  regulinisches  Fe  das  Pt  quantitativ  als  Mohr  ab,  wäscht 
ihn  sorgfältig,  entfernt  das  mitgefällte  Pd  und  Cu  durch  Kochen  mit  reiner 
verd.  und  später  konz.  HCl,  löst  in  Königswasser,  fällt  die  konz.  Lsg.  mit 
NH4C1  und  behandelt  das  (NH4)2PtCl6  weiter.  Die  Methode  ist  nicht  empfehlens- 
wert. [Gründe  im  Original.]  M.  Pettenkoeeb,  (Dingl.  111,  (1849)  365).  Besser 
übergießt  man  die  gewogenen  Schlacken  von  mehreren  Schmelzen  mit  so  viel 
W.y  daß  sie  zu  einem  dünnen  Brei  zerfallen  können  (das  Zerfallen  erfolgt  langsam, 
bei  8  bis  10  kg  Schlacken  selbst  in  der  Wärme  erst  in  8  bis  10  Tagen),  mengt  mit  dem 
Brei  innig  gepulverte  Bleiglätte  (2  T.),  gepulverten  rohen  Weinstein  (l  t.), 
trocknes  Na2C0.3  (4  T.)  und  Glaspulver  (2  T.)  (die  Zahlen  gelten  für  8  T.  trockne 
Schlacken),  trocknet  das  Gemenge  in  einem  Kessel  aus  Cu  oder  Fe,  zuletzt 
unter  Aufrühren  mit  einem  Spatel  ein,  bringt  es  allmählich  in  einen  rot- 
glühenden Tiegel  und  schm.  bei  allmählich  verstärktem  Feuer  nieder.  Nach- 
dem sich  die  M.  gehörige  Zeit  in  ruhigem  Fluß  befunden  hat,  läßt  man  er- 
kalten, treibt  (die  graue  Schlacke  darf  keine  MetaUkörner  mehr  enthalten)  das  Werk- 
blei auf  einem  Treibherde  ab,  sclim.  und  körnt  den  Blick  im  Tiegel  und  löst 
das  Gekörnte  in  Königswasser  unter  gelindem  Erwärmen   im   Sandbad   in 
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einer  tubulierten  Glasretorte  mit  Vorlage,  in  der  sich  der  größte  Teil  des 
von  den  entwickelten  Dämpfen  mit  fortgerissenen  Au  und  Pt  sammelt.  Aus 
der  Lsg.  treibt  man  durch  weiteres  Erwärmen  sämtliche  HN08  aus,  wobei  man 
die  Lsg.  beträchtlich  konz.  kann,  filtriert  von  stets  vorhandenem  unl.  AgCl  und 
PbCl2  in  eine  Porzelianschale  ab,  wäscht  mit  w.  W.  aus,  erwärmt  die  vereinigten 
Filtrate  im  Wasserbad,  fällt  aus  ihnen  Au  durch  FeS04  oder  FeCl2  quanti- 
tativ und  scheidet  aus  Filtrat  und  Wasch  wässern  die  Platinmetalle  in  der 
Warme  durch  regulinisches  Fe  ab.  Den  Nd.  kocht  man  mit  HN03  aus,  löst 
den  Kückstand  in  Königswasser,  fällt  PtCl4als  (NHJ2PtCl6  mit  NH4C1  und 
verarbeitet  weiter  auf  Pt.  Pettenkofeii  (a.  a.  0.,  369).  Vgl.  a.  Pettenkofer 
{Bull  Akad.  München  1848, 142;  Fogg.  74,  (1848)  316).  —  2.  Man  schm.  die  Schlacken 
vom  Schmelzen  des  Scheidegoldes  mit  KNO;.  in  einem  Graphittiegel  zur 
Ansammlung  eingemengter  Goldkörner  in  einen  König  um,  bringt  in  ein 
Bad  von  geschm.  Zn,  das  Pt  und  die  Platinmetalle  aufnimmt,  entfernt  die 
Schlacke,  behandelt  die  Legierung  mit  verd.  H2S04  und  trennt  das  zurück- 
gelassene Pt  und  die  Platinmetalle.  T.  Ulke  (Min.  Ind.  5,  (1897)  304; 
Berg-  u.  hüttenm.-Ztg.  56,  (1897)  421).  —  3.  Aus  dem  bei  der  Feingold  Darst. 
durch  Keduktion  des  gebildeten  FeCl3  mit  reinem  Fe  (Knopfeisen)  entstehenden  Schlamm, 
der  Pt,  Pd,  Ag,  Ir,  Rh,  Ru,  Cu,  Sb,  Pb,  Bi,  As,  Sn,  Se,  C,  Si  enthält,  nimmt  man 
die  größeren  Fe-Teile  heraus  bzw.  entfernt  sie  durch  Sieben,  digeriert 
zur  Entfernung  der  kleineren  Fe-Teile  einige  Zeit  mit  FeCl3,  wodurch  gleichzeitig 
viel  Cu  ausgezogen  wird  (etwa  bei  zu  langem  Digerieren  mit  dem  Cu  herausgelöstes  Pd 
wird  durch  Fe  wieder  ausgefällt  und  mit  dem  Schlamm  vereinigt),  Wäscht  mehrmals 
mit  HCl  enthaltendem  W.,  trocknet  und  schm.  mit  Na2C03  und  Kohle.  Die 
neben  Natriumsilikat  und  Na2C03  wesentlich  Na2Se  enthaltende  Schlacke  wird  von  den 
Metallkönigen  getrennt,  diese  aufs  Neue  geschm.,  granuliert  und  im  Glas- 
kolben mit  überschüssige  HCl  enthaltendem  Königswasser  gekocht.  Dabei 
wird  nur  so  viel  Säuregemisch  zugegeben  und  so  lange  gekocht,  bis  die  zuerst  mit  aufge- 
lösten andern  Metalle  sich  an  dem  noch  in  Körnern  vorhandenen  Cu  wieder  ausscheiden 
bzw.  durch  dieses  gefällt  werden.  Das  noch  in  Lsg.  befindliche  CuCl2  und  CuCl  wird  durch 
die  überschüssige  HCl  gelöst  erhalten.  Durch  Wiederholungen  des  Kochens  mit  dem 
Säuregemisch  kann  so  sämtliches  Cu  in  Lsg.  gebracht  und  entfernt  werden. 
Löst  sich  beim  letzten  Aufguß  anderes  Metall  (zuerst  Pd)  mit  auf,  so  wird 
es  durch  Cu- Draht  wieder  ausgefällt.  Nach  gänzlicher  Entfernung  des  Cu 
könnte  durch  Kochen  mit  Königswasser  zuerst  Pd,  dann  Pt,  endlich  Au  durch  fraktionierte 
Lsg  entfernt  werden,  doch  werden  die  Metalle  gleichzeitig  gelöst,  die  Lsg.  zur 
Abscheidung  des  meisten  Sb  mit  sehr  viel  W.  verd.,  absetzen  gelassen  [filtriert 
bzw.  dekantiert],  bis  zur  früheren  Konsistenz  eingedampft,  das  xAu  durch 
eine  konstante  galvanische  Batterie  ausgefällt  und  das  Pt  aus  der  Lsg. 
durch  NH^Cl  als  (NH4),PtCl6  gefällt.  (Aus  diesem  gewonnener  Platinschwamm 
enthält  nur  0.5 °/o  fremde  Metalle.)  Fällt  man  Au  nicht  elektrolytisch,  sondern  mit  FeCl2, 
so  bleibt  (infolge  Reduktion  zu  PtCl2)  beim  Behandeln  mit  NH4C1  ein  Teil  des  Pt  in  der 
Lösung.  L.  Opificius  (Dingl.  224.  414;  Techn.  J.  B.  1877,  113).  S.  a.  den 
Bericht  über  diese  Gewiunungsmethode  von  J.  W.  Klever  (Pharm.  Z  Rufsl.  16,  (1877) 
354).  —  4.  Man  löst  Pt  und  Ir  enthaltende  Au-Barren  völlig  in  Königswasser, 
verdampft  die  filtrierte  Lsg.  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne,  indem  man 
gelegentlich  HCl  zufügt,  bis  die  HN03  völlig  vertrieben  ist,  löst  das 
krist.  Salz  in  möglichst  wenig  W.,  filtriert,  fügt  zum  Filtrat  konz.  NH4C1- 
Lsg.,  bis  sich  kein  Nd.  mehr  bildet,  läßt  den  Nd.  mit  der  Mutterlauge 
mindestens  24  Stunden  bei  etwa  80°  stehen,  saugt  ab,  wäscht  mit  konz. 
mit  V:;  Vol.  W.  versetzter  NH4C1-Lsg,  bringt  auf  ein  Filter,  wäscht  mit 
verd.  HCl,  trocknet  sorgfältig,  verascht  im  Platintiegel,  erwärmt  den  Ir 
enthaltenden  Pt-Schwamm  mit  Königswasser,  das  mit  dem  vier-  oder  fünf- 
fachen Vol.  W.  verd.  ist,  und  wiederholt  diese  Behandlung  von  Zeit  zu 
Zeit,  bis  das  Königswasser  durch  Pt  nicht   mehr  gefärbt  wird.    So  erzielt 
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man  eine  völlige  Trennung  des  Pt  vom  Ir.  A.  BAKER  IL  Co.  bei  Ulke  (Min. 
Ind.  4,  (1896)  359).  —  5.  Man  siebt  platinhaltige  Goldfeilspäne  durch  ein 
0.5  mm  Sieb  und  digeriert  die  Siebfeine  so  lange  im  Glaskolben  mit  reiner 
HN03  (D.  1.199),  wie  sich  noch  Ag  auflöst,  wobei  nur  sehr  wenig  Pt  als 
Äg2Pt(N02)4  in  Lsg.  geht,  dekantiert,  wäscht  die  rückständigen  Späne  mit  W., 
Übergießt  mit  Königswasser  (nach  Prat  mit  100  ccm  konz.  HCl,  43  ccm  HN03  und 
143  ccm  W.),  gießt,  sobald  keine  Bläschen  mehr  aufsteigen,  die  Au-Lsg.  vom 
Rückstande  (Pt)  ab,  wäscht  diesen  gut  mit  W.  durch,  übergießt  mit  verd. 
NH8  (zwecks  Beseitigung  des  AgCl,  das  die  Goldfragmente  von  weißer  oder  gemischter 
Karatierung  völlig  überzieht  und  ihre  Berührung  mit  dem  Königswasser  hindert),  schüttelt 
kräftig,  fügt  wieder  Königswasser  hinzu  und  wiederholt  Behandlung  mit 
Königswasser  und  Ausschütteln  mit  NH8  so  oft,  bis  Au  und  Ag  völlig 
extrahiert  sind  (sechsmal).  Erhalten  aus  761  g  Scheidemasse  386.2  g  Pt.  Aus  der  Lsg. 
scheidet  man,  nach  Versetzen  mit  verd.  HCl  und  Erwärmen,  bis  HN03 
völlig  entfernt  ist  und  AuCl3  herauskristallisiert,  sowie  nach  Lösen  des 
ausgeschiedenen  AuCl3  mit  W.  (und  Abfiltrieren  der  Lsg.  vom  Rückstand),  Pt  durch 
NH4C1-Lsg.  ab  und  glüht.  Ausbeute  noch  7.649  g  Platinschwamm.  E.  PßlWOZNlK 
(Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  47,  (1899)  356).  —  6.  Platinhaltige  Goldspäne, 
die  eine  Legierung  von  Au,  Pt  und  Ag  bilden,  schm.  man  mit  der  drei- 
fachen Menge  Zn  ein,  granuliert  durch  Eingießen  in  W.,  übergießt  im 
geräumigen  Glaskolben  mit  W.,  setzt  vorsichtig  konz.  H2S04  zu,  bis  heftige 
H-Entw.  auftritt,  gießt  die  Lsg.  (nur  das  Zn)  vom  Rückstand  klar  ab,  süßt 
diesen  gut  aus,  entzieht  ihm  das  Ag  durch  HN03  (D.  1.199),  behandelt 
mit  Königswasser  von  oben  angegebener  Zus.,  zunächst  bei  gewöhnlicher, 
darauf  bei  erhöhter  Temp.  (ein  etwaiger  Rückstand  ist  in  konz.  Königswasser  zu 
lösen  und  dann  zur  Haupt-Lsg.  zuzufügen),  dampft  unter  öfterem  Zusatz  von  HCl 
in  einer  Porzellanschale  zur  Trockne,  löst  die  Chloride  des  Au  und  Pt  in 
h.  W.  und  trennt  wie  oben  angegeben.  Pkiwoznjk  (a.  a.  0.,  357).  —  7.  Pt 
trennt  man  von  Ir  und  Rh  durch  Elektrolyse  der  Lsg.  des  PtCl4  mit 
Anoden  der  Legierung  des  Pt  mit  dem  Ir  oder  Rhodium.  Bokchees  bei 
T.  Ulke  (a.  ct.  0.,  360).  [S.  a.  (1)  unter  IVa^B,  c),  S.  29.]  —  8.  Bei  der  Gewinnung 
von  Pt  aus  dem  Scheidesilber  scheidet  man  Au  aus  der  Königswasser-Lsg. 
durch  FeCl2   ab,  regeneriert  die  FeCl3 -Lauge  mit  Fe- Abfällen,  wobei  jede 

Spur  Pt  und  Pd,  die  in  der  Königswasser-Lsg.  war,  neben  einer  größeren  Menge  Cu  aus- 
fällt, befreit  den  schwarzen  Schlamm  mit  FeCl3  von  der  größten  Menge  Cu, 
löst  in  Königswasser  und  fällt  (zur  Entfernung  von  etwa  noch  vorhandenem  Au) 
Pt  mit  NH4C1,  Pd  mit  NH3  und  HCl  als  gelbes  Ammoniumpalladium- 
chlorid. Ist  Se  in  der  Ausgangsmasse  vorhanden,  so  schm.  man  den  schwarzen  Schlamm 
vor  dem  Behandeln  mit  FeCl3  zunächst  mit  Na2C03  und  Kohle.  H.  RÖSSLER  (Ann. 
180,  (1876)  243).  —  9.  Der  bei  Auflösung  von  güldischem  Ag  in  H2S04  bleibende 
Rückstand  weist  außer  Au  die  im  Scheidegut  enthaltenen  Platinmetalle  neben  Se,  As,  Sb 
und  Bi  auf.  [Weiteres  im  Original.]  Auch  bleibt  beim  Auflösen  von  selenhaltigem  Ag  im 
Goldschlamm  Ag2Se,  das  sich  im  Königswasser  mit  auflöst  und  beim  Fällen  des  Au  mit 
FeCla  zum  geringen  Teil  in  dieses  geht.  Beim  Behandeln  der  erhaltenen  FeCl3-Lsg.  zur 
Umwandlung  in  FeCI2  mit  Fe  fallen  die  Platinmetalle  nebst  Se  und  allen  verunreinigenden 
Substanzen  als  schwarzer  Schlamm  aus,  der  beim  Schmelzen  unter  Fluß  viel  leichter  schm., 
als  der  hohe  Gehalt  an  Pt  erwarten  läßt.  Zur  Gewinnung  der  Platinmetalle  löst  man  ihn 
wieder  in  Königswasser  und  fällt  das  Pt  durch  NH4C1.  Aus  der  Mutterlauge  gewinnt  man 
das  Pd  durch  Fällen  mit  NH3,  Lösen  des  Nd.  in  überschüssigem  NH3  (ein  hierbei  etwa 
bleibender  Rückstand  enthält  meist  As,  Sb,  Bi)  und  Fällen  mit  HCl.  Fe.  Rössler  (Synthese 
einig.  Erzminer.  u.  analog.  Metallverbb.  durch  Auflösen  u.  Kristallisierenlassen  ders.  ja 
geschm.  Metallen,  Dissert.,  Berlin  1895;  Ber))-  u.  hüttenm.  Ztg.  54,  (1895)  404).  —  Ueber 
die  Gewinnung  von  Pt  aus  den  Abwässern  der  Edelmetallfabriken  s.  A.  Mahringer  (Elektro- 
ehem.  Z.  18,  301,  836;  C.-B.  1912  I,  1512).  —  Ueber  die  Gewinnung  von  Pt  bei  der 
Scheidung  alter  Taler  (in  Frankfurt  a.  M.)  s.  a.  Anonymus  (Tndustr. -Blatt.  12,  (1875)  38(5: 
Dingl.  218r   (1875)  376). 
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('.  Aus  Chloroplatinaten  und  ihren  Waschwässern.  —  Reinigung  der  bei  der 
Best,  von  K  erhaltenen  Platinrückstände:  J.  Chalmers  u.  R.  R.  Tatlock  (Proc.  Phil. 
Soc.  Glasgow  6,  (1868)  390;  Chem.  N.  17,  (1868)  199).  —  1.  Man  setzt  alkoll. 
Wasch-FU.  von  K,,PtCl6  in  einem  gut  verschlossenen  Gefäß  dem  direkten 
Sonnenlicht  ans.  Nach  längerer  Zeit  tritt  Entfärbung  ein,  und  sämtliches  Pt  scheidet 
sich  in  metallischem  Zustande  am  Boden  und  an  den  Seiten  des  Gefäßes  ab.  A.  W.  Blair 
(J.  Ind.  En<j.  Chem.  2,  102;  C.-B.  1910  II,  370).  —  2.  Man  verdampft  die 
zu  verarbeitende  Lsg',  von  (NH4)2PtCl6  oder  PtCl4  zur  Entfernung  freier 
säure,  löst  den  Rückstand  in  W.,  sodaß  auf  jedes  g  Pt  etwa  250  bis  300  ccm  Fl. 
entstehen,  und  bringt  die  Lsg.  in  eine  Flasche,  die  man  zu  drei  Vierteln 
mit  H  [Näheres  im  Original]  füllt.  Sobald  sich,  gewöhnlich  nach  einer  halben  Stunde, 
an  der  Oberfläche  der  Fl.  einzelne  metallische  Flitter  zeigen,  verschließt  man  die  vorher 
mit  einem  Korken  verstopfte  Flasche  mit  einem  eiugeschliffenen  Glasstöpsel,  schüttelt 
bis  s/4  Stunden  und  dann,  nach  Beginn  der  Trübung  der  FL,  noch  weiter  l/4  Stunde, 
worauf  die  Fl.  wasserklar  ist.  hält  die  Flasche  noch  einige  Stunden  verschlossen,  wäscht 
das  erhaltene  Pt  gut  aus  und  trocknet.  Die  Methode  läßt  sich  auf  die  Ausziehung  des 
Pt  aus  dem  Erz  gut  anwenden.  C.  Brunner  (Mitt.  naturf.  Ges.  Bern  1864,  17; 
Pogg.  122,  (1864)  156).  —  3.  Man  fällt  die  PtCl4  enthaltenden  Fll.  mit  der 
genügenden  Menge  von  KCl,  läßt  24  Stunden  absetzen,  dekantiert  die 
überstehende  Fl.  ab,  bringt  den  Nd.  in  eine  Porzellanschale,  gibt  dazu  die 
Lsgg.,  die  man  durch  Auskochen  von  K2PtClG  enthaltenden  Filtern  mit 
W.  erhält,  fügt  Na.2C03  bis  zur  alkal.  Rk.  hinzu,  erhitzt  unter  zeitweisem 
Rühren  mehrere  Stunden  auf  dem  Wasserbad,  filtriert,  sobald  sich  ein  schwarzer 
Nd.  abgeschieden  hat  und  die  Fl.  nur  noch  einen  schwachen  gelblichen  Ton  hat,  Wäscht 
zuerst  mit  sd.  W.,  dann  mit  sd.  HNO.  und  dann  wieder  mit  W.,  bis  das 
Filtrat  frei  von  Cl  ist,  und  trocknet  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  J.  Post 
(Deutsch- Amer.  Apoth.-Ztg.  3,  (1882)  15.  August;  Chem.  N.  46,  (1882)  243).  — 
4.  Man  bringt  die  platinhaltigen  Ndd.  in  einer  Porzellan  schale  mit  wss. 
K2CO;3,  Na2C03  oder  NaOH  zusammen,  erwärmt  vorsichtig  auf  dem  Wasser- 
bade, gibt  allmählich  die  alkoh.  platinhaltigen  Waschwässer  hinzu,  dekan- 
tiert, sobald  die  Fl.  fast  farblos  erscheint,  von  dem  durch  Reduktion  ge- 
bildeten Pt-Schwamm  wiederholt  mit  sd.  W.  ab,  wäscht  bis  zur  verschwin- 
denden Cl-Rk.  auf  einem  Filter  aus,  trocknet  und  glüht.  (Um  PtCl4  zu  gewinnen, 
kocht  man  das  Pt  dann  mit  HCl  aus,  löst  in  Königswasser  (am  besten  auf  dem  Wasser- 
bad), dampft  wiederholt  ein,  löst  wieder  in  sd.  W.,  um  N203  zu  entfernen,  und  bleicht 
endlich  im  direkten  Sonnenlicht.)  Th.  KnÖSEL  (Ber.  6,  (1873)  1159).  —  5.  Man 
versetzt  die  Lsg.  von  50  g  trocknem  Natriumformiat  mit  50  ccm  NaOH 
von  30°  Be.,  bringt  das  Gemisch  auf  dem  Sandbade  zum  Sieden,  fügt 
allmählich  das  K2PtCl6  (obige  Zahlen  beziehen  sich  auf  eine  zu  verarbeitende  Menge 
von  100  g)  hinzu,  indem  man  mit  dem  neuem  Zugeben  stets  wartet,  bis  das  Aufbrausen 
vorüber  ist,  hält  etwa  V4  Stunde  auf  Siede-Temp.,  läßt  das  pulvrige  Pt  sich 
absetzen ,  dekantiert  die  FL  und  wäscht  den  Metallstaub  mehrfach  mit 
Sd.  mit  HCl  angesäuertem  W.  Aehnlich  verfährt  man  mit  den  von  der  Best,  des 
K  als  K.,PtU,i  herrührenden  Fll.  (Lsgg.  von  PtCl4  und  K2PtCl6  in  A.  und  Ae.),  indem 
man  sie  dest.,  wobei  ein  beträchtlicher  Teil  des  Pt  reduziert  wird,  dann  mit  NaOH  (bis 
zum  Ueberschuß)  neutralisiert,  zum  Sieden  bringt  und  so  lange  Natriumformiat  zugibt, 
wie  noch  Aufbrausen  erfolgt.  Dann  wäscht  man  wie  oben.  Nach  diesem  Verfahren  bleibt 
kein  Pt  in  de.  nrfick.     E.   Duvillieb  (Compt.  rend.  84,  (1877)  444;  Ann. 

Chim.  Phys.  [b\  10,  (1877)  572).  —  6.  Man  versetzt  Na2PtCl6  (oder  die 
Wasch wässer  von  Alkali-Bestt.  durch  PtCl4  nebst  den  darin  abgesetzten 
gejben  Ndd.)  mit  viel  überschüssigem  Na2C03,  gibt  eine  entsprechende 
Menge  gewöhnlichen  Stärkezuckers  hinzu,  kocht  das  Ganze  unter  ständigem 
Umrühren,  bis  die  M.  sammetschwarz  geworden  ist,  übersättigt  mit 
verd.  H2S04,  erhitzt  noch  einige  Zeit  und  süßt  dann  das  nunmehr  schnell 
zu  Boden  gefallene  Pt  mit  W.  gehörig  aus.    R.  Böttger  (Ann.  128,  (1863) 
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247).  —  7.  Man  sammelt  das  Pt  von  K-Bestt.  und  fügt  zur  h.  Lsg.  von 
K2PtClt;  Aluminium,  in  Form  von  Schnitzeln  oder  Drehspänen.  Dabei  bildet  sich  in 
wenigen  Minuten  ein  Pt-Al-Paar.  und  kräftige  Reduktion  tritt  ein.  Zugabe  von  HCl  ist 
nicht  nötig,  aber  empfehlenswert,  weil  sich  das  gebildete  Pt  dann  schneller  setzt.  Wenn 
die  Reduktion  vollständig  ist,  fügt  man  zur  Lsg.  HCl  hinzu,  filtriert 
so  oft,  bis  das  Filtrat  klar  abläuft,  schüttelt  das  Pt  mit  W.,  dekantiert, 
wiederholt  dies,  bis  das  Wasch wasser  kein  Cl  mehr  enthält,  übergießt  das 
Pt  mit  konz.  HN03  (um  Cu  zu  entfernen),  wäscht  dann  wieder  durch  Dekan- 
tieren mit  W.,  bis  die  überstehende  Fl.  mit  Congo-Papier  keine  saure  Rk. 
mehr  gibt,  löst  das  Platinschwarz  in  Königswasser  (5  T.  HCl  und  1  T. 
HN08),  verdampft  die  Lsg.  im  Porzellantiegel  auf  dem  Wasserbade,  bis 
eine  herausgenommene  Probe  beim  Erkalten  fest  wird,  nimmt  den  Rück- 
stand mit  W.  und  HCl  auf  und  verdampft  nochmals.  Entwickeln  sich  bei 
Zugabe  von  W.  zu  der  erhaltenen  sirupösen  M.  nitrose  Dämpfe,  so  gibt 
man  von  neuem  W.  zu,  verdampft  nochmals  und  wiederholt  dies  so  oft, 
bis  man  bei  Verd.  keine  Entw.  von  nitrosen  Dämpfen  mehr  erhält.  Dann 
verd.  man,  filtriert  und  gibt  W.  zu,  bis  die  Farbe  einer  Lsg.  von  PtCl4 
von  bekanntem  Gehalt  erreicht  ist.  H.  W.  Wilev  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  19,  (1897)  258).  —  8.  Man  überschüttet  das  platinhaltige  Salz  mit 
verd.  H2S04,  gibt  ein  Stück  Zinkblech  hinzu  und  läßt  es  so  lange  darin 
liegen,  bis  die  H-Entw.  aufgehört  hat  und  das  Pt  als  Platin  schwarz  aus- 
geschieden ist.  Paeisot  (J.  chim.  med,  April  1840;  Dingl.  77,  (1840)  396). 
Das  Verf.  ist  empfehlenswert,  sowohl  zur  Zers.  von  KJPtCJ6  und  (NH4)2PtCl6,  wie  auch 
zur  Z^rs.  der  bei  der  Darst.  des  (NH4).2PtCltj  erhaltenen  Wasch wässer.  Man  digeriert 
nach  beendigter  Eeduktion  das  Platinschwarz,  um  das  vielleicht  noch  mechanisch  bei- 
gemengte Zn  gänzlich  zu  entfernen,  mit  etwas  HCl,  süßt  aus  und  trocknet.  K.  Böttger 
[Ann.  37,  (1841)  116).  —  9.  Man  filtriert  die  aufzuarbeitenden  Lsgg.,  löst  den 
Rückstand  in  Königswasser,  verjagt  die  Säuren  aus  dem  Filtrat  durch 
Eindampfen,  nimmt  den  Rückstand  mit  h.  W.  auf,  vereinigt  mit  dem  ersten 
Filtrat,  versetzt  mit  Zinkstaub  und  konz.  HCl,  läßt  gut  absetzen,  dekantiert, 
kocht  den  Rückstand  mit  konz.  HCl  tüchtig  aus.  wäscht  durch  Dekantieren 
mit  h.  W.  bis  nahe  zum  Verschwinden  der  Cl-Rk.  aus,  filtriert  durch  einen 
gewogenen  Goochtiegel,  glüht  bei  schlechtem  Filtrieren,  wäscht  den  leichter 
filtrierbar  gewordenen  Pt-Mohr  völlig  aus,  löst  ihn  in  Königswasser,  be- 
freit durch  wiederholtes  Abdampfen  von  HN08  und  verd.  Die  Red.  der  Pt- 
Salze  ließe  sich  vielleicht  auch  durch  Elektrizität  durchführen.  A.  Berthold  (Z.  angew. 
Chem.  1901,  621;  C.-B.  1901  II,  176). 

D.  Aus  sonstigen  Rückständen.  —  1.  Man  dampft  die  Lsgg.  und  Ndd. 
in  einer  Porzellanschale  zur  Trockne,  löst  in  Königswasser,  nimmt  mehr- 
mals mit  starker  HCl  auf  und  dampft  wieder  ab,  behandelt  mit  viel  W. 
bis  zum  völligen  Lösen,  leitet  H2S  in  die  h.  schwach  saure  Lsg.,  bis  sie 
farblos  erscheint,  filtriert  PtS2  ab,  löst  nach  gutem  Waschen  mit  W.  in 
Königswasser,  dampft  zur  Trockne  ein,  nimmt  mehrmals  mit  konz.  HCl  auf, 
löst  den  Rückstand  in  W.,  reduziert  nach  Zugabe  von  KOH  mit  Ameisen- 
säure oder  A.,  wäscht  das  Pt  sorgfältig,  kocht  mit  konz.  HCl  gut  aus  und 
wäscht  abermals  mit  W.  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Rk.  Die  ge- 
trennt gesammelten  Papierreste  werden  mit  (NH4)N03  getränkt,  getrocknet,  verascht,  die 
Asche  in  Königswasser  gelöst  und  dann  ebenso  behandelt  wie  oben.  H.  WolffüAM 
(üeb.  äthylaminhaltige  Platinbasen,  Dissert.,  Königsberg  1900,  18).  —  2.  Man 
behandelt  platinhaltige  Stoffe  (z.  B.  Platinasbest)  mit  einem  feuchten  gas- 
förmigen Gemenge  von  HCl  und  Cl,  bis  sämtliches  Pt  in  H2PtCl6  über- 
gegangen ist,  laugt  mit  W.,  versetzt  die  Lsg.  mit  BaCl2  (zwecks  Ueberführung 
vorhandener  Sulfate  in  Chloride),  dampft  unter  Zusatz  von  XH4C1  oder  KCl  so 
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weit  ein,  bis  die  Kk.-M.  nach  dem  Erkalten  erstarrt,  erhitzt  noch  weiter 
eine  Zeitlang  auf  105°  bis  110°,  laugt  mit  A.  aus,  entzieht  dem  Rückstand, 
der  das  Pt  quantitativ  in  wasserlöslicher  Form  enthält,  das  Pt  durch  sd. 
W.  und  fallt  nach  bekannten  Methoden.  Farbenfabriken  vorm.  Friedr. 
Bayer  u.  Co.  (D.  R.-P.  193457  (1906)).  —  3.  Das  beim  h.  Entwicklungs- 
prozeß des  Piatinotyppapiers  in  die  Kaliumoxalat-Lsg.  gehende  Pt  (der 
grüßte  Teil  des  vorhandenen)  gewinnt  man  zurück,  indem  man  die  alten  Ent- 
wicklungsbäder auf  60°  erhitzt  und  lj4  Vol.  FeS04-Lsg.  hinzufügt,  wo- 
durch das  Pt  als  fein  verteilter  schwarzer  Nd.  ausfällt.  Anonymus  (Brit. 
J.  PhoL  22.  Juli  1892;  Phot  Wchbl.  1892,  296;  Jahrb.  Phot,  7,  (1893)  488). 
—  4.  Aus  neutralen  oder  alkal.  photographischen  Abfalllaugen  (größeren 
Säureüberschuß  nimmt  man  besser  durch  Alkali  fort)  erhält  man  das  Pt  (zusammen 
mit  Ag  und  Au),  indem  man  die  Lsg.  mit  Zinkstaub  (etwa  fünfmal  so  viel,  wie 
man  Edelmetall  vermutet)  versetzt,  tüchtig  mengt  und  etwas  stehen  läßt, 
A.  Stiebel  (Jahrb.  Phot.  9,  (1895)  18).  —  5.  Gemenge  und  Legierungen,  wie 
Bruchstücke  künstlicher  Zahngebisse  usw.,  glüht  man  zur  Entfernung  der  organi- 
schen Stotie  Vi  Stunde  schwach  in  einer  offenen  Porzellanschale,  zieht  mit 
HN08  (D.  1.33)  unter  Erwärmen  Ag  nebst  Pd  und  etwas  Pt  aus,  bis  keine 
roten  Dämpfe  mehr  auftreten,  fällt  Ag  durch  HCl,  setzt  zur  silberfreien  Lsg. 
nach  starkem  Einengen  NH4C1,  verd.  mit  der  fünffachen  Menge  stärkstem 

A.,  filtriert  (NH4)2PtCl6  (das  bei  ziegelroter  Farbe  Ir  enthält)  ab  und  fällt  aus 
der  zurückbleibenden  alkoh.  Fl.  nach  Neutralisation  mit  Na.2CO;j  das  Pd 
durch  Hg(CN)2.  Der  in  HN03  unl.,  Au  und  Ag  nebst  etwas  Pt  enthaltende  Rückstand 
wird  mit  Königswasser  behandelt,  die  entstandene  Lsg.  eingeengt  und  daraus  das  Pt  durch 
NH4C1  und  A.  ausgefällt.  Wittstein  (Pharm.  C.-H.  1860,  3).  —  6.  Legierungen 
von  Ag  mit  25  °/0  bis  30  °/o  1%  wie  sie  für  zahnärztliche  Zwecke  benutzt  werden, 
behandelt  man  mit  HN08,  wodurch  sich  das  gesamte  Ag  mit  etwa  10%  Pt  löst, 
bringt  in  die  Lsg.  einen  Cu-Stab,  wodurch  das  gesamte  gelöste  Pt  und  Ag  wieder 
ausgeschieden  wird,  löst  Ag  durch  HNO?,  vereinigt  das  zurückbleibende  Pt 
mit  der  ersten  Menge,  löst  in  Königswasser,  fällt  mit  überschüssigem 
NH4C1,  verdampft  zur  Trockne  und  glüht.  Würde  man  das  Ag  mit  HCl  fällen, 
so  würde  das  sich  aussscheidende  AgCl  fast  ein  Viertel  des  vorhandenen  Pt  mit  nieder- 
reißen. H.  x^.  Warken  (Chem.  N.  66,  (1892)  140).  —  7.  Man  behandelt  eine  Pt, 
Au  und  Ag  enthaltende  Legierung  (erhalten  durch  Schmelzung  der  Anodenrück- 
stände von  der  Elektrolyse  von  Cu-Ni-Steinen)  mit  HN03,  wobei  das  Pt  mit  dem  Ag  in 
Lsg.  geht,  und  fällt  mit  Zu,  nachdem  das  Ag  vorher  als  AgCl  ausgeschieden 
ist.  Balbach  Webke  nach  T.  Ulke  (Min.  Ind.  4,  (1896)  361).  —  8.  UmPt 
aus  Spiegeln  und  Ueberzügen  wiederzugewinnen,  überschüttet  man  den  den  Platinüberzug 
tragenden  Gegenstand  mit  HCl  und  berührt  dann  mit  einem  Zinkstabe,  wobei  die  MetaU- 
schicht  blitzschnell  abblättert,  und  filtriert.  E.  Böttger  (J.  B.  Physik.  Ver.  1867/68;  Dingl. 
192,  (1869)  476). 

jy  a,  3  Bildung  durch  Reduktion  von  Platin  Verbindungen.  —  [Zahlreiche  auf 
diesen  Abschnitt  bezügliche  Angaben  finden  sich  auch  in  der  Literatur  über  die  Best,  von 
K  als  K2PtCl(5,  die  bei  „Verwendung"  verzeichnet  ist.] 

A.  Trockner  Weg.  a)  Selbsttätig,  durch  mechanische  Mittel  und  durch 
Erhitzung.  —  1.  Ueber  eine  merkwürdige  Reduktion  von  Platinsalz  bei  langer  Auf- 
bewahrung in  Papier  s.  J.  R.  Joss  (J.  prakt.  Chem.  4,  (1835)  374).  —  2.  Unter  einem 
Druck  von  mehr  als  70000  Atm.  wird  K2PtCJfl  an  den  am  stärksten  ge- 
drückten Stellen  durch  die  ganze  M.  hindurch  schwarz,  (NHJ2PtCl6  wenig, 
aber  doch  deutlich  dunkel  gefärbt.  M.  Carey  Lea  (Z.  anorg.  Chem.  5, 
(1894)  332).  —  3.  Schreibt  man  auf  einem  mit  PtCl4  bzw.  (NHJ2PtCl0  getränkten 
und  dann  getrockneten  auf  einer  Glasplatte  liegenden  Papier  mit  einem  Glasstab  unter 
möglichst  starkem  Druck    so  tritt  Reduktion  ein.   die   nach  dem  Abspülen  mit  W.  an  den 


Platin;  Bildung  durch  Reduktion.  41 

betreffenden  Stellen  deutlich  durch  gelbe  Färbung  bzw.  langsames  Dunkelwerden  (nach 
einigen  Wochen  fast  ganz  schwarz)  hervortritt.  Carey  Lea  (Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  7 ; 
Am.   J.   sei.   {SM.)   [3]   46,    (1893)    241,    413;    Phil.    May.    [öj    37,    (1894)    31,   470).   — 

4.  Pt  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Pt2S8  [Näheres  bei  diesem]  unter  Luft- 
abschluß .und    an    der   Luft.     R.  Schneider  (Pogg.  149,  (1873)  383).   — 

5.  Die  Plato-  und  Plati-Salze  hinterlassen  beim  Glühen  Metall.  [Aeltere 
Angabe.]  —  lieber  die  Reduktion  im  Knallgasgebläse  s.  E.  D.  Clarke  (Ann.  Phil.  17, 
(1821)  424). 

b)  Durch  Gase.  — ,  1.  Aus  Na20,3Pt02  und  verd.  HN03  dargestelltes 
Pt(0H)4  wird  bei  gewöhnlicher  Temp.  durch  H  in  heftiger  Rk.  in  Platin- 
mohr übergeführt.  Ebenso  wird  bei  über  100°  getrocknetes  Pt02  durch  H 
reduziert.  W.  Müller  (Pogg.  136,  (1869)  63).  —  2.  Auf  PtCl4  wirkt  H 
bei  85°  mäßig,  bei  165°  sehr  lebhaft  ein,  unter  B.  von  Platinschwamm, 
der  H  und  0  bei  gewöhnlicher  Temp.  vereinigt.  Auch  PtS2  wird  bei  gewöhnlicher 
Temp.  durch  H  reduziert.  Doch  ist  die  Einw.  selbst  bei  vorgelegter  KOH  nur  sehr 
schwierig  zu  beobachten.  MÜLLER.  —  3.  Ueber  Reduktion  von  K2PtCl6  im  Leuchtgas- 
strom [wesentlich  apparativ]  s.  M.  Kling  u.  0.  Engels  (Z.  anal.  Chem.  45,  (1906)  317). 

c)  Sonstiges.  —  1.  Platinsalze  geben  beim  Erhitzen  mit  CaC2  auf 
höhere  Tempp.  Legierungen  von  Pt  mit  Ca,  die  leicht  durch  W.  zers. 
werden.  N.  [im  Original  steht  infolge  eines  Druckfehlers  M.]  TarüGI  (Gaze.  chim. 
ital.  29,  (1899)  I,  512).  —  2.  Man  reduziert  K2PtCl6  durch  Verreiben  mit 
einem  kleinen  Ueberschuß  von  Hg  bei  niederer  Temp.  in  einem  Porzellantiegel, 

entsprechend:  K2PtClfl  -f  4  bzw.  2Hg  =  2KC1  -f  Pt  +  4HgCl  bzw.  2HgCl2.  E.  Son- 
stadt  (J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  984;  Z.  anal.  Chem.  36,  (1897)  501).  Aehn- 
lich  (doch  nach  Lösen  des  K2PtCl6  in  wenig  W.)  verfährt  Fr.  Bohn  (Z.  anal.  Chem.  38, 
(1899)  349). 

B.  Nasser  Weg.  a)  Durch  Wasserstoff.  —  Pt  wird  bei  gewöhnlicher 
Temp.  aus  seinen  Lsgg.  durch  H  quantitativ  als  Metall  niedergeschlagen, 
W.  J.  Russell  (Chem.  N.  28,  277;  J.  Chem.  Soc.  27,  (1874)  11);  sowohl  in 
der  Kälte  als  auch  bei  100°  langsam,  aber  vollständig.  F.  C.  Phillips 
(Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  230).  Man  schüttelt  1  Vol.  säurefreie  Platin- 
lösung, die  in  250  bis  300  cem  1  g  Pt  enthält,  anhaltend  mit  3  Vol.  H. 
wäscht  das  nach  etwa  2  Stunden  ausgeschiedene  schwarze  Pulver,  trocknet 
und  glüht  gelinde.  Brunner  bei  Muspratt  (Handb.  techn.  Chem.,  4.  Aufl. 
Braunschweig  1900,  VII,  288).  PtCl*  wird  durch  naszierenden  H,  auch  bei  Ggw.  von 
As-Verbb.,  reduziert.  D.  Vitali  (Boll.  Cbim.  Farm.  46,  89;  C.-B.  1907  I,  1095).  Platin- 
salze sind  durch  reinen  H  nicht  reduzierbar,  wohl  aber  in  10°/oig.  Lsg.  völlig,  wenn  man 
zum  H  etwas  (Spuren)  KAs02  gibt.  H.  Pellet  {Compt  rend.  77,  (1873)  112;  Bull, 
soc.  chim.  [2]  20,  (1873)  258).  S.  über  die  Reduktion  von  Platinsalzen  durch  H  auch 
A.  Merget  {Compt.  rend.  76,  (1873)  1470;  77,  (1873)  38). 

b)  Durch  Metalle  und  andere  Elemente.  —  1.  Die  meisten  Metalle  fällen 
aus  der  Lsg.  das  Pt  als  Metall.  Die  Reduktion  erfolgt  aus  der  salzsauren  Lsg. 
viel  langsamer  als  die  des  Au.  Am  schnellsten  reduzieren  Zn,  Cd,  Fe,  Co  und 
Cu.  Das  Pt  überzieht  die  Metalle  als  schwarzes  Pulver,  das  sich  allmählich  zu  ßlättchen 
vereinigt.  Ein  Teil  des  Pt  legt  sich,  besonders  bei  der  Fällung  durch  Fe  oder  Cu,  metallisch 
an  die  benachbarte  Glaswandung.  Ni,  Hg  und  Bi  reduzieren  langsamer,  nnd  zwar 
scheidet  letzteres  metallglänzendes  Pt  ab.  Sn  reduziert  schnell.  Sein  sich  lösender 
Teil  gibt  mit  dem  unzers.  Platinsalz  eine  gelöst  bleibende  braunrote  Verb.  Pb  reduziert 
das  Pt  anfangs  ziemlich  schnell  in  metallglänzendem  Zustande,  bis  der  Ueberzug 
von  PbCl2  die  Wkg.  hemmt.  Aehnlich,  aber  viel  langsamer,  wirkt  Ag.  8b  läuft 
in  den  ersten  Tagen  grau  an,  reduziert  aber  allmählich  das  Pt  quantitativ. 
As  überzieht  sich  ziemlich  bald  mit  einem  schwarzen  Pulver  und  färbt  die 
Lsg.  dunkler,  bewirkt  aber  selbst  in  Monaten  keine  vollständige  Reduktion. 
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lallt  das  PI  sehr  langsam  als  schwarzes  Pulver.    IM  fällt  sehr  unbedeu- 
:    g  ichts.    Fischer  (Pbgg.M,  (1827)256;  10,  (1827)  607;  12, 

Vgl.   i    Ki-<  n Kit   |  Verhäün.   d.   ehem.    Verwandtschaft  zur  galvanischen 
is:5ii  .    der   noch   die   Redaktion   durch   Mn   und   U   erwähnt,    während  nach 
ihm    Pd    und    Ti    Dicht    reduzieren.    —    2.   Aus    angesäuerter    Lsg.    von   Pt014 
.laich  Magnesium  unter  Lebhafter  Entw.  von  Wasserstoff.   Rouissin  (J. Pharm. 
413;   BuU.  soc.  chim.  [2]  6,  93:  J.  B.  1806,  170).    Dabei  bildet  sich 
b stündigem  Stehen  ein  eehwareer  Xd.,  ein  Gemenge  von  fein  verteiltem  Metall 
und  r    naen    i  inigen   Stunden   der  Berührung   mit  W.   ein  braunes  Platinhydro- 

liefert     s.  Km  [Chem.  N.  SS,  (1876)  112).      Man    erhält    Pt   als   Schwarz, 
Oompt.  find.  68,   ( 18(5(5)  556),  unter  stürmischer  H-Entw.  durch 
pulverförmiges   Mu   schon   bei   gewöhnlicher  Temp.  R.  Böttger  {J.  praM. 
m.   2   2,   L37;  •/.  B.  Physik.  Vir.  1870,  Mai;  Dingl  197,  289;  C.-B.  1870, 
"        M-  Hand   liefert   metallisches  Pt,    Mg(OH)2    und   Wasserstoff. 
1».  Tommasi  (BuU.   soc.   chim.  [3]  21,   (1899)  887).      Pt  wird   durch  Mg  zu 
Metall    reduziert,    K.  Seubbbt  u.  A.  Schmidt  {Ann.  267,   (1892)   240;  Ber. 
307);  Schmidt  (Ueb.  d.  Einiv.  von  Mg  auf  Chloride,  Dissert., 
Tübingen   1891;   C.-B.  1892  I,  923);  völlig,    wenn  auch   nicht  unmittelbar. 
D.  \  UOrori   IS.  (1895)  289;    C.-B.  1896   I.    14).     Mg  fällt  das  Pt 

Pt(34-Ii8g.    Unter     Entw.     VOll    H.       Die  Ek.  läßt  sich  zur  Best,  des  Pt  ver- 
enden.    Fe.   Faktob    (Pharm.  Post  38,  153,  175;    C.-B.  1905   I,    1305).     Die 
l'i   mit   Mg   wird  auch   empfohlen   von  Nordenskjöld  (Oesier.  Z.  Berg-Hütten  u\ 
178;    C.-B.  1905  II,  1124).     Ueber   die  Reduktion   von  Platinsalz-Lsg»-.  durch  Mg  s.  a. 
\     i  }aze.  chim.  Hai.  2(5,  (1896)  I,  425).   —   8.  Ueber  die  Reduktion  von  Pt-Lsgg. 

M.  W.  Wii.ey    (J.   Am.    Chem.   Soc.   19,   320;     C.-B.  1897    I,    1071); 
■     mi    u.    K.  Levi   {BoU.   Chim.   Farm.  40,   689;     C.-B.  1901   II,    1298).    —   4.  In 
fein  verteiltem  Zustande  fällen  Molybdän  und  Wolfram  aus  PtCl4-Lsg.  das 
ball  teilweise.     E.  F.  Smith   (Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  363).  —  5.  Aus 
durch    Uran.      Zimmermann    {Ber.   15,    (1882)   847;    Ann.   216, 
>3X    17).   —   6.  Zink  fällt  Pt   aus    seinen   verd.  Lsgg.    als    schwarzen, 
Stark  zinkhaltigen  Nd.  aus.    F.  Mylius  u.  0.  Fromm  {Ber.  27,  (1894)  634). 
K.PM'l,.    wird   durch   Zinkstaub   schon    in   der  Kälte   fast   augenblicklich 
zu   Metall   reduziert.     J.  Diamant  (Chem.  Ztg.  22,  99;    C.-B.  1898  I,  635). 
7.  CadmUm  fallt  Pt  in  lockrer  Form  mit  starkem  Cd-Gehalt.    Mylius 
n.  Fromm   (a.  (i.  (K.  637).  —   8.  Durch  pulverförmiges  metallisches  Kobalt 
denen  Behandlung  mit  sehr  verd.  HCl)  als  graues  grobes   schwach  metall- 

nicht  als  Schwarz).      J.  TllOMSEN    (J.   prakt.    Chem.    [2]    15, 

—    9.   Quechüber  fällt.     Die-  Rk.  ist   sehr  empfindlich.      [Vgl.  a.  unter 

weis.  Abschnitt  e).J     E.  So.nstadt  (J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  985).    Was.  PtCl4 

nimmt  aus  der  Luft  Hg-D&mpfa  auf  und  bedeckt  sich  mit  einer  Haut  von  Platin.     C.  Bar- 

kt.  (hm,.  |2]  :S8,   (188S)  465,   Fußnote).   —    10.  Phosphor  schlägt  Pt  aus 

Lsg.  nieder,  [Aeltere  Angabel;  bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht.   R.  Böttger 

J.  /;.  Phytik.   Vor.  1872/73,  14;   C.-B.  1874,  322).   -    11.  Eine  verd.  wss. 

Lsg.   von    PtCl<    wird,    wenn    sie    über  Tierkohle   filtriert    wird,    zersetzt. 

othch   [Campt,  rend.  180,  1551;   C.-B.  1900  II,  91).     Ueber 

die  reduzierende  Wrkg.  von  Knochenkohle  auf  FtCl,  und  Platindoppelsalze  s.  a.  W.  Heintz 

181       ^77)  827). 

c)  Durch   anorganische    Verbindungen.    —    1.  K2PtCl6-Lsg.    wird    durch 

mhydrat  quantitativ  zu  Pt  reduziert    Gef.  40.09,  40.04°/0  Pt  (ber  40.12). 

A.  G  ii.  <i.  Hoi  heeeb  (/  praU.  Chem.  |2]  71,  (1905)  360).    Mit  NaOH 

ste  PtCl^-Lsg.  wird  durch  Hydrazinsuifat  völlig  zu  Metall  reduziert. 

[l'eber    die  Ii.  von  Amalgamen   bzw.  die  Veränderung   der  Eigenschaften  des  gefällten  Pt 

■■.  unter  P(  und  Hg.]    N.  Tabugi  {Gazz.  chim.  ital.  33,  (1903) 

D  «PI   wird  in   saurer  Lsg.  durch  ffydrazinsalze  nicht  gefällt. 

P.  B    u.  O.   VOV   Mavk    (Ber.   :iS.    (1905)    2130).    —    2.  lieber  die  redu- 
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zierende  Wrkg.  von  H  bei  Ggw.  von  Hydroxylamin  auf  PtCl4  s.  V.  Meyer  u.  J.  Locher 
(Ber.  8,  (1875)  219);  W.  C.  Lossen  {Ber.  8,  (1875)  357).  —  3.  Oxyde:  Platinsalze 
werden  durch  Na.,02  erst  nach  Zusatz  eines  Ag-Salzes  reduziert.  Th.  Po- 
leck (Ber.  27,  1051 ;  C.-B.  1894  I,  1047).  Ag20  scheidet  Pt  aus  PtCl4- 
Lsg.  vollständig  ab.  D.  Vitali  (L'Orosi  13,  (1890)  335;  C.-B.  1891  I,  15). 
—  4.  Die  meisten  oder  vielleicht  alle  Platinmetalle  sind  in  sauren  Lsgg. 
durch  Sulfide  ZU  Metall  reduzierbar.  Aus  Lsgg.  von  PtCl4  scheiden  Bleiglanz  und 
Kupferkies  sehr  langsam,  Eisenkies  noch  langsamer  Pt  ab.  W.  Skey  (Trans.  New  Zealanrt 
Inst.  3,  (1870)  225;  Chan,  Neivs  23,  (1871)  232).  —  5.  Ferrosulfat  reduziert  Platin- 
salz-Lsgg.  bei  anhaltendem  Kochen  vollständig.  Claus.  Versetzt  man  PtCl4 
mit  Fe304  und  NaOH,  dann  mit  HCl,  so  scheidet  sich  Platinmohr  ab. 
W.  Hempel  (Ann.  107,  (1858)  97;  J.  praM.  Chem.  75,  (1858)  444:  Dingl. 
149,  (1858)  444).  FeS04  allein  reduziert  Lsgg.  von  PtCl4  erst  bei  sehr 
langem  Kochen;  Pt(S04)2  oder  Pt(N03)4  bei  gewöhnlicher  Temp.  nach 
langem  Stehen  bisweilen,  jedoch  nicht  immer,  dann  aber  vollständig.  Skey. 
FeS04  fällt  Pt  aus  seinen  Lsgg.  bei  Ggw.  von  Essigsäure.  L.  Kessler 
(J.  Pharm.  Chim.  [3]  11,  86;  Pharm.  C.-B.  1847,  413).  Platinsalze  werden  (im 
Gegensatz  zu  Au-  und  Ag-Salzen)  durch  Ferropyrophosphat-Lsgg.  in  der  Kälte  nicht  redu- 
ziert. P.- Pascal  (Compt.  rencl.  146,  862;  C.-B.  1908  I,  2082).  —  6.  Jodwasserstoff 
färbt  die  Lsgg.  von  Pt""-Verbb.  rotbraun  und  schlägt  nach  2  Tagen 
metallisches  Pt  nieder.  Silliman  (Am.  J.  sei.  (SM.)  6,  (1823)  376).  Kalium- 
jodid färbt  sie  tief  braunrot,  gibt  einen  braunen  Nd.  von  PtJ4  mit  K2PtClrt  und  erzeugt 
beim  Erhitzen  einen  metallischen  Ueberzug  aut  den  Wandungen.  Bei  großem 
Ueberschuß  von  KJ  entsteht  nur  eine  dunkelbraune  Lsg.  von  K2PtJ4,  die  sich  auch  beim 
Kochen  nicht  verändert.  H.  Rose.  Ueber  die  Grenzen  der  Ek.  s.  Lassaigne  («7.  Chim. 
med.  8,  (1832)  585).  —  7.  Aus  PtCl4-Lsg.  wird  durch  Natriumtellurid  das  Pt 
ausgefällt,  während  Te  als  TeCl4  in  Lsg.  geht,  nach  2Na2Te  +  3PtCl4  =  4NaCl 
-f  2TeCl4  +  3Pt.    Ch.  Austin  Tibbals  je.  (J.  Am.  Chem.  Sog.  31,  (1909)  911). 

d)  Durch  organische  Stoffe.  —  1.  Na2PtCl6  kann  durch  mehr  als 
80%  ig.  Alkohol  teilweise  reduziert  werden.  H.  Feesenius  u.  P.  H.  M. 
P.  Bbinton  (Z.  anal.  Chem.  50,  21;  C.-B.  1911  I,  1156).  A.  reduziert 
H2PtCl6  in  der  Wärme  nach  Zusatz  von  KOH  oder  Na2C03.  [Aeltere  An- 
gabe.] Beim  Versetzen  von  (NHl)2PtClc  mit  zur  Zers.  nicht  genügendem  NaOH.  Zu- 
gabe von  A. ,  fortgesetztem  Kochen  und  weiterem  Zufügen  von  NaOH  ließ  sich  eine 
völlige  Eeduktion  des  Pt  nicht  herbeiführen,  bis  nach  Waschen  und  Sammeln  des  zurück- 
bleibenden mißfarbigen  gelbbraunen  Pulvers  dieses  beim  Erhitzen  erglühte  und  ent- 
flammte, wie  ein  bengalischer  Flammensatz  unter  B.  dicker  weißer  Dämpfe  und  eines 
stechenden  Geruchs  nach  Acrolein  abbrannte  und  das  Pt  in  Form  von  sehr  schönem  in 
Königswasser  sll.  Schwamm  hinterließ.  Gr.  Vulpius  (Arch.  Pharm.  [8]  5,  (1874)  417).  — 
2.PtCl4  ist  durch  alkal.  Glyzerin-Lsg  reduzierbar.  Fe.Bullnheimee  (Forsch.- 
Ber.  Lebensm.  4,  12;  C.-B.  1897  I,  523).  —  3.  Ueber  die  Reduktion  durch  Aether 
3.  K.  W.  G.  Kastner    (Kastn.  Arch,  18,  (1829)  388).    —    4.    Pt     wird    durch    Form- 

aldehyd  aus  seinen  Lsgg.  bei  gewöhnlicher  Temp.  als  schwarzer  kristalli- 
nischer Nd.  sehr  langsam  (in  19  Tagen)  gefällt,  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
bad schneller  (in  32  bis  48  Stunden).  Aus  konz.  Lsgg.  fällt  das  Pt  als  eine 
schwammige  mit  kleinen  Bläschen  bedeckte  M.  Enthält  die  Lsg.  weniger  als 
0.005  g  metallisches  Pt,  so  ist  die  Ausscheidung  äußerst  langsam  (in  8  Monaten 
noch  keine  Fällung  zu  beobachten).  N.  Aweekdeff  (J.  russ.  phys.  Ges.  34,  (1902) 
S28 ;  Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  333).  Pt-Lsgg.  werden  durch  Formaldehyd 
bei  Ggw.  von  Eiweiß  reduziert.  S.  Rothenfussee  (Z.  Unters.  Nahr.-Genußm. 
IG,  (1908)  589;  C.-B.  1909  I,  466).  K2PtCl6-Lsg.  wird  durch  Formalin  in 
durch  NaOH  alkal.  gemachter  Lsg.  in  der  Hitze  reduziert.  Sehr  voluminöse,  beim 

Ansäuern  sich  besser  sammelnde,   doch  an  den  Wänden  adhürierende  Fällung.      F •  J 
u.  Trillat    (Bull.   soc.    chim,  [3]    7.    (1892)   228).      Die   braungelben   Lsgg.   von 
Formamid  oder  Formaldehyd  und  PtCl4   werden   im   Lichte   grün-,    welche  Farbe   bis  zur 
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thodiug  des  Pt  bestehen  bleibt.  A.  Bach  {Genfer  Chem.  Gesellsch.,  2.  Juli  1896)  bei 
V,  1896)  291;  C.-B.  1897  I,  141).  —  5.  Natrium formiat 
reduziert  lU'K'l,.  in  der  Wärme,  [ältere  Angabe];  in  der  Kälte  nicht;  doch 
wiid  durch  langes  Krhitzen,  besonders  bei  Zusatz  von  Na2C08,  das  Pt 
quantitativ,  /um  Teil  als  Spiegel,  reduziert.  H.  Rose.  Während  freie 
Ameisensaure,  auch  bei  anhaltendem  Sieden,  die  Lsg.  nicht  zers.  —  sie 
reduziert  beim  Kochen  PtCl4  zu  Metall,  Berzelius  (Pogg.  36,  (1835)  8)  — , 
wird  das  Metall  durch  Natriumformiat  in  Pulverform  gefällt.    Döbereiner 

u:  66,  (1832)  21)8;  Pogg.  28,  (1833)  180);  Fr.  Göbel  (Schw.  67,  (1833)  75). 
Natriumformiat  reduziert  beim  Sieden  leicht.  Claus.  Durch  Versetzen 
einer  salzsauren  Lsg.  von  K2PtCl6  mit  sd.  wss.  Natriumformiat-Lsg.  wird 
Pt  als  schwarzes  Pulver  abgeschieden.  B.  Corenwinder  u.  G.  Contamine 
{Cowpt.  rend.  SO,  (1879)  907;  C.-B.  1880,  41).  PtCl4-Lsg.  wird  selbst  bei 
100°  durch  eine  hinreichende  Menge  Natriumformiat  nicht  reduziert 
lim  Gegensatz  zum  Verhalten  von  PdCl4  [siehe  dieses]).  R.  Böttger  (J.  B.  Physik 
Ver.  1S7*2  7:),  11;  C.-B.  1874,  371).  Ueber  die  Reduktion  von  K2PtClfl  mit  Natrium- 
formiat s.  a.  B.  Sjollema  {Chem.  Ztg.  21,  (1897)  739).  —  6.  Pt  erhält  man  aus  PtO.,, 

aus  PtCl4  mit  Essigsäure  gefällt  ist,  beim  Kochen  bei  Ggw.  der  Säure* 

L  Wohles    \z.  anorg.  Chem.  40,   (1904)   436).     Alkaliacetat   wirkt    nicht 

reduzierend.     Brandes   {Ann.  9,   (1834)  302).    —    7.  K2PtCl6    wird    durch 

Ölsäure  reduziert,    E.  Dreyfuss  (Bull.  soc.  chim.  [3]  38,  162;   C.-B.  1882, 

;  nicht  durch  Alkalioxalat,  -citronat  oder  -benzoat.  Brandes.  Ueber 
die  Reduktion  von  PtCl4  durch  Kaliumferrooxalat  s.  J.  M.  Eder  {Ber.  Wien.  Akad.  [II] 
81,  (1880)  196;  Ber.  13,  (1880)  500).  —  8.  Tartrate:  Alkalitartrat  und  -racemat 
reduzieren  H2PtCl6  in  der  Wärme.  [Aeltere  Angabe].  Aus  PtCl4-Lsg.  fällt 
Calcium-,  Kalium-  oder  Ammoniumtartrat  Pt  beim  Erhitzen,  die  Na- Verb. 
schon  bei  gewöhnlicher  Temp.,  Weinsäure  oder  Kaliumbitartrat  selbst 
nicht  in  der  Hitze.  R.  Phillips  (Phil.  Mag.  [3]  2,  (1833)  94;  Ann,  8, 
(1833)  189:  Pogg.  31,  (1834)  288).  —  9.  Benzol,  amerikanisches  Steinöl,  persische 
htka  und  andre  ähnliche  Fll.  reduzieren  PtCl4  zu  Metall.  G.  Gore  {Birmingham  Phil. 
Soc.  jh.  Dezember  1883;  Chem.  N.  38,  (1883)  295).  —  10.  Beim  Behandeln  einer  Lsg. 
von  0.5  g  K2PtCl4  in  10  ccm  W.  mit  einem  tertiären  Amin  (Trimethylamin 
oder  Triäthylamin)  auf  dem  Wasserbade  fällt  nach  einigen  Minuten  Pt  fast 
quantitativ  als  schwarzer  unl.  Nd.  aus.  Beim  Triäthylamin  wird  dabei  deutlicher 
Aldehydgeruch  wahrgenommen.  Bei  gewöhnlicher  Temp.  geht  dieselbe  Rk.,  nur 
langsamer,  vor  sich.  L.  Tschugaeff  (Ber.  40,  (1907)  177).  —  11.  PtCl4-Lsg. 
wird  in  der  Siedehitze  von  Amethylcattiphophenolschivefelsäure  reduziert.  P.  Cazbnbuve 
in.  (1890)  743;  c.-B.  1891  I,  222).  —  12.  Zucker  reduziert  die  Lsg. 
ron  H.J'tciß  in  der  Wärme  nach  Zugabe  von  KOH  oder  Na2C03.  [Aeltere 
Angabe.]  Die  klare  Lsg.  von  Pt-Salzen  in  Invertzucker-Lsg.  wird  beim 
Erhitzen  zu  Metall  reduziert.  D.  J.  Stern  u.  J.  Fränkel  (Z.  angeiv.  Chem. 
1893,  579;  C.-B,  1898  IL,  917). 

[Jb.  Mechanische  Verarbeitung.  -^  Das  beim  Glühen  des  (NHJ2PtCl6  und 

ähnlicher    Verbh.    zurückbleibende    Pt    erscheint    als    mattgraue    weiche 

rammige  11    Cm  diesen  Platinschwamm  in  zusammenhängendes  Pt  zu 

verwandeln,  muß  er  entweder  geschm.  oder  zusammengeschweißt  werden. 

A.  Schweißen.  —  l.  Das  anzuwendende  (NH4)2PtCl6  muß  möglichst  frei  von  Ir  sein, 
v  11»,  (182»)  1:  Schieb!,  (1829)  67 ;  Pogg.  1«,  (1829)158),  da  ein  Ir 
enthaltende«  stets  ein  sprödes,  unter  dem  Hammer  oder  der  Walze  leicht  reißendes  Metall 
liefert.  M.  Pbttdkofm  (Dingl.  111,  (1849)  371).  Man  wäscht  es  mit  k.  W.,  preßt  stark 
aus  und  erhitzt  im  Graphittiegel  nicht  stärker  als  zur  Verjagung  des  NH4C1  und  Cl  er- 
forderlich i>t.  «luinit  der  Platinschwamin  in  möglichst  lockerem  Zustande  zurückbleibt. 
Wom. aston.  Das  Erhitzen  erfolg!  am  besten  in  einer  Retorte  mit  weitem  Tubulus 
i         Man    reibt   das  (NH4).2PtClß   zwischen   den   Händen   sehr  sanft  zu  Pulver 
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beutelt  durch  Leinwand,   zerreibt  die  darin  bleibenden  gröberen  Teile  in  einer  hölzernen 
Schale   mit   hölzernem  Pistill   (und  nicht  mit   einem   härteren  Körper,   durch  den  das  Pt 
Metallglanz  erhalten  und  dann  nicht  mehr  so  gut  zusammenschweißen  würde),  reibt  zuletzt 
mit  W.  und  trennt  durch  Schlämmen  die  feineren  Teile   von  den   gröberen.     Wollaston. 
Die  im  Siebe  zurückbleibenden  Teile  werden  nochmals  zerrieben  und  dann  wieder  abgesiebt. 
Die  zuletzt  übrig  gebliebenen  Plättchen  aber  werden  für  weiteres  Lösen  mit  Königswasser 
bei  Seite  gestellt,  da  sie  es  besonders  sind,  die  im  Falle  des  Mitverarbeitens  die  Fehler  in 
der  Struktur  des  Pt  veranlassen.     Pettenkofer.    Endlich   wird  sämtliches  feinere  Pulver 
mit  W.  zu  einem   gleichförmigen  Brei  gemengt  und  in   einem   Messingzylinder   gepreßt. 
Dieser  ist  17  cm  hoch  und  hat  oben  28  mm  und  unten  31  mm  Durchmesser.     Sein  unteres 
weiteres  Ende  ist  durch  einen  Stahlstöpsel,  der  6  mm  hineingeht  und  mit  Fließpapier  umwickelt 
ist,  wodurch  das  Ablaufen  des  W.  begünstigt  wird,  genau  verschlossen.     Man  streicht  das 
Innere  des  Zylinders  mit  Speck  aus,   stellt  den  Zylinder  in  ein  mit  W.  gefülltes  Gefäß, 
füllt  ihn  selbst  mit  W.  und  hierauf  völlig  mit  dem  Platinbrei.    So  entstehen  keine  Höh- 
lungen und  Ungleichheiten.    Man  legt  auf  den  Platinbrei  zuerst   eine  Scheibe  Fließpapier, 
dann  eine  Scheibe  Wollenzeug,  preßt  mittels  einer  hölzernen  Keule  mit  der  Hanl   einen 
Teil  des  W.  aus,  legt  noch  eine  Kupferscheibe  auf,  die  es  möglich  macht,  den  Zylinder  in 
horizontaler  Lage  in   eine   sehr  kräftige  Hebelpresse  zu  bringen,  in   der  ein  Stempel  auf 
die  Kupferscheibe  drückt,   und  nimmt  nach  dem  Pressen  den  ttahlstöpsel,   der  das  untere 
Ende  des  Zylinders  schließt,  und  hierauf  den   fest  gewordenen  Platinkuchen  selbst  aus 
dem  Zylinder.     Wollaston.     Man  preßt  in  gußeisernen  hohlen  Formen  (besser  viereckigen 
als  hohen  zylindrischen)  mit  einer  kräftigen  hydraulischen  Presse  oder  besser,   besonders 
gegen   das  Ende,   unter  einer  kräftigen  Wurfm aschine.    Pettenkofer.    Durch  Rotglühen 
verjagt  man  das  übrige  W.  nebst  dem  Fett  und   erteilt  dem  Kuchen  größere  Festigkeit. 
Hierauf  setzt  man  ihn  in  einem   sehr   stark   ziehenden,   mit  Koks   gespeisten  Windofen 
20  Minuten  lang  einer  heftigen  Hitze  aus,   die  in  den  letzten  5  Minuten  vermindert  wird. 
Hierbei  liegt  der  Kuchen  auf  einer  mit  reinem  Quarzsand  bestreuten  streng  flüssigen  Thon- 
platte,  die  sich  62  mm  hoch  über  dem  Rost  befindet,  und  auf  die  ein  zylindrischer  Topf  so  ge- 
stülpt ist,   daß  er  das  Pt  nirgends   berührt.    Man  nimmt  den  Kuchen  noch   glühend  aus 
dem  Ofen,  legt  ihn  auf  die  eine  Basis  und  schlägt  sogleich  mit  einem  schweren  Hammer 
wiederholt  auf  die  andere.    Biegt  er  sich  hierbei,   so   darf  man  ihn  nicht  von  der  Seite 
hämmern,   wodurch  er  zerbrechen  würde,   sondern  muß  ihn  durch  entsprechende  Schläge 
auf  die  Enden  wieder  gerade  machen.    Nachdem  so  der  Kuchen  hinreichend  verdichtet  ist, 
läßt  er  sich,   wie  jedes   andere   duktile  Metall,   durch  Erhitzen  und  Hämmern  in  jede  be- 
liebige Form  bringen.    Hat  sich  das  Pt  im  Feuer  mit  eisenhaltigen  Schuppen  überzogen, 
so  überstreicht  man  es  mit  einem  feuchten  Gemenge  von  gleichen  Vol.  Borax  und  Wein- 
stein, glüht  es  im  Windofen  auf  einer  Platinmulde,  die  mit  einem  irdenen  Topfe  überstülpt 
ist,    und   taucht  es  noch  heiß  in  verd.  H2S04,  die  in  wenigen  Stunden  den  Fluß  auflöst. 
D.  des  Kuchens  (mit  seinen  Zwischenräumen)  nach  dem  Pressen  ungefähr  10.0,  nach  dem 
heftigeren  Glühen   17.0  bis  17.7,   nach   dem   Schmieden   21.25,   nach   dem    Ausziehen   zu 
dickem  Draht  21.4,  zu  höchst  feinem  21.5.    Wollaston.   Eine  der  Methode  von  Wollaston  im 
wesentlichen  gleichende  beschreibt  M.  J.  Eichfeld  (J.  d' Odessa  1827,  63;  Dinyl.  28,  (1828)  447; 
J.  Franklin  Inst.  [2]  2.  (1828)  249;  Berz.  J.  B.  9,  (1830)  106).  —  2.  Nach  dem  russischen  Verf. 
zerreibt  man  den  Platinschwamm  trocken  im  Messingmörser  mit  einem  Pistill  aus  Messing, 
siebt  das  Pulver  durch  ein  feines  Sieb,  füllt  es  trocken  in  einen  gußeisernen  Zylinder,  preßt  es 
mit  einem  Stahlstempel  unter  einer  kräftigen  Schraubenpresse  stark  zusammen,  drückt  den 
Zylinder  aus  der  Form,  glüht  ihn  IV2  Tage  lang  im  Porzellanofen,  wobei  die  Höhe  um  l/» 
und  der  Durchmesser  um  3/ie  abnimmt,  und  erhält  so  völlig  schmiedbares  Platin.    Sobolewski 
(Pogg.  33,  (1834)  99;   Ann.  13,  (1835)  42).     Vgl    W.  Marshall   [Phil.  Mag.  [2]   11,   (1832) 
321;   Ann.  4,  (1832)  2:0;    Schw.  65,   (1832)   259;    Dinyl.  45,   (1832)   205;    Berz.  J.  B.  13, 
(1834)  106).  —  3   Man  fällt  die  Lsg.  von  100  T.  Pt  in  Königswasser  durch  die  Lsg.  von 
25  T.  KCl  und  36  T.  NH4C1,  trägt  den  gut  getrockneten  Nd.  in  kleinen  Mengen,  in  dem 
Maße  wie  er  reduziert  wird,  in  einen  glühenden  Platintiegel  ein,  glüht,  nachdem  alles  hinein- 
gebracht  ist,   20  Minuten   lang   stärker,   wäscht   die  schwammige  M.  erst  mit   salzsäure- 
haltigem W.   (um  etwa  vorhandenes  Fe203   zu  entfernen),    dann  mit   sd.   reinen,    bis   das 
KCl  völlig  entfernt   ist,    erhitzt   das   aus   feinen   weichen,   leicht  zusammenschweißenden 
Blätrchen  bestehende  Pt  bis  zum  Rotglühen,   bringt  es  noch   glühend  in   einen  erhitzten 
polierten  gußeisernen  Zylinder,   der  unten   auf  einem   als  Unterlage  dienenden  Holzblock 
befestigt  ist,  setzt  einen  gut  passenden  polierten  Zylinder  darauf,   erteilt  diesem  zunächst 
schwache,  hierauf  durch   eine  Ramme  heftige  Schläge,  nimmt  den  Kuchen   heraus,   glüht 
ihn  wieder,  und  preßt  ihn  wieder  im  Zylinder.    Jacqüelain  (Ann.  Chim.  Phys.  74,  <  1840) 
213;  J.  prakt.  Chem.  22,  (1841)  22).    —   4.  Auch  Platinfeile   von   alten  Platingeräten  läßt 
sich,  nachdem  sie  zuvor  durch  Kochen  mit  HCl  gereinigt,   mit  etwas  Platinst  hwunim  ge- 
mischt und  stark  eepreßt  ist,  zusammenschweißen.     Bheant  bei  Wuktz  (Diciionn.  II,  1036). 
—  Stahlpresse  für  Pt  s.  bei  H.  Abich  (Pogy.  23,  (1831)  309;  Ann.  Min.  [3]  0,  (1834)  244).  — 
Ueber  die  Schweifiung  im  Kleinen  (geeignet  zu  Vorlesungszwecken)  s.  Liebig  (Ann.  Chim. 
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8]    |43;   ./.  dum.  med.  [2]  2.   (1836)  581:   Ann.  Min.   [3]   11,   (1837)  276); 

j.  f,  ,„;,/.  ,-,„,/.  3.    (1836)   421;    /.  Franklin  Inst.  [2]  20,  (1837)   53;    Dingl.  63, 

Unten,   der  Schweißbarkeit  des  Pt  bei  W.  Spring  (Bull.  Äcad.  Belg.  49, 

htm.  Phys.  |5]  22,  (1881)  187).  —  Ueber  die  Schweißbarkeit  des  Pt  und 

:  Nutzen    in   der   physikalischen  Technik   s.  C.  A.  Grüel   (Dingl.  170,  (1863)  284).  — 

ieden   eines  Platinbarrens:   Anonymus   [Am.  Chemist  5,  (1875)  394).    —   Prägung  von 

l>]a(!U.     .\.  .'■  U  «i*.,  Dezember  1872;  Chem.  N.  26,  (1872)  288). 

B.   Schmelzen.  —    Mau    erhitzt  fein   verteiltes  Pt   in    einem   Schinelzrauin    aus  ge- 
branntem   Kalk,    der    aus    zwei    übereinander    gelegten    rechtwinkligen,    mit    Eisenblech 
umgebenen  Kalkplatten  besteht,  von  denen  die  obere  schwächer,  die  untere  stärker  ausge- 
Die   obere  Platte  hat   eine  (oder  bei  größeren  Oefen   mehrere)  Durchbohrungen, 
in  die  du  Lötrohr  von  oben  eingeführt  wird.    Die  untere  trägt  eine  Furche,  teils  um  den 
Verbrennungsprodukten  Ausgang  zu  verschaffen,  teils  um  das  geschm.  Metall  ausgießen  zu 
können.     Das  eigens  konstruierte  [s.  das  Original]  Lötrohr  wird   mit  Leuchtgas  und  unter 
(int  in   Qut  eksilberdruek    von    4   bis   10  cm    stehendem   0   gespeist.     Der  Kalkofen  ist   auf 
einem  drehbaren  (bestell  angebracht  und  für  größere  Platinmengen  aus  mehreren  Kalkstücken 
gebildet,  die  durch  Eisenblech  zusammengehalten  werden.    Man  gießt  in  Formen  von  Gas- 
kohle, von  Kalk  oder  Fe,  die  mit  Graphit  eingerieben  oder  mit  1  mm  dicken  Platinplatten 
bedeckt  sind.    Das  Schmelzen  ist  zugleich  ein  Feinen,  indem  verschiedene  Verunreinigungen, 
wie  Fe.  Cn    8i    u.  ä.,   verschlackt,   andere,   wie  Os,  verflüchtigt   werden.     Zum  Schmelzen 
v.»n  1  kg  Pt  sind  je  nach  der  Eeinheit  des  Metalls  60  bis  100  1  0  erforderlich.    H.  Sainte- 
Ci.aihk  Dkyille  u.  H.  Debray  {Ann.  Chim.  Phys.  [3J  56,  (1859)  385;  61,  (1861)  5;  Compt. 
ML    1862)  1139:  J  prakt.  Chem.  87,  (1862)  293;  J.  B.  1859,  254;  1861,  890;  1862,  642). 
Das  iu  Kalk  geschm.  Pt  ist  von  vollkommener  Schmiedbarkeit  und  Weichheit.  In  Kohle  gibt  es 
kein  schmiedbares  Metall,  sondern  eine  Legierung  von  C,  Si  und  Platin.    Deville  [Ann.  Chim. 
Ph  >/s  [3]  46,  ( 1  <s56)  1 99).   Weitere  Angaben  über  ihr  Schmelzverfahren  s.  bei  Deville  u.  Debray 
i  pt.  rend  35,  (1852)  796;  Dingl.  127,  (1853)  114;  Compt.  rend. 60,  (1860)  1038;  J. prakt. 
m.  80,  (1860)  500;  Chem.  N.  2,  (1860)  24;  Dingl.  157,  (1860)  64;  Am.  J.  sei.  (Stil.)  [2] 
80,    (1860)    158:    Bepert.   Chim,   appl.   4,   (1862)   294);   Deville    [Compt.  rend.   70,   (1870) 
256,  287:  Chem.  N.  21,  (1870)  94).     Ferner  s.  H.  Violette  (Compt.  rend.  75,  (1872)  1027; 
Ann.  Chim.  Phys.  [4]  28,  (1873)  469;  Ber.  5,  (1872)  938;  J.  B.  1872,  276;   1873,  291)  und 
die  Entgegnung   von  J.  B.  Dumas   (Compt.  rend.  75,  1028;   J.  B.  1872,  277);  E.  Matthey 
I.   Trans.  [A]  183,  (1892)  629;    Proc.  Roy.  Soc.  47,   (1890)  180;    51,  (1892)  447;   Bull. 
chim.  [3]  4,  (1890)  824;    Z.  anorg.  Chem.  2,   (1892)  474).     Ueber  den   amerikanischen 
Prozeß  der  Verarbeitung  des  Pt  s.  F.  H.  S.  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  33,  (1862)  124).  —  Ueber 
die  Scbmelzbarkeit  des  Pt  seien  hier  noch   die  folgenden  Angaben  kurz  erwähnt  [nähere 
Daten  über  den  Schmp.  s.  bei  den  physikalischen  Eigenschaften  des  Metalls]:  mittels  Holz- 
kohlen, J.  J.  Prechtl  [Gilb.  58,  (1818)  111;  Ann.  Phil.  13,  (1819)  229);  im  Fokus  der  Düse 
eines  mit  Holzkohlen  geheizten  Hochofens,  C.  Aubel  (Dingl.  165,  (1862)  278;  168,  (1863)  28) 
(wogegen  W.  Heraeus  (Dingl.  167,    (1863)  132)];   Anonymus  (Berg-  u.  hüttenm.  Jahrb.  12, 
(1863);  Berg-  u.  -hüttenm.- Ztg  22,  (1863)  195).     Unschmelzbar  im  Porzellanfeuer.    W.  Nasse 
26)  80).    Schmelzbarkeit  in  der  Lötrohrflamme,  W.  Skey  (Trans.  Neu)  Zealand 
Inst.  2,  (1K69)  155;    Chem.   N.  22,   (1870)   268;    Dingl   199,   (1871)  426);   im   CO-Gebläse, 
i.ir„  (J.  pmkt.  Chem.  33,  (1844)  478);   E.  J.  Chapman  (Chem.  N.  23,  33;   J.  B.  1871, 
:  im  Knallgasgebläse,  E.  D.  Clark  (Quart.  J.  Sc.  2,  (1817)  104;   Ann.  Phil.   9,  (1817) 
,s'J.  194;  Ann.  Chim.  Phys.  3,  (1816)  39;  Gilb.  55,  (1817)  8;  62,  (1819)  339;  Schw.  18,  (1816) 
21,  (1817;  385);   W.  Maugham   (Soc.   of  Arts    12,   (1835)  Mai;    Dingl   61,  (1836)  75); 
K.  Habe  [Am.  J.  sei.  (SiU.)  33,  (183*)  195;  35,  (1839)  328;   [2]  4,  (1847)  37;    J.  Franklin 
13,  [1847)  196;  14,  (1847)  128;  Proc.  Am.  Phil.  Soc.  2,  (1842)  196;  J.  prakt.  Chem. 
16,   [1839]  512:  19.  [1840)  180:  Pogg.  46,  (1839)  512;  Dingl.  108.  (1848)  270,;  E.  F.  Dürre 
gl.  220.  (1876)  324);  mittels  Elektrizität,  C.  (Phil,  Mag.  [3]  18/(1841)  442);  C.  W.  Siemens 
u.  A.   K.   H.  •  rmoTOH  \Bep.  Brit  Assoc.  1882,  496;  Chem    A>.  46,  163:  J.  B.  1882,  1354).  — 
Bin«  n    1  ii  gelachmekofen    mit   Luftvorwärmung    zum    Schmelzen   von   Pt-Au-Legierungen 
neb   II.  ßoxsSLEB  {Dingl  257.  (1885)  153).    Ein  Patent  zum  Schmelzen  von  Pt  erhielt 
;/.    143,    (1858)    415).    —    Ziehen    zu    feinen    Drähten:    W.    H.    Wollaston 
l(>:5.  (1818     114:    Qüb.  52,  (1816)  284);   A.  C.  Becquerel  {Ann.  Chim.  Phys: 
Schw.  39,  (1823;  374);   A.  Galffe  (Compt.  rend,  85,  (1877)  625:  Chem.  N. 
B.   1S78.  1114);   H.  F.  Read   (Min.  a.  scient.  Press;   Polyt,  Notizbl.  40, 
-    I't  ist  durch   Erhitzen  mit  Ammoniummagnesiumchlorid  besser 
müs    (J.  Franklin  Inst.  [3]  52,   (1866)   69).  —  Ueber  das 
»teben  .1er  Blasen    in  Platingeräten:    A.  Pleischl   {Poag.  63,  (1848)  111).   —   Die   ver- 
Haltbarkeit von  Platintiegeln,  die  zum  Filtrieren  und  Glühen  von  Magnesium- 
jpnat-Ndd.   dienen,    liegl    ausschlieülich    an   der   physikalischen  Beschaffenheit   des  Pt, 
n  »   Behandlung  während  der  Analyse:  Außerordentlich  homogene 
ad  wesentheh  widerstandsfälliger  bei  der  Phosphatanalyse.    G.  Siebert  (Chem.  Zig. 
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28,  869;  C.-B.  1904  II,  1181).  —  Endlich  mögen  an  dieser  Stelle  noch  die  folgenden  älteren 
Arbeiten  über  die  mechanische  Verarbeitung  des  Pt  erwähnt  werden:  J.  S.  C.  Schweigger 
(Schiv.  7,  (1813)  514);  Joris  (Schiv.  11,  (1814)  885);  Scholz  (Schw.  12,  (1814)  349);  Leithner 
(Ann.  Phil.  5,  (1815)  20);  L.  W.  Gilbert  [Gilb.  62,  (1819)  265). 

IVC.  Verunreinigungen.  A.  Allgemeines,  a)  Prüfung.  —  Pt  löst  sich,  je 
reiner  es  von  Beimengungen  von  Ir  oder  Eh  ist,  desto  leichter  in  Königs- 
wasser. Nach  Fällung  der  erhaltenen  Lsg.  mit  NH4C1  und  Erhitzen  der 
Mutterlauge  mit  HN03  zeigt  dunklere  Färbung  und  ein  dunkler  Nd.  die 
Ggw.  von  Ir  an.  [Weitere  Angaben  im  Original.]  Ist  Eh  vorhanden,  so  schwärzt 
sich  die  sehr  verd.  Lsg.  nach  einiger  Zeit,  wenn  man  überschüssiges  KOH 
und  einige  Tropfen  A.  zufügt.  Außer  den  angeführten  Verunreinigungen 
könnten  nur  Beimengungen  von  Cr,  Fe  und  Cu  vorkommen.  C.  Claus 
(Beiträge  zur  Chemie  der  Platinmetalle,  Borpat  1854,  14).  —  Prüfung  von  Pt- 
Tiegeln  auf  chemische  Eeinheit  durch  Thermomagnetismus :  T.  J.  Seebeck  (Abh.  Berl. 
Akad.  1822/23,  265;  Schw.  46,  (1826)  101;  Pogg.  6,  (1826)  1,  114,  265).  Hierzu  s.  0.  L.  Erd- 
mann (J.  techn.  Chem.  2,  (1828)  89). 

b)  Wirkung.  —  Das  Blasig-,  Eissigwerden  usw.  der  Platintiegel  nach 
kurzem  Gebrauch  im  Feuer  ist  auf  die  Anwesenheit  von  Eh  und  Pd 
zurückzuführen,  welche  Metalle  vom  C  des  Leuchtgases  erheblich  angegriffen  werden. 
[Siehe  bei  Rh  und  C,  sowie  bei  Pd,  Metall.]  Th.  Wilm  (Ber.  14,  (1881)  879).  Die 
Brüchigkeit  des  Pt  wird  durch  Si  bedingt.  E.  Eeichaedt  (Arch.  Pharm. 
205,  123;  C.-B.  1874,  595).    S.  a.  die  Angabe  von  Hartley  unter  V,  A,  b,  •),  S.  51. 

B.  Einzelnes.  —  Das  reinste  käufliche  Pt  von  Johnson,  Matthey  u.  Co.  enthält 
noch  0.02%  Verunreinigungen  (vorwiegend  Ag  und  Eh).  L.  Löwenheez  (Z.  Instrum.  11, 
(18^0)  167).  Seit  1890  wurde  von  Heraeus  ein  Verfahren  ausgearbeitet,  nach  dem  man 
ein  Pt  mit  nur  0.01%  Verunreinigungen  (vorzugsweise  Ir)  erhält.  J.  Weineck  (Z.  angew. 
Chem.  1892,  34).  —  Als  mögliche  (die  kristallinische  Struktur  und  Brüchigkeit  des  Pt 
bedingende)  Verunreinigungen  kommen  zufolge  spektroskopischer  Unters,  in  Betracht 
P  und  C  (die  beim  Aufarbeiten  von  altem  Pt  oder  beim  Schmelzen  im  elektrischen  Ofen 
in  das  Metall  gelangt  sein  können),  nicht  Zu,  Cd,  Cu,  Ag,  Hg,  Sn,  Pb,  As,  Sb,  Bi,  Te,  Ni, 
Co,  AI,  Au,  Cr,  In  Tl,  Ir,  Fe,  Silicium.  W.  N.  Hartley  (Phil.  Mag.  [6]  4,  84; 
C.-B.  1902  II,  388).  Ein  Stück  brüchiges,  durch  und  durch  kristallinisches  Pt  von 
D.  20.905  enthielt  99.430%  Pt,  0.466  Cu,  0.013  Fe,  0.30  Silicium.  Reichardt.  S.  ferner 
über  Verunreinigung  von  Pt  mit  Ba:  K.  Kraut  (Z.  anal.  Chem.  4.  369;  J.  B.  1865,  282); 
mit  Cr:  A.  Vogel.  Thtjmbach  u.  Kraus  (N.  Repert.  22,  392;  C.-B.  1873,  632);  mit  Zn: 
Villiers  u.  Borg  ' (Compt.  rend.  116,  (1893)  1524);  mit  Tl:  Warren  {Chem.  N.  55,  (1887) 
241;  Monit.  scient.  [4]  1,  (1887)  1103);  mit  Fe:  A«  Classen  (Ber.  23,  (1890)  938):  mit  Cu: 
C.  Chr.  Hopmann    (Trans.    Soc.    Canada    17,    (1887);    Z.  Kryst    15,    (1889)    128);    Hussak 

(Z.  prakt.  Geol.  U,  (1906)  284).  In  5  g  reinem  Pt  von  Heraeus  konnten  Ver- 
unreinigungen mit  andern  Platinmetallen  nicht  nachgewiesen  werden. 
F.  Mylius  u.  R.  Dietz  (Ber.  31,  (1898)  3188).  Handels-Pt  enthält  stets 
Ir,  W.  P.  White  (Phys.  Rev.  23,  (1906)  466);  gewöhnlich  2  bis  3°/0.  Mylius 
il  F.  Foerster  (Ber.  25,  (1892)  681 ;  Z.  Instrum.  12,  (1892)  93).  Bei 
wiederholten  Scheidungen  von  Gemengen  und  Legierungen  edler  Metalle, 
die  aus  den  bei  Anfertigung  künstlicher  Gebisse  abgefallenen  Feilspänen  oder  aus  Bruch- 
stücken alter  Gebisse  bestanden,  wurde  ein  nicht  unbedeutender  Gehalt  des  ver- 
arbeiteten Pt  an  Os  festgestellt.  G.  C.  Wittstein  (Dingl  179,  (1861)  299; 
Arch.  Pharm.  [2]  125,  (1866)  242;  Viertelj.  prakt.  Pharm.  15,  (1866)  14; 
Pharm.  Z.  Rußl.  4,  (1866)  475;  Z.  anal.  Chem.  5,  (1866)  98).  Os  kommt 
als  Verunreinigung  von  Pt  kaum  in  Betracht,  da  es  gewöhnlich  schon  bei  der 
Darst.  des  Pt  als  0-04  entfernt  wird.  Mylius  U.  FOERSTER  (a.  a.  0.,  673).  — 
Im  reinsten  Pt  wurden  gef.  0.01%  Rh,  0.01  Ag  (Johnson  u.  Matthey);  0.001  Fe,  Spur  Ir 
(Heraeus);  0.02  Ir  (Heraeus,  1890).  Platintiegel  von  Heraeus  (I)  und  gereinigtes  Pt  des 
Handels  (II)  zeigten  folgende  Zuss. : 
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*\ 

f) 

9 

9) 
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l't  Ir  Etb  Pd  Ru  Fe  Cu         Summe 

1       g  &56  0.20  Spur  0.02  0.20  99.58 

II  0.18  0.04  0.06  0.07  99.90 

jjY1  Die  folgenden  Analysen  von  Pt  werden  in  Min.  Ind. 

.  <>..  819)  angefahrt  [dort  ist  auch  die  oben  mit  II  bezeichnete 
doch  irrtümlicherweise  mit  99.29  statt  99.28%  Pt]; 
l't  Rh  Fe  As 

0.01  0.01 

0.001 

m.     I    unter  I\'a,  i,  B,  a)  [S.  25]  wurden  Prodd.  von  folgender  Zus.  erhalten: 

PI      96.10  M.09 

Ir         2.40 

Kh       1.50  8.93 

und    zwar  aus   den  folgenden  Erzen  fS.  17]:  «),  ß\  y)  aus  kolumbischem  Erz  Nr.  8,  42,  60; 

lad  i    mu  kalifornischem  Erz  Nr.  11  und  62;  t)  und  //)  aus  russischem  Erz  Nr.  56  und 

,iü:   u.   Dkkray  bei  Kkri..    Nach  (1)  unter  IV*. i,  C.   [S.  29]   dargestelltes  Metall 

erga:  '0°/0  Pt,  0.065  bzw.  0.070  Rh,  0.029  bzw.  0.023  Ir,  0.014  bzw.  0.017 

0.  •'.  Bbooh,  II.  Sainte-Claire  Deville,  J.  S.  Stas  (Proccs  verbaitx  des  seances 

miti  inten) .  des  poidi  et  mesures,  Faris  1880,  156). 

V.  Formen  des  Platins.  —  Uebersicht:  A.  Kristalle,  S.  48  —  B.  Metallbaum,  S.  51  — 
I  .  Uebersflge  und  Spiegel  S.  51   —   D.  Kontaktkörper,  S.  55  —  E.  Fein  verteiltes  Platin, 
F.  Kolloides  Platin,  S.  59. 

A.   Kristalle,     a)  Beschreibung.  —    [Natürliche  Kristalle  des  Erzes  s.  S.  16.]  — 

Regulär.     J.  \Y.  Kktgebs  (Z.  physik.  Chem.  H,  (1894)  1):  F.  Rinne  {N.  Jahrb. 

Mmer.  1S<)4  I,  45;  C.-B.  1894  II,  1005).    Oktaedrisch.    F.  Limmer  (Chem.  Ztg. 

:il,     1907)   1025).      (lll}  und  {111},  [100}  beim  Erhitzen  von  Pt  mit  Quarz   oder  Topas. 

Joli  [Not.  43,  (1891)  541).    {111}  und  [100],  {110},  auch  Zwillinge  nach  {111}  beim  Erhitzen 

von  Platinblech  in   einem  Gemenge  von  Cl,  CO  und  Luft.     Törnebohm  (Geol.  Foren.  13, 

(1891)  81).     S.  a.  P.  Grotii  (Chem.  Kryst,  Leipzig  1906,  I.  41).      Glänzende  Oktaeder 

ibooktaeder  erhielt  J.  J.  Ebe lm en  (Compt  rend.  32,  (1851)  710;  Ann. 

50,     ls;)l)  212).      Durch  Sublimation  von  Pt  unterhalb  des  Schmp.  erhält  man  Kristalle, 

die  u.  Mk.  größtenteils   kleine   reguläre    sehr   gut    ausgebildete   Oktaeder 

«larsteilen.    Einige  zeigen  Kombinationen  von  Würfel  und  Oktaeder,  bisweilen 

auch  von  WÄrfel  und  Tetraeder.    Die  Länge  der  Kristalle  wechselt  zwischen  0.014  mm 

und  0.008.")  mm.    A.  öuotz  u.  H.  Bassett  jr.  {Bull.  soc.  chim.  [3]  33,  (1905)  1306). 

Brach  zeigt  deutlich  kristallinische  Struktur.    F.  Mylitjs  u.  R.  Dietz 

l'xr.  gl,   (1898)  3188).     Ueber  Metallstruktur  und  Farbe  s.  a.  G.  T.  Beilby  (Rep.  Brit. 

1901,  804;  Z.  Krytt.  37,  394;  C.-B.  1903  II,  13). 

1)    Entstehung,     a)  Durch  mechanische  Behandlung.  —  U.  Mk.  zeigen  sich 
'i   PI    wir  bei   sämtlichen  untersuchten  Metallen)  während   des  Pressens  Ver- 
schiebungen innerhalb  der  Kristall körner,  die  zur  B.  von  Gleitstreifen  führen. 
•  1.  A.  EwiNfl  ii.  \V.  Rosenhain  (Phil.  Trans.  [A]  193,  (1900)  353;  N.  Jahrb. 
Miner.  1901    II.  1  i  1        i;j„  Vergleich  des  mkr.  Aussehens  von  poliertem  Pt  vor  und  nach 
Q  viele  der  einzelnen  großen  oder  primären  Kristallkörner,  die  die  M. 
bilden,   unter  dem  Einfluß  des  Zuges  zahllose  feine  Zug-  oder  Gleitstreifen   oder  sonstige 
Dtnngen  kristallinischen  Gleiten«  ulfweisen.    Außerdem  erscheint  eine  Anzsihl  äußerst 
kristallinischen   Gleitens   andeutender   Linien.     Die   Orientierungs- 
nchtnng   jedes    prii  Iren  Rristallkorna   beeinflußt   deutlich    die  Richtung  der  Gleitstreifen. 
[Abbildungen  bei   120-  und  göOfacher   Linearer  Vergrößerung  und  weitere  Einzelheiten  im 
"**•]    '''»■  "•  Ca  II.  Proc.  Roy.  Soc.  70,  (11,04)  250). 

Durch  Einwirkung  von    Wärme.  —   Platindraht   ist  an  und  für  sich 

Jlinisch.  wird  aber  durch  Erhitzen  zur  Rotglut  kristallinisch.   (Durch 

nachweisbar.)     Damit    hangt   wohl  auch  die  nach  dem  Glühen   gesteigerte 

Lehfiaigkeit   für  den  elektrischen  ström   zusammen.      8.   Kalischer   (Verh.  physik. 
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Ges.  3.  März  1882;  CarVs  Rep.  18,  (1882)  292;  Ber.  15,  (1882)  708).  Wieder- 
holung dieser  Angaben  und  Prioritätsanspruch  gegen  Holborn  u.  Henning  [s.  unten] : 
Kalischer  (Physikal.  Z.  4,  (1902,08)  854).  Beim  allmählichen  Erhitzen  von  PtCl4 
in  der  Muffel  werden  selbst  mit  bloßem  Auge  erkennbare,  u.  Mk.  vorzüg- 
liche Flächen  und  Kanten  zeigende  Kristalle  erhalten.  L.  Pigeon  (Ann. 
Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  442).  Mkr.  Kristalle  erhält  man  durch  Sublimation 
unterhalb  des  Schmp.  [Näheres  bei  a).]  Guntz  u.  Bassett  jr.  Kleine  Kristalle 
(bis  200  X  100  u  groß,  viele  von  80  (i  im  Durchmesser)  in  guter  Ausbildung  er- 
hielten beim  Verstäuben  von  Pt  im  elektrischen  Ofen  G.  A.  Hulett  u. 
H.  W.  Bekgee  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1515).  Im  elektrischen  Ofen 
im  Kohlentiegel  zum  Sieden  erhitztes  Pt  [Näheres  siehe  unter  VP,  B.,  g)  (S.  81)] 
zeigt  nach  dem  Erkalten  Drusen,  von  denen  einige  mit  kleinen  metallischen 
Kristallen  ausgekleidet  Sind.  An  den  graphitierten  Wänden  des  Tiegels  findet  sich 
oft  eine  graue  Schicht  von  kleinen  Kiigelchen  und  mkr.  kleinen  kubischen  Kristallen.  Die 
an  den  k.  Stellen  kondensierte  M.  gibt  nach  Behandlung  mit  verd.  Essigsäure  zahlreiche 
Tröpfchen  und  manchmal  kleine  glänzende  kristallinische  Lamellen.  H.  MorsSAN  (Compt. 
rend.  142,  (1906)  192).  Das  bei  1300°  in  geringem  Maße  sublimierte  Pt 
bildet  hexagonale  Platten  mit  Metallglanz.  Sir  W.  Ckookes  (Proc.  Roy. 
Soc.  [A]  86,  461;  C.-B.  1912  II,  232).  Fein  verteiltes  Pt  hat  an  sich  die 
Neigung,  bei  längerem  Erhitzen  kristallinisch  zu  werden.  Limmer.  An  Pt, 
das  bis  1670°  erhitzt  war,  tritt  u.  Mk.  ein  kristallinisches  Gefüge  auf. 
[Abbildung  im  Original.]  L.  Holbokn,  F.  Henning  u.  L.  Austin  (Abh.  Phys.- 
Techn.  Reichsanst.  4,  (1904)  96);  Holborn  u.  Henning  (Ber.  Berl.  Akad.  1902, 
936).  An  Platindrähten,  die  mehrere  Tage  einer  dem  Schmp.  nahe  liegen- 
den Temp.  ausgesetzt  worden  sind,  zeigt  sieb  eine  kristallinische  Struktur 
mit  Kristallisation  nach  Würfel  und  Oktaeder.  Soreze  (Berggeist  1859, 
Nr.  48;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  19,  (1860)  27).    [S.  a.  unter  a)  und  b,  e).] 

y)  Durch  Behandlung  mit  Gasen.  —  Erhitzt  man  ein  Platinnetz  von  2 
bis  3  mm  dicken  Platindrähten  mehrere  Tage  im  (behufs  Hemmung  der  Rk.  mit  einigen 
Prozent  CO  und  C02  versetzten)  H-Strom,  so  erhält  man  deutlich  zusammen- 
hängende Würfel  und  Oktaeder.  A.  F.  Nogues  (Compt.  rend.  47,  (1858)  832). 
Die  Oberfläche  eines  beständig  gebrauchten,  oft  4  Stunden  der  Flamme  des 
Bunsenbrenners  ausgesetzten  Platintiegels  [Abbildung  im  Original]  zeigt  bei 
30- fach  er  linearer  Vergrößerung  eine  für  die  Aetzoberfläche  eines  kristal- 
linischen Metalls  charakteristische  Musterung.  Die  genauere  Unters,  ergibt  eine 
Menge  von  Aetzfiguren.  ein  Beweis  für  die  genuinen  Metall kristalle,  die  an  der  Oberfläche 
durch  chemische  Eeagentien  irgend  welcher  Art  geätzt  sind.  Das  Bild  wird  durch  Einw. 
von  Königswasser  verstärkt,  läßt  sich  auch  an  neuem  Pt  durch  langes  Erhitzen  im  O-In- 
jektorofen  in  O-Atm.  hervorrufen,  stammt  also  nicht  von  einer  oberflächlich  gebildeten  Pt- 
C  -Verb.  Das  „veränderte"  Pt  ist  in  h.  Zustand  sehr  weich  und  brüchig.  Der  Bruch  ist  so 
kristallinisch  wie  bei  brüchigem  Zn.  [Näheres  im  Original.]  Es  handelt  sich  also  nur  um 
eine  Rekristallisationserscheinung.  W.  Rosenhain  [Proc.  Roy.  Soc.  70,  (1902)  252). 
Glänzende  Kristalle  von  metallischem  Pt  setzen  sich  auf  einem  durch 
Elektrizität  zum  Glühen  gebrachten  Platindraht  ab,  wenn  man  Cl  auf  ihn 
Wirken  läßt.  Bei  der  Einw.  von  Br  erfolgt  die  Kristall-B.  nicht.  W.  K.  HodgkinSON 
u.  F.  K.  S.  Lowndes  (Chem.  N.  58,  187,  223;  J.  B.  1888,  660).  Beim  Er- 
hitzen im  Porzellanrohr  auf  etwa  1400°  in  einer  Atm.  von  inertem  Gas 
wird  Pt,  wenn  man  einige  Blasen  Cl  darauf  leitet,  an  den  etwas  kälteren 
Teilen  des  Rohrs  in  sehr  kleinen  Kristallen  abgeschieden.  Tkoost  u. 
Hautefetjille  (Compt.  rend.  84,  (1877)  947).  Durch  Leiten  von  Cl  über 
hell  glühendes  Pt  erhält  man  schön  ausgebildete  kompakte  glänzende 
Kristalle.  [Ohne  Vergrößerung  erkennbare  Formen  im  Original.]  F.  Seelheim  (Ber. 
12,  (1879)  2067).  —  [S.  a.  unter  a).] 
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■eh    Einwirkung   von   Königswasser.    —   Nach  Einw.   von  Königs- 

wa.  111.  riatinkügelcheil  Kristall-Flächen.    [Formen  im  Original.] 

.1    w    Mui  .  J.  sei.  (SM.)   [2]   20,  (1855)   340;    J.  prakt,  Chem.  67, 

nldin   Inst.   [3]   31,    (1856)   139;   J.  B.  1855,  420).     Bei 

i  Monate  langem  mäßigen  Erhitzen  einer  Platinplatte  in  Königswasser 
wird  die  Oberfläche  kristallinisch  und  besteht  ans  Oktaedern  und  Tetraedern, 
l'n,  Oft.  N.  5,     L862)   144)  [ähnlich  Noble  {Chem.  N.  5,  (1862)  168)];  wahr- 

icheinlich  verzerrten  Oktaedern.    Limmer.    Pt  zeigt  bei  24-stündiger  Einw. 

Königswasser  bei  gewöhnlicher  Temp.  auf  seiner  Oberfläche  die  B.  von 
oktaedrischen  und  tetraedrischen  Schüppchen.  Beim  Erwärmen  erfolgt  die 
B.  schon  nach  wenigen  Minuten.  Selbst  ein  Blech  von  0.025  mm  Dicke  zeigt  nach 
dem  Anätzen  eine  kristallinische  moireeartige  Struktur.  KALISCHER.  Die  mkr.  Unters, 
einer  mit  sd.  Königswasser  (4  T.  HCl,  D.  1.2,  und  1  T.  HN03,  D.  1.42)  angeätzten 
PlatiiHiberrläche  ergab  bei  50-  bis  360-facher  linearer  Vergrößerung  [Abbildungen  im  Original] 
Folgendes:  Die  größeren  oder  primären  Kristallkörner  bestehen  aus   unregelmäßigen  Poly- 

foneu  von  verschiedener  Form.  Die  kleinen  oder  sekundären  Kristalle  befinden  sich  in 
er  M  in  verschiedenen  Orientierungsstellungen.  Doch  ist  die  Orientierung  im  allgemeinen 
dieselbe  oder  in  derselben  Ebene  wie  die  Grundfläche  eines  jeden  größeren  Metallkoms, 
anders  in  jedem  einzelnen  größeren  Kristall.  In  einigen  Teilen  der  M.  beobachtet  man 
kl<  ine  dreieckige  Kristalle  (wohl  nur  Durchschnitte  anderer  Kristalle).  Die  allgemeine 
mikrokristalline  struktur  des  Pt  hat  einen  allotriomorphischen  Charakter  und  ist  abgeleitet 
von  einem  System  von  durcheinandergelagerten  Würfeln  und  Oktaedern,  mit  besonders 
häutig  wahrnehmbaren  kubischen  und  hexagonalen  Formen.  Größe  der  größeren  Kristalle 
0.005  bis  1  mm,  der  kleineren  0.005  bis  0.175  mm.  Die  kleineren  Kristalle  sind  wahr- 
scheinlich auch  ihrerseits  aus  noch  kleineren  kristallinischen  Verzweigungen  aufgebaut. 
Tu.  Andrews  (Proc.  Roy.  Soc.  69,  (1902)  433). 

e)   Sonstige    Bildung siveisen    von  Kristallen.   —   Durch    anodischen    An- 
tritt' in  HCl   erhält  man   bei   reinem  Pt   eine  streifige,   beim  technischen 
eine  körnige  Oberflächenstruktur.      Dies  hängt  wohl  mit  der  mechanischen  Herst, 
des  Metalls  zusammen.     F.  Bran   (Z.  Elektrochem.   8,   (1902)   198).     Glüht   man 
bei    sehr    hoher    Rotglut    starkes   Platinblech  mehrere  Stunden    im   mit 
Salpet ei  kristallen  zur  Hälfte  gefüllten  bedeckten  Porzellantiegel,  der  zum 
Schutz  in  einem  größeren  Thontiegel  steht,  so  erhält  man  mkr.  kleine  okta- 
edrische  Kristalle  an  den  Wänden  des  Tiegels  und  auf  der  Oberfläche  der  geschm.  M. 
Die  Kristalle  sind  unl.  in  HCl  oder  HN03,  11.  in  Königswasser.     0.  KÖTTm  (J.  prakt. 
Chem.   71,   (1857)    190).     Die   Kristalle   sind    unvollkommen    ausgebildete 
Oktaeder  von   prachtvollem    Glanz.     0.  L.   Erdmann  (J.  prakt.  Chem.  71, 
(1857)  190).    Durch  Einw.  von  CuCl2  auf  Platinschwamm  entstehen  Kristalle 
mit  außerordentlich  vollkommenem  Reflexionsvermögen.  F.  Limmer  {Chem.  Ztg. 
II,  (1907)  1026).    Pt  geht  aus  der  Zers.  von  PtFl2  durch  Rotglut  in  krist. 
Zum  and    hervor  (schon  mit  bloßem  Auge  sichtbar).     Moissan    (Compt.   rend.   109. 
Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24,  (1890)  285).     Durch   Zers.   des  PtCl, 
bei    bestimmter    Temp.    erhält    man    kleine    cubooktaedrische    Kristalle. 
BuU.  soc.  chim.  [2]  5,  (1866)  162).    Wenn  man  K2PtCl6   bis  zum 
pelzen  erhitzt  und  etwa  eine  Stunde  geschm.  erhält,  wandelt  sich  der 
latinmohr   in   sehr  glänzende  Platinblättchen,  wohl  von   okta- 
iu  Charakter,   um.    Jacquelain  (Ann.  Chim.  Phys.  74,  (1840)  213: 
59;  J.  prakt.   Chem.  22,  (1841)   22).     Die   von  K2PtCl4 
(ans  K .Tu  i„  redvriert]  abfiltrierte  Lauge  hinterläßt  nach  dem  Verdampfen  und 
nstundigem  starken  Glühen  im  Porzellantiegel  Pt  in  sehr  schönen, 
DD   auch   Maik   verwachsenen   Kristallen.    Es  wird  erhalten  Platinschwamm  beim 
Glühen    von    PUtinmohi    (mit    schönen    dendritischen    Bildungen),    PtCl4,    H2PtCl4    und 
ii  kW-ine  aber  deutliche  Oktaeder  beim  Glühen  von  K2PtCla.     Wird  das 
imen  mit  viel  KCl  gesehm.,  so  sind  die  Kristalle  nicht  wesentlich  größer  als 
h  weniger  verkettet.    Beim  Erhitzen  mit  KCl  bleibt  Platinschwamm 
ziemlich  unverändert,  gibt  dagegen  beim  Erhitzen  mit  CuCl2  teilweise  sehr  schöne  größere 
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Oktaeder,  im  übrigen  hochkristallinisches  schuppenförmiges  Pt.  [Anschauungen  über  die 
Art  des  Kristallisationsvorganges  im  Original.]  Limmer.  —  Ursache  der  Texturänderung 
von  Pt  beim  Erhitzen  mit  schwarzem  Blei:  J.  F.  Daniell  (Phil.  Trans.  121,  (1831)  456; 
J.  techn.  Chem.  15,  (1^32)  459;  Phil  Mag.  1,  (1832)  261).  —  Der  spröde  und  kristallinische 
Charakter  von  Bruchstücken  (von  für  zahnärztliche  Zwecke  gebrauchtem  Pt)  ist  höchst 
wahrscheinlich  durch  winzige  Mengen  P  oder  C  veranlaßt.  W.  N.  Hartley  (Proc.  Chem. 
Soc.  18,  30;  C.-B.  1902  I,  625). 

B.  Metallbaum.  —  Pt  zeigt  bei  geeigneter  Kühlung  eine  dendritische 
Struktur.  W.  Campbell  (J.  Franklin  Inst.  154,  (1902)  131).  s.  a.  oben  bei  A.,  b,  e) 
die  Angabe  von  Limmer.  —  Eine  stahlgraue,  feste  und  spießige  Platinvegeta- 
tion fällt  Zn  aus  verd.  Lsg.  von  PtCl4.  G.  F.  Wach  (Schw.  58,  (1830)  60). 
Einen  festen  astreichen  metallisch  glänzenden  Baum,  der  abnehmbar  und 
feilbar  ist,  erhält  man  aus  PtCl4-Lsg.  (1  g  Salz)  an  1  mm  dickem ,  unten  nur 
l1/«  mm  breiten,  oben  etwa  doppelt  so  breiten  kathodischem  Zn,  das  man  mit 
Papier  umwickelt  hat.  [Weitere  Einzelheiten  im  Original.]  W.  Holtz  (Physikal.  Z. 
7,  (1906)  661). 

C.  Ueberzüge  und  Spiegel,  a)  Ueberzüge  auf  Metallen,  a)  Auf  trocknem  Wege. 
—  Um  Cu  mit  einem  Ueberzug  von  Pt  zu  versehen,  versilbert  man  das  Ca  zuerst  und 
schweißt  dann  das  Pt  auf  die  versilberte  Fläche.  Labonte  u.  Depuis  (Report  of  Pat.  Inven- 
tions  1828,  580;  Dingl.  33,  (1829)  129;  J.  Franklin  Inst  [2]  6,  (1830)  176).  Durch  Druck 
bei  Kotglut  gelingt  es,  Cu  mit  gut  haftendem  Pt  zu  überziehen.  Die  Anwendung  von 
Platinamalgam  (in  der  Art  wie  beim  Vergolden  mit  Goldamalgam,  nur  unter  Gebrauch  von 
PtCl4  statt  Hg(N03)2)  liefert  keine  guten  Ergebnisse.  E.  Melly  (J.  prakt.  Chem.  16,  (1839) 
233).  Man  plattiert  Cu,  Messing  usw.  mit  Pt,  indem  man  die  gereinigte  noch  feuchte 
Fläche  des  zu  überziehenden  Metalls  mit  sehr  feinem  Platinschwamm  völlig  bestreut,  nach 
völligem  Trocknen  zwei  bis  fünf  dünne  Platinfolien  (je  nach  der  gewünschten  Dicke  des 
Ueberzugs)  auflegt  (die  oberste  Folie,  die  größte  von  allen,  muß  sich  um  die  Ränder  der 
zu  überziehenden  Platte  umbiegen  lassen),  ein  oberflächlich  oxydiertes  Cu-Blech  darüber 
bringt  und  an  den  Kanten  umfalzt,  die  Platte  zwei-  bis  dreimal  bei  mäßigem  Druck  durch 
ein  Walzwerk  gibt,  schnell  zur  Rotglut  erhitzt,  durch  die  enger  gestellte  Walze  so  oft 
gehen  läßt,  bis  die  Platte  etwa  die  doppelte  Länge  erreicht  hat,  die  zum  Teil  schon  ab- 
geblätterte Cu-Umhüllung  völlig  abzieht,  schwach  ausglüht  und  endlich  so  lange  auswalzt, 
bis  das  Blech  die  gewünschte  Form  erreicht  hat.  Statt  der  Anwendung  des  Platinschwamms 
kann  man  auch  vor  dem  Plattieren  mit  dem  Pt  die  Platte  einfach  versilbern  und  dann 
wie  oben  verfahren.  Um  Ag  mit  Pt  zu  dublieren,  genügt  es,  die  beiden  reinen  Metalle 
in  der  Hitze  zusammen  zu  schweißen.  C.  Bromeis  (Dingl.  116,  (1850)  285).  Man  walzt 
beide  Metalle  unter  einem  sehr  starken  Druck  in  der  Kälte ;  oder  man  bringt  die  gereinigten 
beiden  Metalle  paarweise  zwischen  Eisenplatten  (die  bei  Plattierung  des  Cu  zur  Vermeidung 
der  Adhäsion  mit  Knoblauch  abgerieben  werden  müssen),  bindet  den  ganzen  Stoß  zwischen 
zwei  Stahl-  oder  Eisenplatten  fest,  bringt  auf  Rotglut,  preßt  oder  hämmert  und  walzt  dann 
die  vereinigten  Metalle  beliebig  aus.  Savabd  (Pract.  Mech.  J.  6,  (1854)  256;  Dingl.  131, 
(1854)  413). 

ß)  Auf    nassem    Wege,      ß1)   Direkt.      1.    Ueberzüge    auf   Kupfer    oder 

Messing.  —  Auf  nassem  Wege  gelingt  das  Ueberziehen  mit  Pt,  wenn  man  die  folgenden 
Vorsichtsmaßregeln  beachtet:  Die  Lsg.  muß  zu  Anfang  neutral  oder  alkal.  (durch  Ver- 
setzen der  Lsg.  des  Pt  in  Königswasser  mit  Na2C03),  sehr  verd.  und  60°  warm  sein. 
Die  Berührung  mit  dem  gehörig  polierten  Metall  darf  nur  kurze  Zeit  dauern.  Das  mit 
Pt  überzogene  Metallstück  muß  sogleich  mit  reinem  W.  abgewaschen  und  getrocknet 
werden.  Das  beste  Ergebnis  liefert  gut  poliertes  Messing.  [Weitere  Einzelheiten  im 
Original.]  E.  Melly  (a.  a.  0.,  236).  Zum  Ueberziehen  von  Cu  löst  man  1  T.  festes  PtClA 
in  etwa  100  T.  W.,  gibt  zur  Lsg.  8  T.  reines  NaCl,  R.  Böttger  (Ann.  39,  (1841)  176), 
oder  noch  besser  1  T.  (NH^PtCle  und  8  T.  NH4C1,  Böttger,  Anonymus  («7.  Franklin 
Inst  [3]  6,  (1843)  357),  Wilde  (Ärch.  Pharm.  148,  (1859)  112;  Dingl  153,  (1859)  238), 
Anonymus  (Bull.  soc.  chim.  [2]  1,  (1864)  302),  überschüttet  beides  in  einer  Porzellanschale 
mit  32  bis  40  T.  W.,  erhitzt  zum  Sieden  und  bringt  die  mit  verd.  KCl  und  Sand  blank 
gescheuerten  Gegenstände  hinein.  Nach  wenigen  Sekunden  kann  man  herausnehmen,  mit 
geschlämmter  Kreide  putzen,  waschen  und  trocknen.  Böttger.  Um  kleine  Gegenstände 
aus  Cu  usw.  mit  ganz  wenig  Pt  zu  überziehen,  legt  man  sie  einfach  in  ein  siebartig  durch- 
löchertes Gefäß  ans  Zn,  taucht  dieses  in  eine  60°  w.,  mit  Na^CO«  versetzte,  etwas  Stärke- 
zucker und  NaCl  enthaltende  Lsg.  von  PtCl4  wenige  Augenblicke  ein,  wäscht  und  trocknet 
in  Sägespänen.     Böttger  (J.  B.  Physik.   Ver.  1866/67;  Dingl.  188,  (1868)  252). 

4* 
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•_\     Auj    andern     M<  fallen.    —    Man   taucht  Fe  in  eine   saure  Lsg.  von  Pt  in 

£qhj  Die  riatinieruug  erfolgt  viel  schneller  als  auf  Silber.    J.  A.  Paterson  (Mcch. 

Mau  versieht  Fe  zunächst  mit  einem  aus  Pb  und  Cu  bestehenden  Ueber- 

im  Original]  und  bringt  dann  in  das  Pt-Bad,  das  man  folgendermaßen  erhält : 

Man  rührt  »Ins   aus    10  kg  Pt  erhaltene  PtCl4  mit  5  kg  Ae.  au,  läßt  an  der  Luft  stehen, 

bin  der  Ae.   verdampft   ist,  vermengt  mit  eiuem  aus  20  kg  Bleiborat,  11  kg  Mennige  und 

rendelöl   bestehenden  Brei  und  gibt  dem  Gemenge  50  kg  Amylalkohol  zu.    Man 

biet  au  dir  Luft  und  _glüht  bei   mäßiger   Temperatur.     J.  H.  Johnson   (Engl.  P.   vom 

I ■•'    IS7<;:  Ber.  10.  (1877)  1974).    Man  platiniert  AI-Schalen  durch  Anreiben  mit  schwach 

alkal.   gemachter  PtCl^-Lsg.    Durch  wiederholtes  Anreiben  wird  die  Pt-Schicht  verstärkt. 

iw,  LLOW8U     Z  anal.  Chem.  41,  618;    C.-B.  1902  II,  1522).   —  Man  bestreicht  Metall 

mit    MI,  .l'ti'l,;  und  Bleiborat  und  erhitzt.     A.  P.  G.  Daümesnil  (D.  R.-P.  10059  (1879); 

isso.  496).  —  Ein  Gemenge   von  1  T.  PtCl4,  10  T.  Gummi  arabicum   und  12  T.  W. 

gibt    auf  Zu   sogleich  sammetschwarz  hervortretende   Schriftzüge.    R.  Böttger  (J.  prakt. 

Chem.  0,  (1866)  440:  Dingl  176,  (1865)  307). 

Inwendung  des  elektrischen  Stroms.     1.  Allgemeines.   —  Als 

ler  /ur   elektroly tischen  Platinierung  eignen  sich    solche    aus    Alkali- 

platinateii,  -platinoxalaten  und  -phosphaten.    [Einzelheiten  unten.]  —  Von  den 

als  Bädern  vorgeschlagenen  Lsgg.  von  Natriumplatindoppelphosphat  ohne, 

n.    Lanaux,   und   mit    Zusatz    von    NaCl   und  Borax.    Buight 

Piaiimm  Pii\TiNG  Co.,   und   von  (NH4)2PtCl6   in  Natriumeitrat,  Böttger, 

[Näheres  über  diese  Lsgg.  und  Literatur  s.  unten],    liefert   jede    zunächst    gute   Er- 

oisse,   dann   aber  schlechte   wegen  der  Verunreinigung  der  Bäder  mit 

den  bei  der  Elektrotyse  gebildeten  sekundären  Produkten.    Wm.  H.  Wahl 

Franklin  Inst,  [3J  100,  (1890)  63;  Chem.  N.  62,  (1890)  33,  40). 

2.  Einzelne  Bäder.  —  Alkaliplatinate :  Man  elektrolysiert  mit  über- 
schüssiger Pt-  oder  Kohlen-Anoden-Oberfläche  eine  Lsg.  VOU  60  g  Pt02,xH20  und 
240  g  KOFI  (oder  NaOH)  in  5  1  W.  [Einzelheiten  über  die  Darst.  der  Lsg.  im 
Original]    mit    etwa  2   Volt  bei  nicht  mehr  als  40°.      Zugabe  von   etwas 

iirsäure  ist  günstig  zur  Erzieluug  schwerer  Nd.  Fast  silberweißer  Nd.  auf 
pulierten  Cu-  und  Messingoberflächen.    Fe,  Ni,  Sn,  Zn  oder  Argentan  müssen  vorher  dünn 

r.. lyrisch  verkupfert  werden.      Wahl. 

Alkaliplatincläoi'ide:  Zum  Platinieren  von  Cu  oder  Messing  eignet  sich 
eine  Lsg.  von  K2PtCl6  in  KOH,  Ruolz  bei  R.  Böttgee  (J.  prakt,  Chem. 
10,  (1843)  267;  Ann,  47,  (1843)  344);  nicht.  Petzhold  bei  Böttger; 
Böttgeu.  Als  geeignete  Lsg.  dient  eine  sd.  bereitete  von  (NH4)2PtCle 
in  \V.(  der  noch  einige  Tropfen  mäßig  h.  NH8  zugefügt  worden  sind. 
Aus  dieser  Lsg.  erhält  man  das  Pt  als  metallisch  glänzenden  festen  Ueberzug.  BÖTTGER. 
Für  Cu  eignet  sich  als  Lsg.  sehr  gut  verd.  Na2PtCl6,  das  einen  weit  helleren, 
w<iCen  Ueberzug  liefert  als  PtCl4.  R.  BÖTTGER  (Ann.  35,  (1840)  351).  Man 
IM  1  g  nocknes  PtCl4  in  wenig  W.,  fügt  eine  Lsg.  von  KCl  hinzu, 
solang,  sich  poch  ein  gelber  Nd.  bildet,  gießt  die  Fl.  behutsam  ab  und  kocht  den 

mit    einer   konz.  Lsg.  von  KOH,  bis  er  sich  vöU>g  gelöst  hat.     J.    Weiss 

oplastik,  Wien,  Pest,  Leipzig  1878,  179).   Dieses  Bad  macht  man 

wirksamer    durch    einige   Zusätze,    hauptsächlich   von   festem   PtCl4    und 

S    oad  erhitzt  vor  dem  Elektrolysieren   bis  nahe  zum  Sieden,   schließt  den  Strom  aber 
erst  nach  Entfernung  des  Brenners.     So  erhält  man  außerordentlich  schöne  und  homogene 
Spiegel  Ton  beträchtlicher  Härte,  die  nur  schwer  von  Glas  geritzt  werden.     W.  Rathenau 
D.     1'  d    Lnhts  m  Metallen,   Dissert.,   Berlin   1889,    18).     Man  gibt 

zu  einer  L»g.  VOll  PtCl4  so  lange  fein  gepulvertes  Na.,C08,  bis  kein  Aufbrausen  mehr 
wahrzunehmen  ist,  löst  eine  kleine  Menge  Stärkezucker  darin  auf  und  gibt 
endlich  so  viel  NaCJ  zu,  bis  beim  Platinieren  das  sich  ausscheidende  Metall  nicht  mehr 
schwärzlich,    sondern   rein    weiß    erscheint.      BÖTTGER    (J.  B.  Physik.    Ver.   1866/67; 

Dingl  ISS.  (1868 
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Alkaliplatinphosphate  \  Man  fällt  die  Lsg.  von  15  g  gut  abgedampftem 
und  dadurch  möglichst  von  Säure  befreitem  PtCl4  in  200  g  W.  durch  Zusatz  von 
160  g  (NH4)2HP04,  vermengt  den  Nd.  samt  Fl.  mit  einer  filtrierten  Lsg.  von 
750  g  Na2HP04  und  400  g  Na4P207  in  15  1  W.  und  läßt  die  Mischung 
4  Stunden  lang  kochen.  Das  stark  sauer  gewordene  Bad  läßt  sich  auch  für  dickere 
Pt-Ndd.  anwenden.  Wenn  es  durch  längeren  Gebrauch  zu  sauer  geworden  ist,  neutraUsiert 
man  mit  NaOH  oder  Na2C03.  Aus  einem  Platinierungsbade  von  Na4P207  und  NaaSO, 
schlägt  sich  das  Pt  minder  weiß  nieder.  Auch  ist  ein  stärkerer  Strom  nötig. 
Roseleur  u.  Lanatjx  (Brevet-,  Polyt.  C.-B.  1855,  57;  Dingl.  138,  (1855)  318). 
Die  angegebenen  Gew.-Verhältnisse  sind  falsch.  Es  sind  ZU  nehmen:  60  g  Na2HP04, 
30  g  Na4P207  in  180  g  W.,  15  g  PtCl4  in  60  g  W.  und  30  g  (NH4)2HP04 
in  180  g  Wasser.  Böttger  (Polyt.  Notizbl.  1855,  Nr.  4;  Dingl  138,  (1855) 
318).  Man  versetzt  eine  Pt-Lsg.  mit  Lsgg.  von  Na2HP04  und  (NH4)2HP04, 
kocht  und  fügt  während  des  Siedens  eine  entsprechende  Menge  NaCl  hinzu. 
W.  A.  Thoms  (Amer.  P.  367  731  (1887);  Engl.  P.  10477  (1886);  Chem.  Ztg. 
11,  (1887)  1026).  [In  C.-B.  1887,  1215  ist  diese  Angabe  irrtümlicherweise  dem 
D.  JR.-P.  40482  zugeschrieben.]  Zur  Erzielung  eines  schon  ohne  Politur  blanken  Platin- 
überzugs verwendet  man  folgendes  Bad:  Man  gibt  zu  neutraler  Lsg.  von  28  g 
PtCl4  eine  schwache  Lsg.  von  560  g  Na2HP04,  ferner  eine  solche  von 
112  g  (NH4)2HP04  und  kocht,  indem  man  während  des  Siedens  eine  Lsg. 
von  28  g  NaCl  und  eine  solche  von  9  bis  10  g  Borax  hinzusetzt.  Die  Lsg. 
soU  dann  4  ll%  1  ausmachen.  Während  des  Gebrauchs  des  Bades  ergänzt  man  es  durch  Zusatz 
der  Lsgg.  von  NaCl  und  PtCl4.  The  Bright  Platinum  Plating  Co.  (D.B.-P. 
42  418  (1887)).    Man  löst  (so  erhält  man  Pt  (Ir  und  Pd)  in  Form  glänzender  Ueberzüge) 

PtCl4  in  W.,  versetzt  mit  Na2HP04,  erhitzt  auf  100°  und  versetzt  mit  NH4C1, 
(NHJ2C08,  NaHC03  und  ähnlichen  Zusätzen.  S.  P.  Thompson  (Engl.  P.  8284 
(1887);  Techn.J.B.U,  (1888)  377;  C.-B.  EleHrotechn.  10,  (1888)802;  Wied. 
Ann.  Beibl.  13,  (1889)  237).  Als  Elektrolyt  dient  ein  Bad  aus  240  g 
sirupöser  H3P04  (D.  1.7),  30  bis  45  g  Pt02,xH20  und  5  1  W.  Ammonium- 
und  Natriumdoppelphosphat-Lsg.  als  Bad- Fl.  erhält  man  durch  vorsichtiges 
Neutralisieren  des  einfachen  Phosphats  mit  NH3  oder  NaOH  und  Zugabe 

VOn  Überschüssiger  H3P04.  Der  Nd.  ist  stahlartig  wie  der  aus  Oxalat-Lsgg.,  doch 
nicht  so  ausgesprochen.  Sonstige  Eigenschaften  wie  beim  Oxalat-Niederschlag.  Wahl. 
Man  löst  25  g  PtCl4  in  500  g  W.,  versetzt  mit  einer  Lsg.  von  100  g 
(NH4)2HP04  in  500  g  W.  und  löst  den  Nd.  samt  der  überstehenden  Fl.  in 
einer  Lsg.  von  500  g  Na2HP04  in  1000  g  Wasser.  M.  Baum  (D.B.-P. 
201664  (1907)). 

AlJcaliplatinoxalat:  Zur  Platinierung  eignet  sich  für  Cu  und  Messing  die 
stark  alkal.  Lsg.  von  Kaliumplatinoxalat.  Sie  wird  erhalten  durch  Erhitzen  von 
K2PtCl6  in  200  T.  in  W.  gelöster  Oxalsäure  und  Zugabe  von  300  T.  in  W.  gelöstem  KOH, 
sobald  Lsg.  erfolgt  ist.  Von  Zeit  zu  Zeit  muß  die  zu  platinierende  Fläche  aus  dem  Bade 
herausgenommen  und  mit  Schlämmkreide  gehörig  gereinigt  werden.  P.  Jewreinoff 
(Le  Technologiste;  Polyt.  C.-B.  19,  (1853)  509;  Dingl.  136,  (1855)  464).  Einen 
härteren  Ueberzug  als  mit  dem  Älkaliplatin-Bad  erhält  man  aus  einer 
Lsg.  von  30  g  Pt02,xH20  in  120  g  Oxalsäure,  die  mit  W.  auf  das  Vol. 
von  5  1  gebracht  ist.  Durch  gelegentliche  Zugabe  von  Oxalsäure  ist  die 
Fl.  sauer  zu  halten.    Auch  eine  Lsg.  von  Alkaliplatinoxalat   mit  einem 

Gehalt  von  ungelöstem  Platinoxalat  (zur  Konstanthaltung  des  Metallgehalts)  ist 
anwendbar.  Die  Temp.  soll  nicht  höher  als  65°  sein.  Glänzender  regnlinischer  Nd. 
auf  Cu  und  Messing,  von  jeder  gewünschten  Dicke.     Wahl. 

Ammoniumplatinchlorid  in  Natriumeitrat :  Natriumeitrat  ist  ein  vor- 
zügliches Lösungsmittel  für  (NH4),PtCl6.  Aus  solcher  Lsg.  lassen  sich 
andre  Metalle  schön  und  leicht  platinieren.    R.  Böttger  {Tagebl.  Xnti 
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L878,    46:    (.-IL    1878,    786).     Aus  diesem  Bad  fällt  man  mit  Wechselstrom. 
U    der   Anode    und  Kathode   fest   und   zusammenhängend  und  frei   von  H, 
jm   i  Zur  Anwendung  von  Gleichstrom.      W.  C.  Arzen  (Jahrb.  Elektrochem.  13, 

(1906)  ( 

:n  überziehende  Metall  neben  Pt  enthaltenden  Bädern:  Um  Ueberzüge  von 
PI  auf  schwer  schmelzbaren  Unedelmetalien,  wie  Fe,  Ni  [Ni  eignet  sich  zur  Platinierung 
nicht,  L.  L'Hote  {Ann.  chim.  anal.  10,  253;  C.-B.  1905  II,  529)],  Co  oder  deren 
rangen  zu  erhalten,  schlägt  man  eine  Legierung  von  Pt  mit  einem  der  Grundmetalle 
trolynsch  nieder,  glüht  den  Nd.  bei  hoher  Temp.  in  reduzierendem  Gas  und  bringt 
darauf  mehrmalige  elektrolytische  Ndd.  von  reinem  Pt  unter  jedesmaligem  Glühen  bei 
hoher  Temp.  ilOUO0)  im  Reduktionsmittel  (H)  auf.  Man  kann  auch  bei  den  hintereinander 
ungewandten  Baden  den  Gehalt  an  Ni  ständig  fallen,  den  an  Fe  ständig  wachsen  lassen. 
M    Baum  [D.  R.-P.  201 6Ü4  (1907);  201665  (1907);  201666  (1907)). 

y)    Weitere  Literaturnachweise.  —  Außer  den  bei  «)  und  ß)  angegebenen  Arbeiten 

linden  sich  hauptsächlich  folgende:  Anonymi  (N.  Jahrb.  Pharm.  19,  323;  C.-B.  1863,  896); 

N.    14.   (1866)   179);    (Quart  J.  Sc.   6,   (1869)    428);    (Scient   American-,    Deutsche 

/Jq.  35.   (1870)    Nr.   7;    Chem.-techn.  Mitt,   (Eisner)   19,    (1869/70)   156);    (Polyt. 

XotizbL;    Chem.-techn.   Mitt.  (Eisner)  27.  (1877/78)  287);   (Pharm.  C.-H.  23,  88;    J.   Chem. 

42.  1145;  J.  Soc.  Chem.  Ind.l,  323;  C.-B.  1882,  384);  (Gen.  civ.;  Scient.  American 
M.  169;  Indiistr.-Blätt.-n,  207;  C.-B.  1887,  971);  R.  C.  Böttger  (J. B. Physik.Ver.  1876/77,  20; 

l  229.  (1878)395:  J.  Franklin  Inst.  [3]  76,  (1878)  348);  Chürch  (Deutsche  Gewerbe-Zty. 
32.  1867  Nr.  43;  Polyt.  Xotizbl.  22,  (1867)  Nr.  22;  Chem.-techn.  Mitt.  (Eisner)  17, 
173.  174^:  D.  Clerk  u.  C.  A.  Fawsitt  (Engl.  P.  1182  (1879);  Ber.  13,  (1880)585); 
J.  B.  A.  Dode  (Deutsche  Industrie-Ztg.  9,  (1868)  Nr.  9;  Chem.-techn.  Mitt  (Eisner)  17, 
(1867/68  172;  Am.  P.  219807;  J.  Am.  Chem.  Soc.  1,  (1879)  407);  H.  Elkington  (London 
Hai  1841;  J.  Franklin  Inst.  [3]  2,  (1841)  408);  Guyton  de  Morveau  (Ann. 
Chim.  77,  (1811)  297:  J.  des  Min  es  29,  (1811)  392);  T.  Howse  (Ann.  Phil.  14,  (1819)  469); 
J.  H.  Johnson  (Ber.  10,  (1877)  1974;  C.-B.  1878,  112);  H.  H.  Lake  (Engl.  P.  1473  (1886); 
J.  Soc.  Chem.  Ind.  C,  (1887)  293);  W.  A.  Lampadius  (J.  techn.  Chem.  8,  (1830)  52);  H.  H. 
Landois  (Cosmos,  rev.  encyclop.  1S56,  309;  Dingl.  142,  (1856)  157;  J.  Franklin  Inst.  [3] 
32.  1856)  265);  R.  Namias  (Ind.  Chim.  6,  158;  C.-B.  1904  II,  623);  A.  Polain  (Rev.  Min 
:*.V  1874)  595;  Dingl.  217,  (1875)  494);  C.  Stahlschmidt,  Sy  u.  Wagner  (J.  prakt  Chem. 
98,  (1866)  320;  Dingl.  179.  (1866)  162);  L.  M.  Stoffel  (Monit.  scient.  [31  9,  (1879)  1099); 
J.  B.  Thompson  [Chem.  N.  29,  (1872)  26;  Bull.  soc.  chim,  [2]  18,  (1872)  518). 

b)  Ueberzüge  auf  Glas  und  Porzellan,  a)  Spiegel.  —  Reine  ganz  dünne 
Platinspiegel  konnten  nicht  hergestellt  werden.  W.  Betz  (Ann.  Phys.  [4]  18,  (1905)  590: 
C.-B.  1906  I,  177).  —  Der  Piatinüberzug  auf  Glas  haftet  ungemein  fest.     W.  C.  Röntgen 

</.  150,  (1873)  331;  C.-B.  1874,  76).  —  1.  Man  behandelt  PtCl4  mehrmals  hintereinander 
mit  abs.  A.  bei  gelinder  Wärme,  löst  die  braune  M.  in  viel  A.,  bringt  das  mit  einem 
Spiegel  zu  überziehende  Glas  in  die  Lsg.  und  erhitzt  in  der  Flamme  eines  Spiritusbrenners 
auf  Rotglut.  J.  W.  Döbebeiner  (Schw.  54,  (1828)  412).  Vgl.  J.  S.  C.  Schweigger  (Schw.  54, 
'  .  —  2.  Man  mischt  PtCl4  mit  Lavendelöl,  wodurch  man  eine  Suspension  von  fein 
verteiltem  Pt  erhält,  gibt  zu  ihr  PbO  oder  Bleiborat,  streicht  die  Fl.  auf  Glas  auf  und 
brennt  ein.  J.  B.  A.  Dode  (Bull.  soc.  chim.  [2]  3,  (1865)  398;  Dingl.  177,  (1865)  79). 
Solche  Spiegel  wurden  schon  früher  mit  dem  Glanzplatin  der  Porzellanfabriken  (erhalten 
durch  Zumischen    von  PtCl4  zum    sogenannten  Wismutlüster,  aus  Harz,    Terpentinöl  und 

■■nutweiß)  hergestellt  und  haften  an  Porzellan  und  an  Glas  ziemlich  fest.  H.  Schwarz 
■hl.  1865,  Nr.  13;  Dingl.  177,  (1865 j  79).  Ausführliche  Beschreibung  des 
Verf.  von  Dode  bei  A.  Salvetat  (Bull.  soc.  oVencourag.  1865,  526;  Dingl.  180,  (1866)  39); 
Umliefe  Lei  Böttgbb  (J.  B.  Physik.  Ver.  1867/68;  Dingl.  192,  (1869)  475).  Ueber  gold- 
haltige Plstinierang  von  Glas  s.  Dode  (Bull.  soc.  chim.  |2j  19,  (1873)  572;  Ber.  6,  (1873) 
211.  1874)  74;  J.  Chem.  Soc.  27,  (1874)  928).  Dem  Verf.  von  Dode  ähneln 
auch  die   beiden   folgenden:    Man   mischt  zu  1   T.  einer   gesättigten   Lsg.   von   Borax   in 

•  ndelöl  10  bis  Lg  T.  (je  nach  der  Dicke  des  gewünschten  Ueberzugs)  trocknes  PtCl4, 
^faltig  auf  Glas  auf,  gießt  etwas  von  der  Mischung  über  das  Glas, 
lallt  sie  sich  durch  Neigen  gleichmäßig  verbreiten,  gießt  den  Ueberschuß  ab,  erhitzt  in 
einer  Mini»  1  zur  Tollen  Kotglut  (wobei  sich  das  Lavendelöl  nicht  entflammen  darf)  und 
bringt  in  den  Kühlofen  Durch  nochmaliges  Ueberziehen  mit  einer  gesättigten  Lsg.  von 
Borax  in  Lavendelöl  oder  in  A.  und  längeres  Glühen  bei  möglichst  hoher  Temp.  wird  voll- 
ständig- Adhärenz  zwischen  Glas  und  Metallüberzug  erzielt.  C.  F.  Vasserot  (Report  Pat. 
360)  485;  Dingl  153.  (1859)  42).  Man  löst  100  g  Pt  in  Königswasser, 
dampft  im  Saudbad  zur  Trockne,  verreibt  nach  und  nach  mit  1400  g  Lavendelöl,  dekantiert 

b  8  Tagen,  filtriert,  dekantiert  nach  6  Tagen  nochmals,  vermischt  mit  dem  Flußmittel 

I  8  bis  10  g  Lavendelöl  fein  zerriebenen  25  g  Bleiglätte  und  25  g  Bleiborat),  trägt  anf 
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Glas  auf,  läßt  völlig  trocknen  und  erhitzt  in  Muffeln  [Konstruktion  im  Original].  Jouglet 
(Compt.  rend.  70,  52;  Bull.  soc.  chim.  [2]  13,  477;  C-B.  1870,  86).  —  3.  Glänzende  durch- 
sichtige Metallspiegel  auf  Objektgläsern  erhält  man,  wenn  man  2  bis  3  Tropfen  konz.  wss. 
Lsg.  von  PtCl4  auf  ein  getrocknetes  Objektglas  bringt,  langsam  bis  zum  Zurückbleiben 
einer  dünnen  trocknen  Schicht  der  ursprünglichen  Substanz  erwärmt,  mit  reinem  lichten 
Nelkenöl  befeuchtet  und  über  kleiner  Flamme  bis  zu  stärkerem  Ansglühen  erwärmt.  Statt 
der  Reduktion  mit  Nelkenöl  kann  man  auch  ohne  vorherige  Erwärmung  über  die  Lsg.  des 
Pt  ein  mit  starkem  NHS  benetztes  Glasstäbchen  nahe  an  die  Fl  -Schicht  halten.  H.  Barvlr 
(Ber.  Böhm.  Ges.  1906,  Sonderdruck,  7).  —  4.  Ein  spiegelnder  Ueberzug  scheidet  sich 
beim  Abdampfen  eines  Gemisches  von  etwa  2  Mol.  H2PtCl4  und  1  Mol.  CrCL,  ab.  L.  F. 
Nilsoh  {Nova  Acta  Upsal.  [3];  J.  prahl  Chem.  [2]  15,  (1877)  281).  —  Ueber  Platinspiegel 
s.  ferner  bei  den  Darst.-Methoden  von  Platinschwarz  von  Zdrawkowitch  und  von  Mc  Dermott. 

ß)  Sonstiges.  —  Um  eine  dünne  Schicht  von  Pt  auf  Glas  oder  Porzellan  zwecks 
Auflötung  von  Metallen  herzustellen,  bestreicht  man  die  leicht  erwärmte  Fläche  mittels 
einer  Bürste  mit  einem  Gemenge  von  PtCl4  und  äth.  Kamillenöl  und  erhitzt,  sobald  die 
stark  riechenden  Dämpfe  verschwunden  sind,  auf  Rotglut.  Cailletet  (Pharm  C.-H.  33, 
159;  C.-B.  1892  I,  687).  Um  Pt  auf  Glas,  Porzellan  usw.  aufzutragen,  löst  man  4  T.  gut 
getrocknetes  PtCl4  in  4  T.  starkem  A.  (95  bis  96%  Tr.),  gießt  die  Lsg.  allmählich  unter 
Umrühren  in  5  T.  Lavendelöl,  trägt  die  braune  Fl.  auf,  trocknet  und  brennt  unter  der 
Muffel  ein.  F.  Lüdersdobff  (Dingl  105,  (1847)  36).  Zur  Erzeugung  von  Glanzplatin  auf 
Porzellan  zerreibt  man  zur  Trockne  eingedampftes  PtCl4  mit  Rosmarinöl  und  löst  dann 
in  Lavendelöl,  R.  Böttger  (J.  iwakl  Chem.  107,  (1869)  43;  Ber.  2,  (1869)  612;  Dingl. 
192,  (1870)  475),  oder  zerreibt  gleich  mit  Lavendelöl,  reibt  anhaltend  mit  einem  Pistill 
(wobei  sich  HCl  entwickelt)  und  brennt  die  M.  mit  einer  Spiritusflamme  oder  einem  Bunsen- 
brenner ein.  H.  Schwarz  {Dingl.  197,  249;  C.-B.  1870,  556;  s.  a.  Verh.  Ver.  Gewerbfl.  1887, 
204:  Dingl.  267,  (1888)  326).  Darst.  von  Glanzplatin.  M.  F.  L.  Ehrlich  u.  C.  Th.  Storck 
(D.'  R.-P.  44044  (1887);  46542  (1887);  Ber.  21,  (1888)  878;  22,  (1889)  281).  Schwarzes 
Email  von  Pt:  Anonymus  {Ann.  Chim.  Phys.  20,  (1822)  198;  Dingl.  8,  (1822)  506).  -  Für 
die  Platinierung  von  Porzellan  wird  ein  Brei  von  wss.  PtCl4  mit  destilliertem  Teer  ver- 
wendet von  J.  Zuber  (Bull.  soc.  Mulhouse  1,  (1828)  220).  —  Mit  Terpentin  verriebenes 
Platinschwarz  läßt  sich  auf  Porzellan  einbrennen.  L.  Elsner  (Chem.-techn.  Mitt.  {Eisner) 
9,  (1859/60)  124;  Chem.  N.  4,  (1861)  13;  Dingl.  160,  (1861)  316).  —  Ueber  die  Anwendung 
von  Pt  in  der  Porzellanmalerei  s.  noch  H.  Salvetat  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  25,  (1849)  342; 
Bull  soc.  d'encourag.  1859,  662;  Dingl.  112,  (1849)  45;  157,  (1860)  65);  J.  H.  Brianchon 
(Technologiste,  Juli  1858;  Dingl  150,  (1858)  216).  —  Daist,  feiner  Häutchen  mittels  der 
Pt-Farben  der  Frankfurter  Gold-  und  Silberscheideanstalt,  die  auf  Glas  gestrichen  und  dann 
auf  400°  erhitzt  werden:  G.  T.  Beilby  (Proc.  Roy.  Soc.  72,  226;  C.-B.  1903  II,  783).  — 
Ueber  das  Platzieren  von  Glas  s.  noch  Anonymus  (Dingl.  271,  528;  J.  B.  1889,  2691). 
Darst,  und  Gebrauch :  W.  von  Uljanin  ( Wied.  Ann.  34,  241 ;  J.  B.  1888,  365).  Darst.  von 
platzierten  gläsernen  Röhrenspitzen  und  Porzellan-Tiegeln :  H.  Dullo  (J.  prakt.  Chem. 
78,  (1859)  367). 

c)  Metallschichten  durch  Zerstäubung.  —  [Vgl.  hierzu  die  Abschnitte  VP,B,g) 
[S.  81]  und  F.  c,  y)  [S.  107].]  —  Die  Zerstäubung  von  Pt  durch  elektrische  Entladung  in  der 
Leere  benutzt  zur  Darst.  von  Spiegeln  A.  W.  Wright  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  13,  (1877)  52 ; 
Dingl  225,  (1877)  402).  Der  günstigste  Druck  in  der  Entladungsröhre  ist  dabei  1.5  bis 
1.75  mm.  Man  arbeitet  in  verd.  H,  da  in  Luft  Oxydation  erfolgt.  [Einzelheiten  im  Original.] 
Wright  (Am.  J.  sei.  (Sill)  [3]  14,  (1877)  171).  Durch  Kathodenzerstäubung  entstehende 
Metallschichten:  A.  Kundt  (Wied.  Ann.  27,  (1886)  59);  B.  Dessau  (Wied.  Ann.  29,  (1886) 
353).  Apparatur  zur  Darst  von  dünnen  Pt-Metallhäutchen  durch  kathodische  Zerstäubung: 
J.  Patterson  (Phil  Mag.  [6]  4,  (1902)  654).  Darst.  dünner  Blättchen  durch  Verflüchtigung 
in  der  Leere:  L.  Houllevigue  (Compt.  rend.  149,  (1909)  1368;  C.-B.  1910  I,  986). 

D.  KontaJctlcÖrper.  —  Herst,  platzierter  Kontaktkörper  mit  äußerst  dünner  Platin- 
schicht: M.  Neümann  (D.  R.-P.  188503  (lb06);  C.-B.  1907  II,  1948;  D.  R.-P.  218725 
(1908):  C.-B.  1910  I,  875).  Platinkontaktsubstanzen:  W.  Majert  (D.  R.-P.  134928  (1901); 
C.-B.  1902  II,  1022).  Platinierung  poröser  Substanzen:  C.  Winkler  (D.  R.-P.  4566  (1878); 
J.  Am.  Chem.  Soc.  1,  (1879)  300).  Kontaktkörper  für  Gasselbstzünder:  W.  Boehm  (D.  R.-P. 
104034  (1897);  104107  (1897);  C.-B.  1899  II,  855,  856);  R.  Böttger  (J.  B.  Physik.  Ver. 
1878/79,  13;  C.-B.  1880,  719):  E.  Breslauer  (D.  R.-P.  101688  (1898);  C.-B.  1899  I,  1120); 
J.  F.  Duke  (D.  R.-P.  91284  (1895);  C.-B.  1897  II.  535);  J.  Klaüdy  u.  0.  Efrem  (I>.  R.-P. 
113705  (1899);  C.-B.  1900  II,  791);  E.  Orlow  (J.  rnss.  phys.  Ges.  40,  796,  C.-B.  1908  II, 
1499);  J.  Perl  u.  Co.  (D.  R.-P.  104035  (1898);  C.-B.  1899,  II,  855);  Siemens  u.  Halske 
(D.  R.-P.  203904  (1907);  C.-B.  1908  II,  1756).  —  Darst.  von  Platinasbest:  R.  Hare  (Am. 
J.  sei.  (Sill.)  20,  (1831)  160:  Dingl.  44,  (1832)  231);   von  sehr  wirksamem:   H.  N.  Warren 
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,  Phnm,  >    IWi  E.  853).     Pt  auf  Asbest  zur  Gewiunung  von  Metallabsorp- 

ctroosmosb    (D.   Ä-P.   252  372    (1912);    C.-B.   1912  II    1707). 
PUtinier  lue:  J.  Stenhouse  (J.  Chem.  Soc.  8,  (1855)  105;   Ann.   Chim.  Phys.  [31 

15  J55)  36);   von  Kohlenelektroden:  Figüier  (.7.  Pharm.  Chim.  [4] 

/:.  1871,  661). 

K.    Fmn    verteiltes  Platin,      a)   Platinschwamm.    —    Durch   Glühen    von 

.NU,  ,PtCJc.        Mattgran,  weich,  porös,  von  der  D.  des  dichten  Pt,  um 

je   heftiger   er  geglüht  wurde.     Durch   Streichen   mit   einem 

harten  Körper  wird  er  zu  metallglänzenden  Blättchen.  [Aeltere  Angabe.]  S.  über 

die  l'ar-t  von  Platinschwamm :  R.  Böttger  [Schw.  ()8,  390;  J.  techn.  Chem.  18.  237; 
Pharm  C.-B.  18»,  «19);  J.  W.  Döbereiner  {Schw.  47,  (1826)  119;  Phil  Mag.  [2]  2, 
7)  388;  Berz.  J.  B.  7.  (1828)  130;  Pogg.  64,  94;  Ann.  53,  145;  Pharm.  C.-B.  1845, 
350);  M.  Faraday  (Phil.  Trans.  120,  (1830)  56;  Proc.  Roy.  Soc.  2,  (1833)  388;  Pogg.  18, 
(1830)  577;  Ann.  Chim.  Phys.  45,  (1830)  225);  K.  A.  Hirschberg  (Dingl.  94,  (1844)  208); 
K  W  (i  KvsiNKH  (Kastn.  Aren.  20,  (1830)  425;  Pharm.  C.-B.  1831,  275);  J.  N.  Planiavä 
(Z  Physik  5.  (1829)  9;  J.  techn.  Chem.  4,  (1829)  121);  G.  Vulpius  {Ärch.  Pharm.  205, 
(1875)  417;  J.  Chem.  Soc.  29,  (1876)  192). 

b)  Platinschwarz  oder  Platinmohr.  —  Ueber  die  Schreibweise  „der  Platinmohr1' 
und  nicht  „das  Platinioor"  vgl.  ß.  Gerdes  [Chem.  Ztg.  22,  (1898)  57).  —  Diese  Form  des 
Pt  mit  ihren  auffallenden  Wrkgg.  auf  0  und  brennbare  Körper  wurde  von  E.  Davy  ent- 
deckt und  von  Liebig  als  fein  verteiltes  Pt  erkannt,    Jörgensex. 

a)  Darstellung.  —  1.  Bildet  sich  auf  einer  Scheibe  aus  Platinmetall,  die 
gegenüber  einer  Cu-Scheibe  unter  einer  Glocke  in  Luft  oder  N  zur  vollen 
Rotglut  erhitzt  wird.  Blondlot  (Compt.  rend.  102,  210;  J.  B.  1886,  445). 
—  2.  Man  entzieht  den  Legierungen  des  Pt  mit  Zink,  Descotils  (Ann. 
Chim.  65,    (1807)),   W.  Döbereiner    (Ann.   14,   (1835)   17;    17,   (1836)    67; 

Sekte.  08,  (1832)  298;  Berz.  J.  B.  13,  (1834)  107,  142),  mit  Cu  und  Zink,   GrMELIN, 

mit  Kalium,  Berzelius,  das  zweite  Metall  durch  Säuren,  die  das  Pt 
nicht  angreifen,  und  reinigt  das  ungelöst  bleibende  schwarze  Pulver  hier 
wie  bei  anderer  Darst.  durch  Auskochen  mit  HN08,  KOH  und  Wasser. 
Düberein i:r.  —  Aus  Platinsahen.  —  3.  Man  fällt  das  Pt  aus  seinen  Lsgg. 
durch  Zink.  Döbereiner,  Liebig.  Eisen,  C.  Brunner  (Mitth.  Natur  f.  Ges.  Bern 
1S5S.  83:  Pogg.  105,  496;  Ann.  i09,  258;  Dingl.  150  376;  J.  B.  1858,  209', 
oder  durch  ein  Gemenge  von  FeS04  mit  NaOH.  Hempel  (Ann.  107,  97;  J.  B. 
1S5S.  190).  Beim  Fällen  mit  Zn  muß  die  Lsg.  des  PtCl4  freie  HCl  enthalten.  Aus  neu- 
traler Lsg.  fällt  Zn  das  Pt  in  grauen  zusammenhängenden  Stücken.  Llebig.  Als  Fe 
dient  das  aus  FeC204  durch  Glühen  und  Reduzieren  in  H  bereitete.  Brunner.  —  4.  Man 
reduziert  eine  verd.  Pt-Lsg.  mit  Kaliumformiat,  A.  Tribe  (J.  Chem.  Soc.  [2] 
r.\  1874)  418);  Xatriumformiat,  Göbel,  W.  Döbereiner  (Pogg.  28,  (1833) 
181);  Xatriumtartrat,  Coopbb  (Quart.  J.  Sc.  5,  (1818)  120);  bei  Siedhitze 
durch  Ammoniumtartrat,  KOH  oder  CaO,  R.  Phillips  (Phil  Mag.  [3]  2,  (1833) 
dm  eh  Seignettesalz,  Böttger  (J.  B.  Physik  Ver.;  Pharm.  C.-H.  18, 
218;  G.-B.  IST 7.  576),  durch  Alkohol,  Davy,  Zucker.  Döbereiner,  oder 
durch  andere  organische  Verbb.  —  Aus  Platisulfid.  —  5.  Man  läßt 
feuchtes  tri  I  Utes  PtS2  sich  an  der  Luft  oxydieren.    W.  Döbereiner 

,.   r,4.     L828)    111.  —  6.  Man    kocht  (aus  der  Lsg.  von  PtCl4  gefälltes)   PtS, 
mit   HNO,    und   versetzt    die  Lsg.   mit   gleichviel    A.,   wodurch  in  der  Kälte 
nach  mehr.  r.  ii  Tagen,    beim  Erhitzen  sogleich  Platinmohr  niederfällt.     E.  Davy   (Phil. 
110.    (1820;    108;    Schw.   31,    (1820)    340).      Der  Nd.  entwickelt  beim  Er- 
.0,,   außer  wenn   er  mit  KOH   und   W.    ausgekocht  wurde.     Lieeig    (Pogg.  17, 
—    7.    Man    reduziert     PlatoMorid    mit    A.,    Zeisb    (Pogg.    9, 
;    versetzt    das    PtCl,    mit    überschüssiger  KOH  bis  zur   Lsg. 
and    hieran!    h.    mit    Alkohol.      Liebio.    —    8.   Aus    sehr    verd.   Plati- 
chlorid-l.sir.    füllt    I't    bei    der    Elektrolyse,    vornehmlich  aus  den  unl.  Doppel- 
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chlorideu.  C.  Luckow  (Z.  anal  Chem.  19,  (1880)  14).  —  9.  Man  fällt 
ein  Gemenge  von  PtCl4  nnd  FeCl3  dnrch  NH3,  reduziert  den  gewaschenen 
nnd  getrockneten  Nd.  in  der  Glühhitze  durch  H  und  zieht  das  Fe  durch 
HCl  aus.  Beezelius.  —  10.  Man  fällt  eine  wss.  0.5  g  PtCl4  in  10  ccm 
enthaltende  Lsg.  von  H2PtCl6  durch  überschüssige  käufliche  AI-Folie 
und  gibt  nach  der  sehr  schnellen  und  viel  Wärme  entwickelnden  Rk.  zum  Lösen  des 
überschüssigen  AI  genügend  konz.  HCl  hinzu.  Danach  sieht  die  Lsg.  gleichmäßig 
schwarz  aus,  wie  eine  konz.  kolloide  Pt-Lsg.  Auf  der  Oberfläche  der  Fl.  findet  sich  oft 
an  den  Wänden  des  Gefäßes  ein  Platinspiegel.  Um  das  Schwarz  zum  Absetzen 
zu  bringen,  was  sonst  sehr  lange  Zeit  dauert,  erhitzt  man  einige  Stunden  auf 
dem  Dampfbad.  Die  gewöhnlich  (wohl  infolge  der  Ggw.  von  Fe  im  AI)  gelbe,  über 
den  ganz  kleinen  Flocken  stehende  Fl.  wird  durch  Dekantieren  entfernt,  das 
Schwarz  zur  Entfernung  aller  metallischen  Verunreinigungen  zweimal  mit  frischen 
Mengen  konz.  HCl  eine  Stunde  lang  auf  100°  erhitzt,  mit  destilliertem  \V. 
bis  zum  Verschwinden  der  Cl-Rk.  gewaschen,  mit  destilliertem  W.  in  einen  kleinen 
Becher  gespült,  absetzen  gelassen,  vom  überstehenden  W.  durch  Dekantieren 
oder  Absaugen  mit  einer  Pipette  befreit  und  endlich  in  der  Leere  über 
H2S04  getrocknet.  Bei  Verwendung  von  käuflichem  Al-Bronzepulver  ist  das  Schwarz 
mit  einem  dunkelbraunen  amorphen  Pulver  (das  spez.  viel  leichter  und  anscheinend 
eine  Mischung  von  organischer  Substanz  und  amorphem  Si02  ist;  verunreinigt.  Auch  Mg 
oder  Fe  geben  mit  H2PtClö-Lsg.  fein  verteilte  Ndd.  von  PI  atmschwarz.  Doch  ist  die  Einw. 
nicht  so  heftig  wie  mit  AI.  Auch  sind  die  Prodd.  dichter  und  mehr  cohärierend.  Das  mit 
Fe  dargestellte  Prod.  war  stark  mit  C  verunreinigt,  trotz  Anwendung  eines  sogenannten 
reinen  Eisens.  F.  A.  Mc  Dermott  (J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  (1910)  337).  — 
11.  Man  fällt  PtCl4-Lsg.  mit  Zn,  wäscht  durch  Dekantieren  mit  HCl  und 
mit  destilliertem  W.,  bringt  aufs  Filter,  wäscht  mit  W.  völlig  chlorfrei 
und  trocknet  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  J.  H.  Kastle  u.  E.  Elvove 
(Am.  Chem.  J.  31,  (1904)  633).  —  12.  Ein  nur  wenig  aktives  Schwarz  erhält  man, 
wenn  man  PtCl4  mit  Glycerin  kocht,  wodurch  die  Fl.  dunkelrot  wird,  und  nach 
einigen  Augenblicken  einen  schwarzen  Nd.  abscheidet,  der  sich  zu  Boden  setzt,  ge- 
waschen und  getrocknet  wird.  Zur  Darst.  eines  aktiveren  Prod.  schüttelt 
man  Lsgg.  von  15  ccm  Glycerin  (25°  bis  27°  Be.)  und  10  ccm  KOH  (D.  1.08) 
miteinander,  erhitzt  bis  zum  beginnenden  Kochen,  tropft  3  bis  5  ccm  PtCl4- 
Lsg.  (verd.  wie  das  Laboratoriumsreagens)  ein,  kocht  einige  Minuten  weiter,  bis 
sich  das  ausgefällte  Pt  zu  Boden  gesetzt  hat,  dekantiert  und  wäscht,  indem  man 
zunächst  mit  HCl  und  dann  mit  W.  kocht.  Man  kann  auch  andre  Mengenverhältnisse  nehmen ; 
aber  die  angegebenen  haben  den  Vorteil,  daß  kein  Platinspiegel  gebildet  wird,  und  das 
Metall  sich  schnell  zu  Boden  setzt.  Bei  Anwendung  von  überschüssigem  KOH  ist  die  B. 
eines  Spiegels  ausgesprochen,  besonders  wenn  man  vorsichtig  im  Keagensglas  erhitzt. 
M.  R.  Zdrawkowitch  (Bull.  soc.  chim.  [2]  25,  (1876)  198;  Ann.  181,  (1876) 
192;  Ber.  9,  (1876)  443).  —  13.  Man  löst  50  g  PtCl4  in  wenig  W.  (50  bis 
60  ccm),  versetzt  mit  70  ccm  40  bis  45°/0ig.  Formaldehyd,  löst  allmählich 
und  unter  guter  Kühlung  in  50  ccm  NaOH  (50  g),  filtriert  nach  12  Stdn.  vom 
ausgeschiedenen  schwarzen  Metall  ab  Und  Wäscht  die  Salze  (NaCl  und  Natriumformiat) 
aus,  bis  etwas  von  dem  schwarzen  Nd.  [kolloid ;  vgl.  dort]  in  Lsg.  geht.  Der  abgesaugte 
schwarze  Schlamm  absorbiert  noch  feucht  auf  dem  Filter  lebhaft  0.  Die  Temp.  steigt  auf 
36°  bis  40°  und  unter  mehrstündigem  Knistern  brechen  kleiue  Gasblasen  an  verschiedenen 
Stellen  hervor.  Die  erhaltene  poröse  M.  wird  völlig  frei  von  NaCl  gewaschen, 
abgepreßt  und  über  H2S04  getrocknet.  0.  Loew  (Ber.  23,  (1890)  289). 
[Dieselbe  Vorschrift  bei  0.  Loew  u.  K.  Asö  {Bull.  Coli  Ägric.  Tokyo  7,  1 ;  C.-B.  1906  II, 
492).]  Bei  dieser  Darst.  wird  nach  Zugabe  des  Alkalis  zum  klaren  Gemisch  von  PtOl* 
und  Formaldehyd  die  ganze  Fl.  allmählich  dunkel  bis  tiefschwarz  und  setzt  sich  nur  sehr 
langsam  ab,  schneller  beim  Durchleiten  von  0.  Die  dem  Luftzutritt  ausgesetzte  Ober- 
fläche wird  (durch  Einw.  des  0  der  Luft)  zu  einer  zusammenhängenden  metallischen  Haut, 
die  zuweilen  zerreißt  und  schwer  niederfällt,  worauf  sich  eine  neue  Haut  bildet  usw.,  sodafi 
schließlich  das  fein  verteilte  schwarze  Pulver  von  größeren  dünnen  metallischen  Platin- 
blättchen  durchsetzt  ist.  Bei  Zusatz  von  wenig  Alkali  wur<le  bisweilen  keine  Dunkel- 
färbnng  bemerkt,  und  erst  nach  Tagen  schied  die  klare  Lsg.  völlig  metallische  Platiuhaut 
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ab  schwarzem    Pulver.      Bei    Zugabe    von    großem    Alkaliüberschuß    fällt    das 

■  rt   als   fciefechwarees,   von  metallischen  Blättchen  freies,   aber  weniger  fein 
iltes  Pulver  aus.     Wird  die   tiefschwarze  Pt-Fl.,   die  3  Wochen  in  H  gestanden  hat 
und  nicht  mehr  viel  Pt  enthält,   im  Scheidetrichter  mit  Ae.  geschüttelt,   so   setzt  sich  das 
mte  PI  augenblicklich  als  scharf  abgegrenzte  Haut  zwischen  Ae.  und  wss.  Fl.  ab,   die 
hell  und  völlig  klar  sind.   Auch  beim  Kochen  mit  HCl  wird  die  schwarze  Lsg.  klar,  indem 
wird.    Ferner  scheidet  Essigsäure  aus  der  schwarzen  Lsg.  Pt  ab.    L.  Wöhlbr 
talytische  Sauer$toffakHvierung  des  Pt,  Habilitationsschrift,  Karlsruhe  1901, 
i:w   dargestelltem  Schwarz  geht  beim  Einleiten  von  H  (bei  katalytischen 
Hydrierungen)  oft  etwaa  Pt  als  Organosol  in  den  Ae.    Zur  Beseitigung  muß  man  die  äth.  Lsg. 
[erholt  abdampfen,  oder  die  Fällung  durch  Schütteln  mit  Na2S04  erzielen.  R.  Willstätter 
ii    E.  W.  Mayek  (Ber.  41,  (1908)  1477).    Nach  Loew  dargestelltes  Platinschwarz  läßt  sich 
11  auswaschen,  wenn  man  nach  der  Fällung  die  alkal.  Fl.  etwa  eine  Viertelstunde  auf 
rwtnut    Darauf  wäscht  man  durch  Dekantieren  mit  W.  in  einem  hohen  Zylinder,  bis 
di--  ri-Rk.   verschwindet   und  das  Pt  eine  kolloide  Lsg.  zu  bilden  beginnt,   saugt  auf  der 
Pumpe  ab  und  bringt,  ohne  erst  der  von  Loew  beschriebenen  Einw\   des  0   der  Luft  aus- 
zuätzen,   in   den  Vakuumexsikkator.     Willstätter  u.   D.   Hatt   (Ber.  45,  (1912)  1472). 
—  14.  Von  HNO.,  freies  PtCl4  liefert  beim  Erwärmen  von  4  T.  mit  10  bis 
L2  T.  NüjCOg-Kristallen   und  1  T.  Zucker  einen  H  entzündenden  Platin- 

mohr.     DÖBKBEINER.     [Noch   andere  Vorschriften   dieses  Forschers  s.   Schiv.  38,  (1823) 

i;:;.  1831)  476.]  —  15.  Man  löst  100  g  H2PtCl6  in  etwa  2  1  destilliertem 
\\ ..  kocht,  neutralisiert  mit  Na?COrt,  schüttet  die  sd.  Lsg.  in  eine  ebenfalls 
von  etwa  100  g  Natriumformiat  in  2  oder  3  1  W.,  kocht  das  ge- 
fällte Pt  acht-  Oder  zehnmal  mit  dest.  W.  (Auskochen  mit  verd.  Säuren  und 
dien  ist  nicht  zu  empfehlen),   dekantiert,    befreit    möglichst    von   W.    und 

knet  im  Dampfbad  bei  100°  oder  bei  gewöhnlicher  Temp.  über  CaCl2. 
1,  Mond,  W.  Ramsay  u.  J.  Shields  (Phil.  Trans.  [A]  186,  (1895)  657; 
Z.  physik.  Chem.  19,  (1896)  29).  —  Aus  Doppelchloriden.  —  16.  Man  reduziert 
(NH/ioPtClg  bei  etwas  über  100°  durch  H,  wobei  sich  HCl  in  großen  Mengen 
entwickelt  und   ein  schwarzes  Pulver,  ein  inniges  Gemenge  von  sehr  fein  verteiltem 

Pt  und  NH4CI,  hinterbleibt,    wirft  dieses  in   Chlorwasser,   wiederholt   diese 

Behandlung,  durch  die  sehr  lebhafte  Effervescenz  mit  Entw.   von  N  hervorgerufen  wird, 
mehrfach,  wäscht  mit  h.  W.  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Rk.   und  trocknet 

in  der  Leere,  erst  in  der  Kälte,  dann  bei  Wasser bad-Temp.     Das    schwarze 

Pulver    enthält    weder   H20    noch    NH4C1    und    verändert    beim    Erhitzen    in    der  Leere 
auf  360°  nicht  sein  Gewicht.    L.  Pigeon  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  451).  — 
17.  Man  reduziert  K,PtCl6   mit   H,    wäscht  mit  W.  zur  Entfernung  des  KCl 
und  trocknet  den  Rückstand  bei  nicht  mehr  als  105°.    J.  Lawrence- 
tii   [Am.   Chemist  2,  291;  J.  Chem.  Soc.  25,   790;   C.-B.  1872,  273).  — 
zt  K2PtCl6  im  Gemenge  mit  alkoh.  KOH  der  Einw.  des  Sonnen- 
lichts aus.     W.  Höhereiner  (Ann.  2,  (1832)  1).  —  19.  Man  zers.  Na2PtCl6 
durch    Ameisensäure.     A.   Gerhardt   (N.  Jahrb.  Miner.   1887,   267;    C.-B. 
1887,    1443).    —    20.   Alkoh.    oder    äth.  Lsgg.   von   Platibromid   scheiden 
beim  Erwarmen  Platinmohr  ab.     W.  Halberstadt   (Ber.  17,  (1884)  2963). 

1)  Eigenschaften.—  [Kataly tische  Wrkgg.,  Occlusions-  und  Absorptionserscheinungen, 
laktzündung  von  Gasen  und  chemisches  Verhalten  s.  unter  VP.  bei  den  betreffenden  Ab- 
schnitten.] —  Matt scli warzes   zartes   abfärbendes   Pulver.     Davy.     Nach   (4) 
uschwarzes    Pulver.      Tribe.      Nach    (10)    gleichmäßig    mattschwarzes 
sich  zwischen  den  Fingern  zu  einem  völlig  unfühlbaren  Pulver 
n   Läßt     McDermott.     Nach  (15)  sehr  feines  schwarzes  Pulver, 
das  rieh  wie  gefUltea  siOs  umschütten  läßt  und  vor  Fett  und  flüchtigen  Stoffen  sorgfältig 
nützt   trerden  mutf.    Mond,  Ramsay  u.  Shields.     Ueber  die  Farbe  von  Platin- 
1   .!.  P.  Chaältom  [Ann.  Phil.  18.  (1821)  182,  337;  Schiv.  33,  (1821)  240,  253; 
>,.     Geruchlos,  körnig  und  rauh   anzufühlen.     D.  15.78  bis 
32  und  17.67.     [aebig.     D "  21.5.     Mond,   Ramsay  u.   Shields.     Erhält 
durch   Drücken   Metallglanz  und   weiße  Farbe.     Liebig.     Aus   Natrium- 
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platinat  durch  Ameisensäure  gefällter  Mohr  ist  sehr  feinblättrig.  Döbee- 
einee.  Nach  (10)  dargestellter,  katalytisch  anscheinend  sehr  wirksamer 
Mohr  verliert  beim  Erhitzen  auf  Rotglut  etwa  1.2  °/0  an  Gew.  (wohl  C  aus 
dem  AI);  geht  dabei  nicht  in  schwammiges  Platingrau  über  (was  mit  Zn  dar- 
gestellter tut),  sondern  ändert  die  Farbe  nur  ganz  wenig,  wenn  er  auch 
etwas  mehr  kohärent  wird.  Mc  Dermott.  Platinmohr  wird  bei  hohen 
Tempp.  allmählich  in  eine  dichtere  und  katalytisch  unwirksamere  Modi- 
fikation übergeführt.  K.  von  Koppen  (Bildungsgeschwindigkeit  u.  Dissoz.  von 
SOs  bei  Anwesenheit  v.  PI,  Dissert.,  Brannschiveig  (Halle  a.  S.)  1903,  17). 
Agglomeriert  sich  durch  Einw.  von  H  wie  Palladiumschwarz,  doch  nicht 
ebenso  schnell.  Tribe.  Erhitzen  erhöht  die  Aktivität  von  Platinschwarz, 
das  in  Ggw.  eines  Accelerators  wirkt.  Auf  300°  erhitztes  ist,  verglichen  mit  gar  nicht  und 
bis  auf  Kotglut  erhitztem,  bei  weitem  am  meisten  aktiv.  Kastle  u.  Elvove  (a.  a.  0., 
6.35).  —  Gef.  iu  nach  (10)  dargestelltem  96.5%  Platin.  Mc  Dermott.  Gef.  in  mit  Zn 
ausgefälltem  bei  Anwendung  von  Zinkstaub  und  Waschen  mit  verd.  HCl  85.5  %  Pt,  ebenso 
nach  12  stündigem  Stehen  unter  HN03  89.45  Pt,  durch  Fällung  mit  reinem  Stangenzink 
und  Waschen  mit  verd.  HCl  iJ0.46  Pt,  durch  Fällung  mit  Feilspänen  von  Kahlbaums  reinem 
Stangenzink  und  Waschen  mit  Säure  86.42  Pt.  Die  metallischen  Verunreinigungen  be- 
standen im  wesentlichen  aus  Zn,  das  sich  durch  Waschen  aus  dem  von  ihm  gefällten 
Platinschwarz  anscheinend  nicht  völlig  entfernen  läßt.    Kastle  u.  Elvove  (a.  a.  0.,  638). 

c)  Platiniertes  Platinblech.  —  Man  breitet  auf  der  Oberfläche  des  Pt 
eine  dünne  sehr  homogene  Schicht  einer  klaren  Fl.  von  in  W.  auf- 
geschwemmtem (NH4)2PtCl6  aus,  läßt  trocknen  und  kalziniert  vorsichtig  in 
der  Flamme.  Die  Operation  wird  je  nach  der  Dicke  der  gewünschten  Schicht  wieder- 
holt. G.  Magnus  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  6,  (1865)  146).  —  Man  kocht  das  Pt 
mit  HN03,  taucht  unabgetrocknet  in  PtC]4-Lsg.,  verbindet  5  Minuten  mit  dem  negativen 
Pol  einer  Grove' sehen  Säule  von  2  Elementen,  deren  positiver  Pol  mit  einer  zweiten  in  die 
Lsg.  tauchenden  Pt-Platte  verbunden  ist,  und  trocknet.  Oder  man  legt  das  Pt-Blech  in 
verd.  eiuige  Tropfen  PtCl4  enthaltende  H2S04,  in  der  sich  ein  mit  derselben  Säure  gefüllter 
poröser  Thonzylinder  befindet,  und  bringt  in  diesen  einen  mit  dem  Pt-Blech  verbundenen 
amalgamierten  Zn-Streifen.  Nach  dem  Glühen  sind  die  Bleche  nicht  mehr  so  wirksam. 
A.  Smee  {Ann.  Phil.  16,  (1840)  315;  Phil.  Mag.  [3]  16,  (1840)  319);  J.  C.  Poggendorff 
(Pogg.  61,  (1844)  593).  S.  a.  Smee  (Polyt.  Notizbl.  1856,  Nr.  21;  Dingl.  142,  (1856)  157; 
C.-B.  1857,  96).  Zur  elektrolytischen  iVbscheidung  von  Platinmohr  ist  ein 
Zusatz  von  Bleiacetat  zum  Elektrolyten  sehr  günstig  (l  T.  PtCl4,  30  T.  W. 
und  so  viel  Bleiacetat,  daß  auf  4000  T.  W.  1  T.  kommt).  0.  Lümmer  U.  F.  KuBL- 
baum  (Verh.  d.  physik.  Ges.,  14,  (1895)  66).  Die  merkwürdige  Verschiedenheit, 
mit  der  die  eine  Lsg.  von  PtCl4  schlecht,  die  andre  gut  platiniert,  ist  wohl  darauf  zurück- 
zuführen, daß  die  letztere  geeignete  Verunreinigungen  eines  anderen  Metalls  (Zn,  Cu, 
Pb)  enthält.  F.  Kohlrausch  {Wied.  Ann,  60,  (1897)  315).  Zur  Platzierung  VOn 
Pt  empfiehlt  K.  Jablczynski  (Ans.  Akad.  Krakau  1908,  398;  Abh.  Krakauer 
Akad.  [A]  48,  (1908)  75;  Z.  physik  Chem.  64,  (1908)  749;  Dissert.,  Freiburg 
(Schweiz)  1908)  eine  0.3%  ig.  Lsg.  von  käuflichem  PtCl4  unter  Zusatz  von 

3  bis  5  CCm  Ameisensäure  auf  je  100  CCm  der  Lsg.    Ohne  Zusatz  der  Ameisensäure 

fällt  der  Ueberzug  immer  grau  aus.  Zwischen  Platinschwarz  und  blankem  Pt 
läßt  sich  jede  Uebergangsstufe  herstellen:  Die  Farbe  und  Oberflächen- 
größe der  Platinierung  sind  abhängig  von  der  Glüh-Temp.  Um  eine 
beliebige  Oberfläche  zu  erhalten,  erhitzt  man  das  zuvor  schwarz  platinierte 
Blech  in  einem  elektrisch  geheizten  Ofen.  W.  Geibel  (Z.  Elektroehem.  12, 
(1906)  817). 

F.  Kolloidts  Platin,  a)  Darstellung  der  einzelnen  Sole.  [Die  besonderen 
Eigenschaften  der  erhaltenen  Prodd.  werden  hier  jeweilig  gleich  mit  angegeben;  allgemeine 
Eigenschaften  siehe  unter  b)  (8.  66  u.  67).] 

a)  Durch  elektrische  Zerstäubung.  a1)  In  Wasser.  —  1.  Ein  elek- 
trischer Lichtbogen  zwischen  Platindrähten  unter  W.  zerstäubt  das  Metali 
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zu  einer  lullerst  reinen  Suspension,  sodaß  eine  tiefdunkle  Fl.  entsteht,  die 
durch   das  Filter  gehl    und   Bich   oft  wochenlang  nicht  klärt.    G.  Bredig 
/    |  ,nit.  14.  (1898)  514).  —  2.  .Man  bildet  in   einer   100  bis  150  cem 

fiMeiidi'ii  mit  Wm   de8t.  W.  i,, Leitfähigkeitswasser"  von  der  spez.  Leitfähigkeit 

2X1°   "  lauf  ,lie  Notwendigkeit  der  völligen  Reinheit  des  W.  für  die  Erzielnng  haltbarer 
hrnfalls   hin  B.  Mi  i.i.kk  [Ann.  PJn/s.  [4j  24,  (1907)  4)])  gefüllten  und  von 
„  durch  -  Eis  geschützten  Schale    unterhalb    des    Wasserspiegels 

ischen  Platindrähten  von  1  mm  Durchmesser  einen  möglichst  ruhigen  elek- 
ben  Lichtbogen  durch  etwa  8  bis  12  Amp.  und  30  bis  40  Volt.    Vorteilhaft 
int  eine  abenehttemge  Priminpannnng  von  etwa  110  Volt.    Wenn  die  Färbung  der  FL 
i!  Verunreinigung  und  Erwärmung  man  vermeiden  muß)  so  dunkel  geworden  ist,  daß  man 
:  im  Lichtbogen  nur  noch  schwer  erkennen  kann,  unterbricht  man  den  Vers. 
und  filtriert  durch  ein  Faltenfilter  von  den  zahlreichen  gröberen  Platinpartikeln   ab.     Das- 
l-'ilt-  r   darf  man   nicht   zu  lauge  benutzen,  da  es  sonst  durch  Verstopfung  der  Poren 
nur  n.-ch  reines  w.  durchläßt     So   erhält  man  eine  tiefschwarze,  völlig  klare. 
DHOnatel&ng   haltbare   Fl.,  die   man   von  Zeit  zu  Zeit  vorteilhaft  filtriert,  da  sich  zu- 
weilen Flocken  absetzen.    U.  Mk.  sind  gleich  nach  dem  Filtrieren  keine  heterogenen  Teil- 
chen  zu   erkennen,  die  also  bestimmt  kleiner  als  die  Lichtwellenlängen  sind.    Die  hetero- 
gene  Struktur   wird  jedoch   durch   die  vorhandene  polarisierte   Fluoreszenz   gezeigt.     Die 
Anzahl  1.  die  1  g-Atoin  Pt  gelöst  enthält,  sind  (in  10  Verss.)  2600,  4200,  3600,  1300,  1600, 
00,   2000,   2200,  2000.     (Diese  Konz.- Angaben  können  bis  zu  30%  zu  klein  sein.) 
MG    u.   R   Müller  von  Berneck   (Z.  physik    Chem.    81,  (1899)  272). 
L    Budiq    {Anorganische    Fermente,    Leipzig    1901,    30).     —     3.    Man    läßt    den 
<  n    bei    etwa    6  Amp.    und   30   Volt    Überspringen.     Bei  solchen  geringeren 
km   ist  die  Ausbeute  eine  bessere.     Die  größte  erhaltene  Pt-Konz.  beträgt  70%. 
Auch   sind   die   so  dargestellten  Lsgg.  wirksamer  und  haltbarer.    Die  Reinheit  des  W.  ist 
von  groLer  Bedeutang.   Elektrolyte  vermindern  die  Wirksamkeit  der  Lsgg.  bedeutend;  schon 
Aufbewahren  in  Thüringer  Glas,  wegen  dessen  grölierer  Löslichkeit.    Selbst  bei  Fernhaltung 
aller  Verunreinigungen  aber  streben  die  Lsgg.  langsam  der  Erreichung  des  Gleichgewichts, 
dem  nicht  kolloiden  Zustand,  zu.    Die  Aenderung  beträgt  in  3  Wochen  in  günstigen  Fällen 
nur  13  bil  usgedrückt  in  Abnahme  der  Aktivität),  in  ungünstigen  Fällen  bis  50%. 

Manche  Lsgg.  fangen  nach  3   Wochen   schon   an   auszuflocken.     C  Ernst    (Z.  physik. 
:57.  (1901)  451). 

«'-)  In  organischen  Medien.  —  1.  Bei  der  elektrischen  Dispersionsmethode 
In   oiganischen  Medien   ist  die   oszillatorische  Entladung  der  des  Gleich- 
macht bogens    außerordentlich    Überlegen,   indem  der  C-Gehalt  des  erhaltenen 
nach  der  ersten  Methode  1.2%,  nach  der  zweiten  (nach  K.  Degen  (Beiträge  z.  Kenntn. 
Hctaü-Ltag.,    Dissert,    Greifswald   1903))   72.8%   beträgt.      The    Svedberg 
Methoden   mr  Herst,  kolloid.  Lsgg.  anorgan.  Stoffe,   Dresden  1909,  463). 
Durch  Zerstäubung  von  Pt  in  A.  als  Dispersionsmittel  entsteht  eine  kolloide 
Phase  enthielt  27%Pt,  73%  c.)  Degen.  —  2.  Bei  Zimmerterap. 
n  PI  Btabile  elektrische  Metallzerstäubungen   in  Amylacetat,  Aethyi- 
at.    Amylalkohol,   Isobutylalkohol,    Aceton,    n-Propylalkohol    und   W.> 
^egen  in  Aetliyläther,  Chloroform,  Aethyl-  und  Methylalkohol. 
Dfc    [in»   Original   angegebenen]   Dielektrizitätskonstanten   für  diese  Fll.  zeigen,   daß  die 
Perrin'sche   Theorie   der  Kolloide  mit  der  Erfahrung  nicht  übereinstimmt.      Selbst    bei 

•  [nstftndigein  Erhitzen  auf  126°  koagulieren  von  den  so  dargestellten  Solen 
as  mit  Aethylacetat  noch  »las  mit  Normalpropylalkohol.  The  Svedberg 
Koll.    1.    (1906/07)  162).     Bei   dieser   Darst.    zerstäuben    in   Aethyl- 
Medium   bei   einer  effektiven  Stromstärke  von  1.00  Amp.  in  4  Minuten  0.0046  g, 
Amp.    in    2   Minuten    |  solange   auch    die   folgenden]   0.0038  g,   1.50  Amp.  0.0065  g, 
Am]..  0.0071  g.  1.71  Ü107  g.     Anf  die  Zers.  des  Mediums  wirkt  Pt  nur  wenig 

Durch  Zerstäubung  mit  dem  sehr  hohen  Poten- 
tial n   Kunkens  erhaltenes  im  durchgehenden  Licht  braun- 
im    reflektierten   schwarzes  Platinisobutylalkosol   ist   von   un- 
enzter  Stabilität.    The8vedbebg  (Bar.  39,  (1906)  1712).    Der  kritische 
Punkt   defl   Platinäthyläther080lfl    der  Punkt,  bei  dem  die  Koagulation  erfolgt)  liegt 
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1.5°,  10n/20  J-Lsg.  —10.0°,  0.062  HgCl2  —  3.5°  bzw.  —4.0°,  1  gesättigte  H,0,-Lsg. 
—  9.5°  bzw.  —3.5°  (für  Ae.  von  den  kritischen  Tempp.  —38°  und  —5.5°),  1  Isobutylalkohol 
-f  26.0°,  1  A.  -f-10.0',  2  Bzl.  —22.0°,  2  Chloroform  —32°,  5  Amyläther  -45",  2  Pentan 
— 45°.  [Zahlen  für  die  Einw.  der  Konz.  des  Zusatzes  (H202,  A.,  Benzoesäure)  und  der  Konz. 
der  kolloiden  Lsg.  auf  die  Lage  des  kritischen  Punktes  im  Original.]  The  SvEDBERG 
(Z.  Chem.  Ind.  Koll.  2,  (1907/08)  144).  Die  „kritische  Temp."  des  Platinäthyläthero- 
sols  wurde  auch  auf  mkr.  Wege  nachgewiesen  von  The  Svedberg  u.  K.  Inouye  (Z.  Chem. 
Ind.  Koll  9,  (1911)  154).  —  3.  Außerordentlich  stabile  kolloide  Lsg.  auch  durch 
Zerstäubung  von  Pt  in  Aethylmalonat.  E.  F.  Burton  (Phil  Mag.  [6]  11, 
(1906)  442).  —  4.  Beim  elektrischen  Zerstäuben  von  Pt  in  A.  erhält  man  meist  wenig 
stabile,  bisweilen  aber  ziemlich  stabile  Alkosole.  In  letzteren  wandert  das  Pt  zur  Kathode. 
Auch  in  Chloroform  wurden  beim  Zerstäuben  von  Pt  Sole  erhalten,  die  stabil  genug  waren, 
um  zu  mehrstündigen,  ja  mehrtägigen  Verss.  zu  dienen.  Auch  hier  wandert  das  Pt  zur 
Kathode.     [Theoretisches  im  Original.]    J.  Billitzer  [Z.  Chem.  Ind.  Koll.  1,  (1906/07)  226). 

ß)  Durch  Reduktion  mit  Hydrazinhydrat.  ß x)  Ohne  Schutzkomponente.  — 
Man  versetzt  eine  mit  frisch  dest.  W.  angesetzte  Lsg.  von  1  g  PtCl4 
(etwa  1 :  1500)  in  einem  reinen  Becherglas  bei  gewöhnlicher  Temp.  unter  Um- 
rühren mit  wenigen  Tropfen  von  stark  verd.  Hydrazinhydrat-Lsg.  (Hydrazin- 
chlorhydrat  und  H3P02  reagieren  nicht)  und  gießt  die  dunkel  gewordene  Lsg. 
sofort  in  den  Dialysator  oder  einen  Pergamentpapiersack,  der  vorher 
längere  Zeit  in  dest.  W.  gelegen  hat.  —  Im  durchfallenden  Licht  völlig 
klare,  je  nach  der  Konz.  schwarze  bis  braune  Fl.  Zers.  sich  durch  Licht 
allmählich  unter  Abscheidung  von  sehr  fein  verteiltem  Pt.  Verträgt  auch 
längeres  Erhitzen  nicht  und  ist  sehr  empfindlich  gegen  Elektrolyte. 
Festes  Hydrosol  konnte  nicht  dargestellt  werden.  A.  Gutbier  (Z.  anorg.  Chem.  32, 
(1902)  352). 

ß2)  Mit  Schutzkomponenten.  ß2>a)  Mit  Gummi  arabicum.  —  Man  ver- 
setzt eine  verd.  PtCl4-Lsg.  (am  besten  1 :  1000)  mit  dem  gleichen  Vol.  einer 
vorher  3  Stdn.  auf  95°  erhitzten  Lsg.  von  Gummi  arabicum  (l :  100),  dann 
mit  einigen  Tropfen  einer  verd.  wss.  Hydrazinhydrat-Lsg.  (i :  2000),  wobei  sich 
die  Lsg.  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  braun  färbt,  und  dialysiert,  wenn  die  Farbe 
sich  auf  Zusatz  weiteren  Hydrazins  nicht  mehr  ändert.  Man  kann  durch 
Papier  ohne  Zers.  nitrieren  und  sogar  bis  zu  einem  gewissen  Grade  durch  Eindampfen  auf 
dem  Wasserbad  konz.  —  Aeußerst  beständige  kolloide  Lsg.  Gibt  beim  Ein- 
engen im  Vakuumexsikkator  über  konz.  H2S04  ein  festes  Hydrosol,  das 
sich  in  lauwarmem  W.  wieder  Völlig  auflöst.  Beim  Einengen  durch  zu  starkes 
Eindampfen  scheidet  sich  etwas  Pt  aus.  Die  von  diesem  abfiltrierte  Lsg.  ist  unveränderlich. 
Wird  in  Lsg.  durch  Licht  nicht  zers.,  ist  aber  gegen  Elektrolyte  ziemlich 
stark  empfindlich:  Beim  Schütteln  mit  BaS04  und  Tierkohle  wird  der 
kolloide  Zustand  zerstört.  —  Gef.  in  0.3837  g  des  aus  dem  wss.  Hydrosol  mit  festem 
NH4C1  ausgefällten  Nd.  0.3838  g  Pt.  Es  handelt  sich  also  wirklich  um  kolloides  Platin. 
G.  Hofmeier  (Ueb.  anorg.  Kryptoide  und  Kolloide,  Dissert.,  Erlangen  1904,  38); 
Gutbier  u.  Hofmeier  (J.  prakt.  Chem.  [2]  71,  (1905)   359). 

ß2-h)  Mit  Lysalbin-  oder  Protalbinsäure.  —  Protalbinsaures  oder  lysalbin- 
saures  Na  liefert  mit  Salzen  der  Platinmetalle  im  wesentlichen  nur  die  kolloiden 
Hydroxyde  der  Metalle,  nicht  die  kolloiden  Metalle  selbst.  Kalle  u.  Co.  {D.R.-P.  157  172 
(1903)).  —  1.  Man  löst  1  T.  protalbin-  oder  lysalbinsaures  Na  in  30  T.  W., 
versetzt  mit  etwas  mehr  NaOH  als  zur  Bindung  des  Cl  im  H2PtCl6  nötig 
ist,  gibt  konz.  wss.  H2PtCl6-Lsg.  (2  g  Salz)  unter  Rühren  oder  Schütteln 
allmählich  hinzu  (mehr  oder  weniger,  je  nachdem  man  Präparate  mit  viel  oder  wenig 
Pt  erhalten  will),  reduziert  die  rotbraune  klare  Lsg.  durch  Hydrazinhydrat, 
wobei  die  Lsg.   aufschäumt  und   man  die  Rk.   durch  Erhitzen   auf  30°  bis  4U°  etwas  be- 
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niga  kann,  läßt  ^4  Stein,  stehen,  dialysiert  die  völlig  schwarze  undurch- 
sichtig! ^ '•«  wenn  die  schwarze  Lsg.  beim  Versetzen  mit  einem  Tropfen 
'nvtlrazinhydrat  Und  Erwärmen   keine  Gasentwicklung   mehr  gibt,   also   völlige  Reduktion 

rfagetretea  ist,  konz.  auf  dem  Wasserbade  bei  mäßiger  Wärme  und  bringt 
in  der  Leere  rar  Trockne.  Schwarze  stark  glänzende  spröde  Lamellen. 
\Y.  l.»>r  leicht  und  völlig  zu  einer  schwarzen  undurchsichtigen  Fl.,  die  in 
dünner  Schicht  im  durchfallenden  Licht  klar  schwarzbraun  ist.  Diese, 
beim  Erwärmen  noch  gesteigerte  Löslichkeit,  bleibt  dem  festen  Prä- 
parat dauernd  erhalten  und  geht  selbst  beim  Erhitzen  in  trocknem  Zu- 
stand in  der  Leere  auf  100°  nicht  verloren.  Die  Lsg.  ist  gegen  Neutral- 
salz»-  Belbst  in  der  Wärme  beständig,  wird  aber  durch  Säuren  als  schwarze, 
kolloides  Pt  neben  freier  Protalbin-  oder  Lysalbinsäure  enthaltende  Flocken  gefällt.    Beim 

BD  in  \V.  und  vorsichtigen  Versetzen  mit  Essigsäure  fällt  ein  schwarzer  flockiger,  feucht 
in  vt-nl.  wss.  Alkalien  mit  den  ursprünglichen  Eigenschaften  11.  Nd.,  der  im  Exsikkator  zu 
iprtden  Kürnern  von  Farbe  und  Glanz  der  Pechkohle  eintrocknet  und  sich  bei  gelindem 
D  mit  sehr  verd.  NaOH  wieder  kolloid  löst.  Ist  nach  einjähriger  («)  oder  mehr- 
fbewahrung  jedoch  größtenteils  unl.  in  Alkalien.  0.15°/oige  Lsg.  des  Prä- 
>iehc  outen  die  Analysen]  gibt  mit  HCl  eine  feine  schwarze  quantitative  Fällung, 
dir  sieh  auf  Zusatz  von  NaOH  wieder  mit  der  ursprünglichen  Farbe  löst.  Trotz  viermaliger 
Wiederholung  von  Fällung  und  Lsg.  bildet  sich  kein  Gel.  Beim  Vermischen  mit  dem 
fünffachen  Vol.  von  10%  ig.  NaCl-Lsg.  tritt  weder  in  der  Kälte  noch  beim  Kochen  Fällung 
ein.  Auch  nach  dem  Versetzen  mit  dem  fünffachen  Vol.  gesättigter  NaCl-Lsg.  bleibt  die  Fl. 
in  der  Kälte  unverändert,  während  beim  Erhitzen  das  Hydrosol  als  schwarzer  flockiger 
ML  abgeschieden  wird.  Ebenso  ist  eine  10%ige  wss.  Na2HP04-Lsg.  (4  Vol.)  gegen  die 
Pt-Lsg.  (1  Vol.)  in  der  Kälte  und  beim  Kochen  wirkungslos.  Mit  dem  fünffachen  Vol.  von 
10% ig.  CaCL-Lsg.  bleibt  die  Lsg.  ebenfalls  in  der  Kälte  unverändert;  beim  beginnenden 
Kochen  tritt  Fällung  ein.  Kalle  u.  Co.;  C.  Paal  u.  C.  Amberger  (Ber.  37,  (1904) 
126  [I];  J.  praU.  Chem.  [2]  71,  (1904)  358  [II]).  Die  Präparate  enthalten  bis 
an  90%  Platin.  Kalle  u.  Co.  Gef.  (getrocknet  bei  100°  in  der  Leere,  wodurch  die  Lös- 
lichkeit in  \V.  und  die  sonstigen  Eigenschaften  nicht  verändert  werden)  « :  24.77%  Pt  u.  11.07  Na 
für  ein  Präparat,  das  sofort  nach  der  Keduktion  mit  Hydrazin  dialysiert  war;  ß:  50.08  Pt 
n.  3.66  Na  (mit  fünfstündigem  Stehen  vor  der  Dialyse);  in  dem  mit  Essigsäure  gefällten 
Prod  :)9.59  %,  (/>')  73.35  %  Platin.    Paal  u.  Amberger  (I;  II).    Gef.  bei  Anwendung 

von  1.26  g  lysalbinsaurem  Na  in  40  cem  W.  2.5  g  NaOH  und  5  g  H2PtClö,  in  je  20  cem 
\V.  gelöst:  64.06%  Pt.  3.13  Na  (ber.  66.6%  Pt);  bei  1  T.  lysalbinsaurem  Na  auf 
Pt  (6  T.  H2PtCl6):  71.4%  Pt,  3.38  Na  (ber.  75  Pt);  bei  Anwendung  von  4  g 
H,PtClfl  auf  0.5  g  protalbinsaures  Na:  78.15%  Pt  (ber.  80),  1.95  Natrium.  Paal  u.  Amberger 
i.  180).  —  2.  Man  löst  2  g  lysalbinsaures  Na  in  der  30- fachen  Menge  W., 
gibt  etwas  mehr  als  die  zur  Zers.  des  PtCl4  nötige  Menge  NaOH  und 
hierauf  3.6  g  PtCl4  (=  2  g  Pt)  in  konz.  wss.  Lsg.  hinzu,  reduziert  völlig 
durch  Bydrazinhydrat  (Einwirkungsdauer  5  Stunden),  entfernt  den  größten  Teil 
der  anorganischen  Beimengungen  durch  Dialyse,  versetzt  die  filtrierte 
kolloide  Lag.  mit  Essigsäure,  solange  noch  Fällung  eines  schwarzen  feinflockigen  Nd. 
stattfindet,  befreit  durch  Waschen  auf  dem  Filter  von  Mutterlauge,  suspendiert 
Fällung  von  freier  Lysalbinsäure  und  kolloidem  Pt  in  W.,  löst  durch 
Btwafl  NaOH,  dialysiert  nochmals  zur  Entfernung  des  überschüssigen  NaOH  und 
bringt  durch  vorsichtiges  Einengen  auf  dem  Wasserbade  und  schließlich 
im  \ 'akiiumexsikkator  über  H2S0.4  zur  Trockne.    Schwarz,  spröde,  schwach 

QZend.      Langsam   1.  in  k.,  Völlig  1.  in  W.  W.      Gef.  65.45%  Pt,  4.28  Natrium. 

Paal  u.  Amberger  (I,  129;  II).  —  3.  Die  direkte  Darst.  sehr  hochprozentiger 

on  kolloidem  Pt  [8.  unten  die  Analysen]  gelingt  bei  Anwendung  von 

pTOtalbinsaurem  Alkali  noch  leichter  als  bei  Anw.  des  lysalbinsauren,  da 

•  noch  ausgesprochenere  schützende  Wrkg.  besitzt.  Gef.  43.6 %  Pt,  5.1  Na; 
in  dem  mit  EtfigB&iire  daraus  gefällten  Prod.  48.86  Platin.  PäAL  U.  AmbeeöEE  (I, 
1  •)  1  :  El). 

Man   mit  Aldehyden.   —    1.  Löst  man   ein  Gemisch  von 
l't<  14    mit  Fonnaldehyd   allmählich    unter   guter  Kühlung   in  NaOH.  läßt 
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12  Stdn.  stehen,  filtriert  vom  ausgeschiedenen  schwarzen  Nd.  ab  und  wäscht 
die  Salze  (NaCl  und  Natrium formiat)  aus,  so  beginnt  bei  einem  Punkte  sich 
etwas  von  dem  Nd.  zu  lösen,  und  eine  tiefschwarze  Fl.  läuft  durch  das 
Filter,  aus  der  sich  durch  Dialyse  der  Salzgehalt  schnell  entfernen  läßt. 
In  sehr  dünnen  Schichten  völlig  durchscheinende  tiefschwarze  Fl.  Bei 
Luftabschluß  monatelang  haltbar.  Hellt  sich  an  der  Luft  allmählich  auf 
unter  B.  von  wenig  schwarzem  zu  Boden  fallendem  Nd.  Die  Lsg.  zers. 
Ha02  äußerst  energisch  und  entwickelt  beim  Versetzen  mit  A.  und  Schütteln 
mit  Luft  sofort  Aldehydgeruch.  Beim  Sieden  mit  verd.  H2S04  oder  HNOa 
wird  das  Pt  Völlig  als  Mohr  abgeschieden.  Etwas  organische  Materie  ist  in  der 
Lsg.  jedoch  jedenfalls  vorhanden.  0.  Loew  (Ber.  23,  (1890)  289).  —  2.  Man 
kocht  75  ccm  einer  0.6  g  H2PtCl6  in  1  1  enthaltenden  Lsg.  mit  4  ccm  von 
V5  n.  NaOH,  entfernt  die  Flamme,  fügt  5  ccm  einer  Lsg.  von  Formaldehyd 
ZU  (durch  Verd.  von  1  ccm  käuflichem  (40%ig.)  Formaldehyd  auf  100  ccm),  erhitzt  wieder 
zum  Sieden,  versetzt  abermals  mit  5  ccm  der  Formaldehyd-Lsg.  und  läßt  fort- 
gesetzt kochen,  wobei  die  ursprünglich  hellgelbe  Lsg.  alsbald  dunkler  bis  zur  fast 
völligen  Undurchsichtigkeit  wird,  verd.  mit  dem  gleichen  Vol.  W.  und  dialysiert 
in  einem  Pergamentpapierschlauch,  der  vorher  längere  Zeit  in  dest.  W. 
gelegen  hat.  Bedingung  für  das  Gelingen  der  Darst.  ist  größte  Sauberkeit  der  Gefäße, 
gutes  dest.  W.  und  genaue  Einhaltung  der  Vorschrift.  Das  durchaus  haltbare,  ziem- 
lich verd.  Sol  läßt  sich  durch  Einkochen  beträchtlich  konz.  In  dicker 
Schicht  völlig  undurchsichtig;  läßt  das  Licht  in  dünner  mit  brauner  Farbe 
durch.  A.  Lottermosee  (Ueb.  anorg.  Kolloide,  Habilüationsschr.,  Dresden 
(Stuttgart)  1901,  33).  —  3.  Man  macht  500  ccm  einer  Lsg.  von  PtCl4  (1  g  in  1 1; 
um  eine  verdünntere  Lsg.  zu  erhalten,  versetzt  man  mit  der  zwei-  bis  dreifachen  Menge  W.) 
mit  einigen  Tropfen  K2C03  ganz  schwach  alkal.,  bringt  zum  Sieden,  ver- 
setzt die  sd.  Lsg.  nach  Entfernung  der  Flamme  mit  2  bis  4  ccm  33%  ig. 
Akrolein-Lsg.,  wobei  die  Fl.  sich  nach  einigen  Sekunden  entfärbt,  später  braun  und 
endlich  schwarz  wird,  filtriert  das  Hydrosol  durch  dickes  Filtrierpapier,  bringt 
den  Nd.  durch  Auswaschen  mit  dest.  W.  wieder  in  Lsg.,  verd.  die  konz. 
Lsg.  des  kolloiden  Pt  mit  dem  gleichen  Vol.  W.  und  dialysiert  im  Pergament- 
SChlauch.  Im  Schlauch  findet  sich  kein  Nd.  von  metallischem  Pt.  Nur  auf  dem  Pergament- 
papier bemerkt  man  einige  schwarze  Punkte.  Ziemlich  haltbare  Lsg. ;  setzt  jedoch 
im  konz.  Zustande  allmählich  etwas  Hydrogel  ab.  Katalysiert  H202  sehr 
lebhaft.  Verd.  Lsgg.  sind  besser  haltbar  als  die  von  Goldsol  und  auch  besser  haltbar 
als  die  nach  dem  elektrischen  und  dem  Formaldehyd -Verfahren  gewonnenen.  N.  ÜASTORO 
(Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  130;  Z.  Chem.  Ind.  Roll.  6,  (1910)  284).  — 
4.  Aus  PtCl4-Lsg.  wird  durch  Acet-  und  Propylaldehyd  eine  bräunliche  kolloide,  durch 
Salicylaldehyd  eine  gelbe  Lsg.  erhalten.  Durch  Guajakol  wird  alkoh.  PtCl4-Lsg.  momentan 
tiefblau  gefärbt,  worauf  sich  die  Fl.  nach  einiger  Zeit  grün  färbt  und  sich  so  längere  Zeit 
hält.  Man  könnte  wohl  bei  Anwendung  richtiger  Mengen  ein  haltbares  Organosol  bekommen. 
L.  Garbowski  (Ber.  36,  (1903)  1220).  —  5.  Mit  protalbinsaurem  oder  lysalbinsaurem  Na 
und  Eeduktionsmitteln,  wie  Formaldehyd  und  Hydroxylamin,  erhält  man  aus  Salzen  der 
Platinmetalle  nur  in  der  Wärme  und  sehr  langsam  kolloide  Metalle.  Diese  Eeduktions- 
mittel  sind  nur  für  sehr  stark  verd.  Lsgg.  anwendbar.  Aus  mehr  konz.  wird  wegen  des 
langen  Erwärmens  ein  größerer  Teil  des  Metalls  unl.  abgeschieden.  Kalle  u.  Co.  (V.  R.-P. 
157  172  (1903)). 

ö)  Durch  Reduktion  mit  Phenolen  und  Phenolsäuren.  —  1.  Man  versetzt 
50  ccm  n/1)?0.  Lsg.  von  H2PtCl6  bis  zur  schwach  alkal.  Rk.  mit  Na2C03-Lsg. 
und  dann  in  der  Hitze  mit  7.5  ccm  n/10.  Brenzkatechin-Lsg.,  wobei  dunkel- 
braune Färbung  eintritt,  und  dialysiert  nach  kurzem  Stehen.  Ausgesprochen 
kolloide  Lsg.  Läßt  sich  unverändert  filtrieren  und  kochen.  Beim  Gefrieren 
tritt  Gel-B.  ein.  Zur  Aufhebung  des  kolloiden  Zustands  sind  mindestens 
ebensoviel  ccm  von  J/10  n.  Mineralsäuren  und  Basen  nötig  wie  Tropfen  von 
3/io  n-  BaCla  und  2/i0  n-  ZnCl2.   NaCl-Lsg.  wirkt  gelinder.  H202  wird  schon  in 
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sauer  Lag.  durch  dieses  Platinsol  zers.  Durch  Einw.  von  Brenzkatechin  auf 
eine  alkoh.-alkal.  Lsg.  von  H  .PtCl(;  wird  ein  tief  braunes  Organosol  erhalten. 
y    \]t  :\[\.     L903)  ()14).  —    2.  In  alkal.  (mit  verd.  K2C03-Lsg.  versetzter) 

rufen  2  bis  3  ccm  0.001  n.  Brenzkatechin-Lsg.  nach  einigen 

u   t  ine  bräunliche    au   Intensität    allmählich    zunehmende  Färbung   hervor,  während 

zu    5  ccm  O.Ol   n.  Lsg.  nicht   wirkt,    Hydrochinon  verhält 

linlich  dem  Brenzkatechin;  doch  ist  hier  die  Färbung  zuerst  mehr  rötlich.    Bei  geringen 

n  der  Kk. -Mittel   tritt   auch  beim  Erwärmen   keine  Wrkg.   ein.     Dagegen  rufen  0.5 

0.001   n.  Pyrogallol   nach    etwa   2  Stdn.   eine   grünliche,   5  bis   7  ccm   0.001  n. 

Phlorogluzin  eine  rötlichbraune  Färbung  hervor.    Garbowski  [a.  a.  0.,  1218).  —  3.  0.2  bis 

01   n.  Gmllu88*ure-Ii8g.  färben  50  ccm   einer  0.0001  n.  neutralisierten  PtCl4-Lsg. 

Terh&ltnismi£ig  schnell  grün     Bei  größeren  Mengen  ist  die  Färbung  intensiver.    Mit  O.uOl  n. 

1'tlVLsg.    und    0.01    n    Gallussäure-Lsg.    erhält    man    anscheinend    undurchsichtige    fast 

Khwai  die  jed<»ch  in  dünner  Schicht  völlig  durchsichtig,  schön  smaragdgrün  sind 

t  gar   nicht  fluoreszieren.     Tannin  bildet  in  Mengen  von  0.5  bis  1  ccm   olivgrüne 

0.001    n.  Protocatechusäure  gibt  braune  Lsgg.     Doch   beginnt   die  Einw.  bei  1 

nter  Erwärmen.    Salicylsäure  und  Chinasäure  wirken  nicht.    Garbowski 

s)    Verschiedene  Darstellungs-  und  Biläunysneisen.  —  Kolloide  Erscheinungen 

tete    bereits   Flthame    {An  Essai  on  Combwtion ,    London  1794;    Ann.  Chim.  26, 

kkkiner   machte    1832   Beobachtungen,    die    auf    das   Vorhandensein   von 

kolloidem  Pt   hindeuten.     The  Svedberg   {Die  Methoden  z.  Herst,  kolloid.  Lsgg.  anorgan. 

Stoffe.  I  1909,  15).     Auf  chemischem  Wege  wurde  auch  von  A.  W.  Schmidt  kolloides 

Pt  dargestellt,     (i.  Bredig  u.  R.  Müller  von  Berneck  (Z.  physik.  Chem.  31,  (lb99)  264).  — 

i.  Man  behandelt  Pt  in  höchst  feinpulvriger  Form  längere  Zeit  hindurch 
(bis  es  sich  kolloid  löst)  unter  mäßigem  Erwärmen  und  kräftigem  Rühren 
abwechselnd     mit     verd.    Lsgg.     verschiedener     chemischer    Reagentien, 
deren  Reihenfolge  zweckmäßig  so  eingerichtet  wird,   daß   auf  eine  Lsg. 
rarem  Charakter  stets  eine  von  basischem  oder  neutralem  folgt,  und  daß 
hen  den  einzelnen  Behandlungen  am  besten  jedesmal  ein  Auswaschen 
mit  dest  W.  oder  A.  oder  Fll.,  in  denen  sich  die  angewandten  Lsgg.  lösen, 
liegt.     [Aufzählung  einer  Anzahl   geeigneter  Lsgg.  (organische  und  anorganische  Säuren, 
sauer  reagierende  Salze,  Phenole,  Alkalihydroxyde,  NH3-Lsgg.,  organische  Basen,   neutrale 
Salz-Lsgg.)  im  Original.]    H.  Kuzel  {D.  R.-P.  197  379  (1905;).  —  2.  Das  Hydrosol 
des  Pt  läßt  sich   durch  Reduktion   mit  CO  oder  Gemischen  von  CO  und 
CO.,  bereiten.     J.  Donau  bei  Svedberg  (a.  a.  0..  35).  —  3.  Beim  Auswaschen 
Im    durch   Natriumformiat   erhaltenen   Platinschwarzes   läuft  dieses   bisweilen   nach    voll- 
ständiger Entfernung  der  1.  Platinsalze  durch,  und  man  erhält  bei  fortgesetztem  Auswaschen 
schließlich  eine  schwarze  Fl.,   aus  der  sich  das  Pt  selbst  bei  langem  Stehen  nicht  absetzt. 
Winki.kk   bei    H    Schulu   (J.  prakt.  Chem.  [2]  32,   (18s5)  390).   —   4.  Eine   mäßig  verd. 
'ii    I'tCl,   wird  durch   Zusatz   von  Na^C^   dunkler.     Ob   dabei    das   Platiuhydrosol 
i ,    ist    zweifelhaft     Eine   Metallau^scheidung   konnte   nicht   herbeigeführt   werden. 
Z.  anora.  Chem.  M,  (1903)  51).  —  5.  Bei  der  Best,  von  K  als  K2PtCl6  bei  Ggw. 
von  MgS04  oder  CaS04  geht  Pt.   wenn  man  nach  Auswaschen  mit  A.  und  Reduktion  mit 
Mg  mit  HCl  auswicht  und  diese  dann   durch  W.  verdrängt,   leicht  in  koUoidem  Zustand 
mg.    K    i  Ztg.  30.  684;  C.-B.  1906  II,  558).  —   6.  Bei  Einw.  von 

Stark   nberschnssigem   Na,HP0.2   auf  K2PtCl4   erhält  man  hellbraune  bis 
gelbe  unbegrenzt    haltbare  Lsgg.,   die  unzers.  eingedampft  werden  können 
und  die  gewöhnlichen  Rkk.  des  Pt  nicht  mehr  zeigen.    Unter  dem  ültra- 
mikroskop  verhalten  sich  die  Fll.  wie  Lsgg.  von  Kristalloiden.    Die  gelben 
entwickeln  beim  Erhitzen  lebhaft  H.    Sie  enthalten  wahrscheinlich 
eine  komplexe  Verb,  von  PiC].,  mit  Hypophospb.it    Je  kleiner  das  Mengen- 
verhältnis NaIU'O,  :  K  PiCI,    wird,    umso    dunkler    wird    die    Farbe    des 
igemischefl  beim  Erhitzen.     Bei  den  Verhältnissen  20  : 1  bis  4  : 1 
•  ii  dnnkelrotbranne,  Regen  Elektrolytzusätze  wenig  empfindliche  Lsgg. 
erhalten,  die  beim  Stehen  allmählich  Ndd.  geben  und  farblos  weiden.    Beim 
Erwärmen  entwickeln   auch  sie  lebhaft  H.    Lsgg.  von  gleicher  Farbe  und 
gleichen  Eigenschaften  entstehen  beim  Umsatz  mit  Natriumphosphit.    Sie 
entwickeln  bei  der  Temp.  des  Wasserbades  zwar  auch  H,  jedoch  viel  lang- 
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samer  als  bei  Ggw.  von  Hypophosphit.  Die  rotbraunen  Lsgg.  lassen  sich 
durch  Gelatine  (oder  Gummi  arabicum)  haltbar  machen  und  gleichen  dann 
in  ihrem  Verhalten  (besonders  in  ihrem  Absorptionsspektrum)  dem  von  L.  Wöhler 
durch  Reduktion  mit  äth.  P-Lsgg.  dargestellten  roten  Pt  [g.  bei  b)].  Die  leb- 
hafte Entw.  des  H  ist  auf  die  Rk.  Na2HP02  +  H20  =  Na^HPOs  +  H2  zurückzuführen, 
wobei  als  Katalysator  Verbb.  des  zweiwertigen  Pt  wirken.  Ist  das  Verhältnis  von 
NaILjPOa :  K?PtCl4  nahe  gleich  1,  so  entstehen  noch  bei  einer  Konz.  des 
Pt  von  wenigen  tausendstel  Prozent  tiefschwarze,  in  dünnen  Schichten 
graubraune  bis  braune,  für  sich  haltbare,  durch  Elektrolyte  aber  schnell 
ausfällbare  Fll.,  deren  chemische  Eigenschaften  denen  von  durch  Zer- 
stäubung erhaltenen  Platinsolen  ganz  ähnlich  sind,  und  die  nach  der 
optischen  Unters.  Platinsole  von  sehr  hohem  Dispersitätsgrad  sind.  K2PtCl<$ 
nnd  H2PtCl6  sind  zur  Darst.  der  schwarzen  Sole  nicht  geeignet,  da  sie  bei  gleicher  Verd. 
nicht  oder  viel  langsamer  reduziert  werden  als  K2PtC)4.  [Einzelheiten  im  Original.] 
A.  Sieverts  mit  E.  Peters  \Z.  Chem.  Ind.  Koll.  12,  (1913)  268).  —  7.  Zur 
Gewinnung  von  Platinsolen  sind  als  Reduktionsmittel  nicht  geeignet: 
Hydroxylaminchlorhydrat,  H8P02,  H2S03,  Phenylhydrazinchlorhydrat,  SnCl2 
und  H202.  Dagegen  reagieren  Hydrazinsulfat  und  Hydrazinchlorhydrat 
nach  Neutralisation  der  Rk.-Fl.  mit  verd.  Na2C08-  oder  NaOH-Lsg. 
prompt.  Die  so  erhaltenen  Hydrosole  sind  nach  der  Dialyse  dem  mit 
Hydrazinhydrat  gewonnenen  gleichwertig.  Bei  Reduktion  mit  Ameisen- 
säure wird  die  Fl.  stahlblau  und  dann  grauschwarz,  manchmal  auch  grau- 
braun. Bei  sofortigem  Abstumpfen  der  Säure  mit  wenigen  Tropfen  von 
sehr  verd.  NaOH  erhält  man  eine  lichtbraune  FL,  der  jedoch  die  charakte- 
ristischen Eigenschaften  der  Metallhydrosole  völlig  fehlen.  G.  Hofmeier 
(Ueb.  anorg.  Kryptoide  u.  Kolloide,  Dissert.,  Erlangen  1904,  39);  A.  Gutbier 
U.  G.  Hofmeier  (J.  praU.  Chem.  [2]  71,  (1905)  360).  —  8.  Kolloides  Pt  bildet  sich 
für  knrze  Zeit  bei  der  Darst.  von  Platinschwarz  aus  H2PtCl6-Lsg.  mit  AI-Folie  [S.  57], 
wie  aus  dem  Erscheinen  des  Platinspiegels  hervorgeht.  F.  A.  Mc  Dermott  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  32,  (1910)  337).  —  9.  Bei  Reduktion  einer  gelatinehaltigen  PtCl4-Lsg. 
wurde  einmal  ein  orangefarbiges  Prod.  erhalten.  L.  Wöhler  mit  A.  Spengel 
(Z.  Chem.  Ind.  Koll  7,  (1910)  245).  —  10.  Man  gibt  zu  einer  mit  Gummi 
arabicum  versetzten  Lsg.  von  PtCl4  minimale  Mengen  einer  kolloiden  Lsg. 
von  Pt  oder  Pd  und  reduziert  dann  durch  Wasserstoff.  Ohne  die  Impfung 
erfolgt  die  B.  des  KoUoids  nicht.  A.  Skita  u.  W.  A.  Meyer  (Ber.  45,  (1912) 
3580).  —  11.  Einw.  von  äth.  P-Lsg.  auf  PtCl2-Lsg.  (10~4  g-Mol.)  bei 
Ggw.  von  Gelatine  als  Schutzkolloid  gibt  rotes  [vgl.  unter  b,  ß)]  Kolloid. 
Wöhler  mit  Spengel.  —  12.  Zur  Darst.  von  reversiblem  Pt-Kolloid  engt 
man  eine  dialysierte  kolloide  Pt-Lsg.,  dargestellt  durch  Keduktion  von  kolloidem 
Pt(0H)2  mit  H,  in  der  Leere  ein,  am  besten  auf  dem  Dampfbade,  und  zwar 
so,  daß  der  Kolben  jeweils  nur  bis  zur  Höhe  des  Fl.-Spiegels  in  das  Bad  eintaucht,  und 
trocknet  im  Exsikkator  über  H2S04.  Schwarze  glänzende  in  W.  11. 
Lamellen.  Die  braunschwarze  Lsg.  gibt  erst  bei  Zusatz  größerer  Mengen 
von  Elektrolyten  einen  Farbenumschlag  in  Graublau  und  dann  eine 
Fällung.  Skita  u.  Meter  (a.  a.  0.,  3587).  —  Im  Gegensatz  zu  Cu,  Sn  und  be- 
sonders Pb  zerstäubt  Pt  unter  der  Einw.  der  ultravioletten  Strahlung  eiuer  Heraeus'schen 
Quaiz-Quecksilberbogenlampe  nicht  zu  einer  kolloiden  Lösung.  The  Svedberg  (Ber.  42, 
(1909)  4376). 

b)  Eigenschaften.  —  [Besondere  Eigenschaften  der  einzelnen  Sole  s.  oben  unter  a) 
bei  den  Darstt.  der  verschiedenen  Prodd.]  —  Theoretisches  über  kolloide  Pt-Lsgg.  s.  bei 
J.  Billitzer  (Z.  physik.  Ctiem.  45,  307;  C.-ß.  1903  II,  1109);  E.  Jordis  [Z.  Elektrochtm. 
10,  509;  C.-B.  1904  II,  753);  E.  F.  Burton  [Phil.  Mag.  [6]  11,  (1906)  445). 

Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    3.  Abt.    7.  Aufl.  5 
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hcnqröße.  —  Obere  Grenze  für  den  mittleren  Durchmesser  der 
Teilchen  44  ."/'.  R-  Zsigmonot  (Zsm*  Erkenntnis  der  Kolloide,  Jena  1905,  146); 

tür  den  mittleren  Radius  0.58  X  10~~ Bcm  (aus  der  diffusen  Zerstreuung  des  Lichts), 
F  BhbkNHATT  [Ber.  Wien.  Akad.  [IIa]  114,  (1905)  1139);  nach  Schätzungen 
aus  der  ortbdiai  Kesonanz:  0.38  bzw.  0.6  X  10"  5.  Eheenhaft  (Physikal.  Z.  5, 
(19(i  Die  Größe  der  Teilchen  müßte  zwischen  der  des  Ag  und  der 

An  Liegen.  E.  Müller  (Ann.  Phys.  [4]  24,  (1907)  24).  Der  Durch- 
irr einzelnen  Teilchen  liegt  zwischen  den  Grenzen  2  und  6X  10~ 6cm. 
Bubton   (a.  a.  0.,  431).     In    äußerst   reinem    W.   durch    den    Lichtbogen 

110  Volt  und  8  bis  10  Amp.)  zwischen  1  mm  dicken  Platindrähten  erhaltene  kolloide 
hat  Teilchen  von  etwa  30  ///<  Durchmesser,  die  sich  lebhaft  bewegen. 
L.  Bolla  (Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  17,  (1908)  II,  651).  Durch  elektrische 
Zerstäubung  in  Leitungswasser  dargestelltes  Platinsol  passiert  noch  ein 
Filter,  das  mit  1.5°/0  ig.  Gallerte  in  der  Leere  getränkt  wurde  [nähere  An- 
sahen im  Original],  wird  aber  von  einem  mit  2.0°/0ig.  völlig  zurückgehalten. 
Dabei  setzt  sich  ein  Teil  des  Pt  als  Schlamm  auf  das  Füter.  Doch  hängt  die  Größe 
der  Teilchen  wesentlich  von  den  Herstellungsbedingungen  (Spannung,  Strom- 
stärke usw.)  ab:  Ein  Sol  wurde  selbst  von  einem  dichten  Schleicher  u. 
Schulischen   Filter  vollkommen   zurückgehalten.     H.  Bechhold  (Z.  physik 

( -hcm.  60,  (1907)  275). 

ß)  Optisches.  —  In  fein  verteiltem  Zustande  ist  das  kolloide  Pt  rot. 
Dieses  rote  kolloide  Pt  ist  der  färbende  Faktor  bei  der  Rk.  von  SnCl2 
mit  Pt-Lsgg.  Es  ist  im  „Platinpurpur"  (einer  Adsorptionsverbindung  von  kolloidem 
Pt  und  kolloider  Zinnsäure  [s.  unter  Pt  und  Snj)  enthalten.  Das  braune  kolloide  Pt 
Stellt  eine  weniger  fein  verteilte  Form  dar.  [Zahlreiche  Einzelheiten  im  Original.] 
Wühler  mit  Spengel.  Kolloide  Pt-Lsgg.,  die  in  W.  oder  A.  durch  Zer- 
stäubung dargestellt  sind,  sind  auch  in  ziemlicher  Verd.  für  Ultraviolett 
Völlig  undurchsichtig.  MÜLLER  (a.  a.  0.,  8).  Vgl.  dagegen  Ehrenhaft  {Ann. 
Phys.  [4]  11,  (1903)  489).  Farbenvariationen  bei  variierendem  Dispei  sitätsgrad  des  dispersen 
Systems  von  kolloiden  Pt-Verbb.:  Wo.  Ostwald  (Kolloide! tem.  Beih.  2,  409;  C.-B.  1911  II, 
1407).  Das  Weißlichwerden  von  kolloiden  Platinteilchen  unter  dem  Ultra- 
mikroskop bedeutet  den  ultramikroskopisch  wahrnehmbaren  Uebergang  vom 
kolloiden  zum  suspensoiden  Zustand.  (Uebergang  zur  Koagulation.)  C.  Thomae 
(Z.  Chem.  Ind.  Koll.  9,  19;  C.-B.  1911  II,  1402).  In  frisch  dargestellten 
kolloiden  Pt-Lsgg.  liegt  das  Maximum  der  Polarisation  des  zerstreuten 
Lichts  gegen  den  einfallenden  Strahl  unter  112°.  Beim  Altern  der  Lsgg. 
oder  beim  Zusatz  von  sehr  verd.  Säuren  steigt  die  Polarisation  stark  an. 
[Ausführliche  Zahlenangaben  und  Kurven  im  Original.]  MÜLLER  (a.  a.  0.,  18).  Ueber  • 
das  Spektrum  von   nach  Bkedig  dargestelltem  Platinsol  s.  0.  Scakpa  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  2, 

I  2,  50;  C.-B.  1908  I,  1444).  Ueber  den  Extinktionskoeffizienten  einer  kolloiden  Pt-Lsg. 
s.  Mi  a.  0.,  6). 

y)  Osmotischer  Maximaldruck.  —  Geringer  als  2  cm  Wasser.  Duclatjx 
(Compt.  rend.  148,  295;  C.-B.  1909  I,  1302). 

ö)  Beweglichkeit.  —  Die  Geschwindigkeit  der  kolloiden  Teilchen  im 
elektrischen  Felde  beträgt  in  cm/Sek  für  ein  Feld  mit  dem  Potentialabfall 
von  1  Volt  auf]  cm  24.0  X 10- 6,  L.  Rolla  (a.  a.  0..652);  20.3  X10-5;  für  eine 
kolloide  Lsg.  in  Aethylmalonat  2.3X10— \  Burton  (a.  a.  0.,  439).  Untere 
Grenz«  der  üenchwindigkeit  7.6X  103cm/Sek.    The  Svedberg  (Z.  Elektrochem, 

06j  859)      Es  ist  wenig  Aussicht,  diese  Geschwindigkeit  direkt  beobachten  zu 
£fni  z    Elektriiehem.    18,  41;    C.-B.   1907   I,    1<>90).     Wanderung   und 

w  in-lertingsgeschwindigkeit  in  einem  vertikalen  Kohr  unter  dem  Einfluß  des  elektrischen 
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Stroms:  W.  K.  Whitney  u.  J.  C.  Blake  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  1339;  C.-B.  1904  II,  1686). 
Bei  Ueberführungsverss.  mit  kolloider  Platinlösung  (dargestellt  nach  Bbepig)  beobachtet 
man  nach  15  bzw.  60  Minuten  an  der  Kathode  eine  farblose  schmale  Schicht  bzw.  einen 
wasserklaren  Kathodenraum  des  Ueberführungsrobres,  an  der  Anode  etwas  dunklere  Tönung 
als  in  der  Hauptmenge,  bzw.  an  der  Elektrode  geringe  Platinabscheidung.  W.  Biltz  (Ber. 
37,  (1904)  1099). 

e)  Chemisches.  —  Kolloide  gewöhnlich  rehbraune  Platin-Lsgg.  werden 
beim  Durchleiten  von  reinem  H  schwarzbraun.  L.  Liebermann  (Ber.  37, 
(1904)  1520).  Die  von  Bredig  (Z.  angew.  Chem.  1898,  954)  beim  Gefrieren 
eines  Platinsols  beobachtete  Ausfällung  des  Metalls  findet  sich  auch  nach 
raschem  Abkühlen  der  Lsg.  auf  etwa  —  70°  wieder.  O.  Bobertag, 
K.  Feist  u.  H.  W.  Fischer,  (Ber.  41,  (1908)  3675).  Auf  die  Ausfällung 
aus  der  kolloiden  Lsg.  durch  Elektrolyte  ist  nur  die  Natur  und  Wertigkeit 
der  Kationen  von  Einfluß,  und  zwar  wirken  Säuren  mit  einwertigem  Kation 
stärker  als  solche  Basen ;  doch  kommen  chemische  Einflüsse  hinzu.  [Zahlen 
für  verschiedene  Elektrolyte  im  Original.]  H.  Freundlich  (Z.  physik  Chem.  44, 
(1903)  152 ;  vgl.  a.  Z.  physik  Chem.  73,  (1910)  385).  1  bis  2  ccm  (nach  Bredig  dar- 
gestellte) kolloide  Pt-Lsg.  gibt  mit  einer  Spur  Fe(OH)3  eine  Flockung,  in 
der  Hitze  völlige  braunschwarze  Fällung;  mit  Ai(OH)8  analoge  Er- 
scheinungen; mit  Spuren  Cr(OH)3  eine  Trübung;  mit  3  Tropfen  Th(OH)4 
eine  flockige  Fällung;  mit  einer  Spur  Zr(OH)4  eine  Fällung,  mit  über- 
schüssigem keine;  mit  1  bis  2  Tropfen  Ce(OH)4,  besonders  in  der  Hitze, 
vollständige  Fällung.  Biltz  (a.  a.  0.,  1101).  Eine  kolloide  Pt-Lsg.  fällt 
bei  Zusatz  einiger  Tropfen  ganz  verd.  HCl  in  ein  bis  zwei  Stdn.  aus. 
Müllee  (a.  a.  0.,  5).  Sie  wird  von  4°/0ig.  HgCl2-Lsg.  nicht  koaguliert; 
beim  Erwärmen  des  Gemisches  aber  fällt  kolloides  Pt  aus.  Mit  KCN  und 
HCN  in  verd.  und  konz.,  k.  und  h.  Lsgg.  reagiert  das  Platinsol  sehr  deut- 
lich, indem  die  Fl.  die  Farbe  ändert  und  das  Pt  den  kolloiden  Zustand 
nicht  mehr  beibehält.  Auch  mit  den  Halogenen  reagiert  die  kolloide  Lsg., 
energisch  mit  nascierendem  Cl  oder  Chlorwasser  unter  B.  von  Chlorid,  lang- 
sam mit  J.  Organische  Substanzen  in  nicht  dissozierten  Lsgg.  koagulieren 
in  n/i0.  n.  und  noch  kon zentrierter en  Lsgg.  bis  zur  Sättigung  bei  gewöhn- 
licher Temp.  nicht  (so  Methyl-  nnd  Aethylalkohol,  Glucose,  Saccharose  usw.).  Elektro- 
lyte rufen  die  Koagulation  hervor:  so  HCl,  H2S04,  HNO:i  der  Konz.  n/10  mit 
2  ccm,  n.  CsCl  mit  1  ccm,  n.  RbCl  mit  1.5  ccm  (unvollständig),  n.  KCl,  NaCl, 
LiCl  nicht  vollständig,  2  n.  KCl  mit  3  ccm,  n/10BaCl2,  SrCl2,  CaCl2  mit  1  ccm, 
n7io  A12(S04)3,  Cr^SO, ):<  mit  5  Tropfen.  Keine  Koagulation  rufen  hervor  Lsgg.  von 
CsCl,  RbCl,  KCl,  NaCl,  LiCl,  der  entsprechenden  Bromide.  Jodide,  Nitrate  und  Sulfate  der 
Konz.  n/10.  N.  Pappada  (Z.  Chem.  Ind.  Kall  9,  (1911)  274;  Gazz.  chim. 
ital.  42,  (1912)  I,  311).  Phenylmagnesiumbromid  gibt  prächtig  gefärbtes 
kolloides  Aethersol.  K.  A.  Hofmann  u.  V.  Wölel  (Ber.  40,  (1907)  2429). 
Gegenseitige  Ausflockung  von  kolloidem  Pt  und  organischen  Kolloiden  bzw.  Fe(OH)3 : 
0.  Teague  u.  B.  H.  Büxton  (Z.  physik  Chem.  62,  (19U8)  292).  —  Kolloide  Platin-Lsgg. 
enthalten  (mit  KJ- Stärke -Lsg.,  p-Phenylendiamin,  Indigo-Lsg.  nachweisbaren)  aktiven 
Sauerstoff.    L.  Liebermann  {Ber.  37,  (1904;  1519). 

VI.  Eigenschaften.  —  Uebersicht:  Via.  Atom,  Molekül,  Wertigkeit,  Charak- 
ter, S.  67.  —  Vlb.  Physikalische  Eigenschaften,  S.  70.  —  VIc.  Chemisches  Verhalten, 
S.  129.  —  Einzelne  Uebersichten,  so  weit  nötig,  im  Text. 

Via.  Atom,  Molekül,  Wertigkeit,  Charakter.  A.  Atom.  —  Das  At.-Gew. 
für  1914  ist  195.2  (0=16).  Internationale  Atomuewichtskommission 
(Ber.  47,  (1914)  10  und  an  ai  dem  Orten).  —  Sieht  man  von  älteren,  nach  unvoll- 
kommenen Methoden  ausgeführten  Bestt.  von  Berzelius  (1818),  Vaüqüelin  i1817>  und 
E.    Davy    (1817)    ab.    so    enthalten    die    folgenden    Angaben    die    bisher    durchgeführten 
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Unterss    *ur  Best    der  Konstante  (in   chronologischer  Reihenfolge) :    Aus   dem  Gehalt  von 
PtO.ii  PI  folgt  193.16.     Bekzelius   (Pogg.  8,  (1826)  177).     Aus  K2PtClö  (durch 
Glühen  in  H  und  Abwaschen  des  KCl)  196.705  (aus  dem  Verhältnis  Pt :  KCl,  Cl  =  35.365, 
K  =  39032)    196.98  (aus  dem  Pt-Gehalt  des  Salzes)  und   197.234  (aus  dem  Gew.-Verlust 
.  r  Induktion,  als  Cl4  angenommen).     Berzelius  (Pogg.  13,  (1828)  469).     Auch 
/, '■/..   Brit.  Assoc.  1852  II,  33;   Chem.  Gas.  10,  379;  J.  praU. 
7:    ./.  B.  1852,  425)    bestimmte   das  Verhältnis   zwischen   Cl,   Pt   und 
:  dein  bei  105°  in  der  Leere  getrockneten  K2PtCl„  und  fand  [mit  welchen  Zahlen 
iilor  und  Kalium?,  Jörgensen  {da.  Hundb.  6.  Aufl.,  III,  1067)]  197.86,  197.68,  198.12. 
Der  Vers.,   das  At.-Gew.   durch  Reduktion   von  K2PtCl6  in  H  zu  bestimmen,   wurde  auf- 
gegeben   da  das  Salz   noch  W.   enthielt.     J.  S.  Stas  (Unterss.  üb.  d.  Gesetze  der  chem. 
Proport,  übers  Ironstct»,  1867,  265).     Der  W.Gehalt  hätte  am  Verhältnis  Pt :  KCl 

nichts  geändert,    K.  Seübert  {Ann.  207,  (1881)  5).    Aus  (NH4)2PtCl6   [Näheres  über  seine 
Dar-t   und  die   des  K2PtCl6  s.  dort]  ergibt  sich   das  At.-Gew.  durch  Best,   des  Pt-Gehalts 
(bezogen  auf  H  =  1)   zu   194.68495,    194.03928,    194.66507   und  195.03374,    durch  Best,  des 
Cl-Gehilts    zu    195  33013;    aus   K2PtCl<,   wurde    erhalten    194.3910    (durch   Best,    des  Pt), 
194.49368  (durch  Best,  von  Pt :  KCl),   194.63088   (durch  Best,  von  Pt :  Cl4).    Im  Mittel  von 
•liehen  Veras,  (jede  der  obigen  Zahlen  ist  ein  Mittelwert)   ergibt  sich  Pt  =  194.62003 
(Minimum  194.00258,  Maximum  195.05760).    Nach  dieser  Zahl  wird   auf  Grund  von   ein- 
gehender Kritik   [s.  diese  im  Original]   der  Wert    194.46124  (H  =  1)  als  At.-Gew.  des 
Pt  angenommen.     SeüBEKT  (a.  a.   0.,  33).     Aus  der  Zers.   von   PtCl2 ,    die  Berzelius 
(Pogg.  8,  (1826)  179)  ausführte,   erhält  man  194.177  als  At.-Gew.  des  Pt,   aus  den  mit  der 
Verb.  PtBi4  von  V.  Meyer  u.   H.  Züblin   (Ber.  13,   (1880)  404)  erhaltenen  Zahlenwerten 
fast   genau   194.46,   aus   einer   von  Magnus  mit  K2PtCl6  ausgeführten   Analyse  ebenfalls 
einen  ähnlichen  niedrigen  Wert.    Sbubert  (a.  a.  0.,  47).     Durch  Bestt.  des  At.-Gew.  des 
Pt  in  PtBr4,  (NH4)2PtBrfl,  K2PtBr6,  (NH4)2PtCl6  und  K2PtCl6  ergeben  sich  als  Mittelwerte 
der  Mittelwerte:   durch  Zers.  durch  Glühen  in  H  (im   ganzen  59  Analysen),  ber.  aus  dem 
Pt-Gehalt   194.54246,   aus  dem    Verhältnis  KBr  oder  KCl :  Pt  194.77061 ,   durch  Zers.   auf 
elektrolytischem  Wege  (38  Analysen)  ber.  aus  dem  Platingehalt  194.36073,   aus  dem  Ver- 
hältnis KBr  oder  KCl:  Pt  194.62987.    Die  Durchschnittszahl  sämtlicher  Verss.  ist  194.57592. 
W.  Halberstadt   (Ber.  17,  (1884)  2975).     Auf  Grund  kritischer  Ueberlegungen  ist 
die  Zahl  Seubert's   abzuändern  in  195.42,   als  untere  Grenze.     Durch  Kombination  dieses 
Wertes  mit  dem  Ergebnis  eigener  Verss.,  die  als  obere  Grenze  195.50  ergaben  [wegen  der 
Einzelheiten  des  Verf.,   das  auf  der  Analyse  von  K2PtClö   beruht,    muß  auf  das  Original 
verwiesen    werden]   erhält   man  die  Zahl   195.46   oder  besser   195.5.      W.  DlTTMAR  U. 
J.  M' Arthur    {Trans.   Edinb.   Soc.  33,    (1888)  591).      In  Erwiderung  der  Kritik 
von  Dittmar  u.  M' Arthur  wies  Seübert  {Ber.  21,  (1888)  2179)  darauf  hin,  daß  die  enge 
Uebereinstimmung  seiner  Werte  die  in  der  Kritik   angenommenen  Verunreinigungen  im 
verarbeiteten   Material   wohl   ausschließt.     Die   Best,   des   At.-Gew.    ergibt   als   Endmittel 
195.23 ;  im  einzelnen :  für  K2PtCle  195.21  (Pt :  4AgCl),  195.24  (Pt :  2AgCl),  195.22  (Pt :  4Ag), 
23  (Pt:2Ag);  für  (NH4j2PtCl6  195.22  (Pt :  6AgCl).  195.22  (Pt:6Ag);  für  K.2PtBrö  195.23 
(Pt :  4AgBr),  195.22  (Pt :  2AgBr),  195.22  (Pt :  4Ag),  195.23  (Pt :  2Ag);  für  (NH4)2PtBr6  195.22 
(Pt :  6AgBr),  195.21  (Pt :  6Ag).  E.  H.  Archibald  (Proc.  Edinb.  Soc.  29,  (1908/09)  721 ; 
Z.  anorg.  Chem.  60,    (1910)    197).      Die  Analyse  von  mit  möglichster  Sorgfalt  dar- 
gestelltem (NH4)2PtCl,  ergab   194.49.     Es  ist  möglich,   aber  sehr  unwahrscheinlich,   daß 
dieses    niedrige   Ergebnis    durch   Verunreinigung    des   Salzes    mit   NH4C1    verursacht  ist. 
F.  Sc  m  lz  (Ueb.  d.  At.-Gew.  des  Pt,  Dissert.,  Erlangen  1912,  55).  —  Referate 
und  Neuberechnungen   des  At.-Gew.  s.  bei  F.  W.  Clarke  {Phil.  Mag.  [5]  12,   (1881)   101; 
Am.    Chem.  J.  3,   (1881)  263;   Chem.  N.  50,  (1884)  62;   Chem.  Ztg.  8,  (1884)  1288,  1358: 
J-  i  ■  18,  (1896)  197);  G.  D.  Hinrichs  (Monit,  scient.  [4]  20  I,  419;  22  I,  155; 

'■.-/;.  1906  II,  197;  1908  I,  1240);  L.  Meyer  u.  K.  Seübert  (Die  At.-Geww.  d.  Elemente, 
ng  188t,  844;  Chem.  X.  AH,  (1883)211;  Z.  anal.  Chem.  22,  (1883)639;  C.-B.  1884,  17): 
W  A.  Nora  (Ber.  24,  238;  C.-B  1891  1,  485);  J.  D.  van  der  Plaats  (Ann.  Chim.  Phys. 
W  1'  i99-*2?*-  trav-  chim-  Pays-Bas  5,  123;  C.-B.  1886,  562);  Th.  W.  Richards  {Am. 
20  643;  C-Ä  1886  II.  530);  K.  Seübert  (Ann.  261,  (1891)  272);  W.M.Watts 
(dem.  N.  19.  [1868    302:  Z.  anal.  Chem.  9,  (1870)  155). 

n  ?,'   '}!°1'  '"l'  ~  Ueber  den  Molekularzustand  des  Pt  in  Legierungen  (mit  Bi,  Cd,  Pb) 

c..b.  ImT™-,  aL\X(m^"'-   '■  °2,  {im>  280;  J-  Chem-  Soc-  "'  888; 
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C.  Wertigkeit  —  Pt  erscheint  in  der  Hitze  zweiwertig,  bei  gewöhn- 
licher Temp.  dagegen  vierwertig.  J.  F.  Heyes  (Phil.  Mag.  [5]  25,  297; 
J.  B.  1888,  80).  Aus  elektrolytischen  Verss.  her.  sich  die  Wertigkeit  des 
Pt  zu  2  bis  3.  F.  Kohlkausch  (Wied.  Ann.  63,  (1897)  423;  Z.  Elektrochem. 
L  (1897/98)  413).  Es  sind  charakteristische  Verbb.  von  4  Wertigkeits- 
stufen des  Pt  bekannt,  mit  zweckmäßiger  Benennung  nach  der  Werner'schen  Nomen- 
klatur :  H2PtCl4 (Tetrachlorplatosäure),H2  PtCl5 (Pentachlorplatinsäure),  H2  PtCl6 
(Hexachlorplatesäure) ,  H2Pt04  (Piatonsäure).  L.  Wöhler  u.  F.  Martin 
(Ber.  42,  (1909)  4102).  Verss.  über  Kathodenzerstäubung  des  Pt  lieferten 
teilweise  Ergebnisse,  nach  denen  Pt  als  dreiwertig  gelten  muß.  L.  Holborn 
u.  L.  Austin  (Abh.  Phys.-Techn.  Reichsanst.  4,  (1904)  109).  Sechswertig  ist 
Pt  in  den  Platonitriten  und  den  Platochloriddoppel salzen  K2  :  Pt  I  (N02)4 
und  K2 :  Pt  I  Cl4 ;  achtwertig  in  den  daraus  durch  Addition  zweier  negativer 
Atome  entstehenden  Verbindungen.  Michaelis-Graham-Otto  (Lehrb.  Chem., 
5.  Aufl.,  Braunschweig  1889,  IVb,  1177).  Pt  ist  achtwertig  in  Pt(SCN)8,  V.Mar- 
cano  (Bull.  soc.  chim.  [2]  33,  (1880)  252);  vielleicht  in  Phosgenplatochlorid 

CO  — CO 
(PtCl2,  2C0C12),  zufolge  der  Konstitutionsformel       _\  /  W.  Püllinger  (Ber. 

Cl3  =  Pt  =  Cls. 
24,  (1891)  2292).     Ueber  die  Wertigkeit  des  Pt  in  Platinbasen  s.  C.  W.  Blomstrand 
(Ber.  4,  (1871)  639).    Abhängigkeit  der  Valenz  gegen  Sauerstoff  von  der  Temp.:  W.  Biltz 
(Nachr.  Götting.  1908;  C.-B.  1909  I,  488). 

D.  Charakter.  —  Aufbau  aus  Elementen  mit  niedrigem  At.-Gewicht:  F.  Sanfobd 
(J.  Am.  Chem,  Soc.  33,  1349;  C.-B.  1911  II,  1404).  —  Verhältnis  des  Eigengewichts  zum 
At.-Gewicht:  G.  Osann  (Kastn.  Arch.  12,  (1827)  487).  —  Beziehungen  zwischen  chemischer 
M.  und  Bildungswärme:  M.  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  21,  (1880)  386;  Compt.  rend. 
90,  (1880)  1511:  91,  (1880)  17).  —  Beziehung  der  Affinität  zu  Atomvolumen,  Atomgewicht 
und  spez.  Gewicht:  E.  Donath  u.  J.  Mayrhofer  (Ber.  16,  1588;  J.  B.  1883,  26).  —  Be- 
ziehung der  elastischen  Eigenschaften  zu  einigen  physikalischen  Konstanten:  J.  Johnston 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  788;  Z.  anorg.  Chem.  76,  (1912)  361).  —  Auf  Grund  von 

Diffusions -Verss.  scheinen  die  Platinmetalle  molekular  mehr  komplex  zu 
sein   als  Au   und  Silber.     W.  C.  Kobeets-Austen   (Phil.  Trans.  [A]   187, 

(1896)  402).  —  Ueber  den  Zusammenhang  der  Platinmetalle  mit  den  Eisenmetallen 
(Fe,  Co,  Ni)  s.  C.  A.  Martiüs  (Ueb.  d.  Cyanverbindungen  der  Platinmetalle,  Dissert,  Göttingen 
1860;  Ann.  117,  (1861)  381).  —  Affinitätsverhältnisse  von  Pt- Verbindungen:  F.  Gramp  (Ber. 
7,  1723;  J.  B.  1874,  49).  —  Pt  zeigt  in  Form  des  Oxyds  zu  Alkalioxyden  nur  geringes 
Bindungsvermögen.  AlsHalogenid  aber  ist  es  ein  typischer  Halogenosalzbildner.  P.  Pfeiffer 
(Z.  anorg.  Chem.  31,  (1902)  191).  —  Farbenbeziehungen  der  Elemente  zueinander  und 
Gruppeneinteilung  auf  Grund  dieser  Beziehungen:  C.  M.  Lea  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  49, 
357;  Z.  anorg.  Chem.  9,  312;  C.-B.  1895  II,  6).  —  Stellung  zu  andern  Elementen  [haupt- 
sächlich Angaben  über  das  periodische  System.  Einzelheiten  in  []  hinter  der  betreffenden 
Literaturstelle]:  R.  Abegg  (Ber.  38,  1386;  C.-B.  1905  I,  1454)  [Stellung  der  Gruppe  der 
Platinmetalle  im  periodischen  System];  E.  Qu.  Adams  (J.  Am.  Chem.  Soc.  23,  684;  C.-B. 
1911  II,  333);  U.  Alvisi  (Atti  dei  Line.  [5]  2,  (1893)  I,  191);  Bailey  u.  Th.  Lamb  (J. 
Chem.  Soc.  61,  745;  Chem.  N.  66,  35;  C.-B.  1892  II,  350)  [Beziehungen  der  Platinmetalle 
untereinander]:  H.  Bassett  (Chem.  N.  65,  3;  C.-B.  1892  I,  262);  E.  Baur  [Z.  physik.  Chem. 
76,  569;  C.-B.  1911  I,  1775)  [Logarithmen- At.-Vol.-Kurve];  Th.  Bailey  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
20,  (1898)  935;  C.-B.  1899  I,  403)  [At.-Vol.  als  periodische  Funktion];  Beguyer  de  Chan- 
courtois  (Acad.  sei.  Paris,  7.  und  21.  April,  5.  Mai  1862;  16.  März  1863)  bei  Lecoq  de 
Boisbatjdran  u.  A.  de  Lapparent  (Compt.  rend.  112,  (1891)  77);  W.  Biltz  [Z.  Elektro- 
chem. 17,  670;  C.-B.  1911  II,  926)  [periodische  Abhängigkeit  von  Schwingungszahl  und 
Gew.  der  Atome];  A.  van  den  Broek  (Physikal.  Z.  12,  490;  C.-B.  1911  II,  502)  [das 
MENDELEjEFp'sche  kubische  periodische  System];  Th.  Carnelley  (Chem.  N.  38,  (1878)  261; 
Ber.  12,  (1879)  439)  [Temp.-Ausdehnungskurve] ;  Deeley  (J.  Chem.  Soc.  63,  852:  Chem.  N. 
67,  157;  C.-B.  1893  I,  811)  [Volumwärme  und  Volumatome] ;  Delauney  (Compt,  rend.  123, 
600;  C.-B.  1896  II,  989)  [Einteilung  sämtlicher  Elemente  in  4  Klassen]:  J.  Delauney  u. 
M.  Garnier  (Monit.  scient.  [4]  23  I,  27;  C.-B.  1909  I,  615):  Errera  (Bull.  Acad.  Belg.  1900, 
160);  Gibbes  bei  Venable  (J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  (1895)  947);  A.  J.  Hopkins  [J.  Am.  Chem. 
Soc.  33,  1005;  C.-B.  1911 II,  1404)  [Stellung  zu  andern  Elementen  mit  Bezug  auf  das  Ver- 
hältnis von  At.-Gew.  zur  Sättigungszahl,  auf  das  Keciproke  der  Valenz,  auf  die  Valenz; 
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besondere  Angemessenheit  dieses  Systems  für  die  Schwermetalle];   J.  L.  Howb  (Chem.  N. 

82   15   30   :-S *£ C  B.  1900  II,  553);  J.  Koenigsberger  (Z  Elektrochem.  15,  (1908)  97); 

ludrah  u.  De  Lapparent;  S.  M.  Losanitsch  (Serb.  Äkad,  Wissensch.  1906; 

OjFim  II   842)-  J.  Monckhahh   (CAm.  N.  95,  5;   C.-B.  1907  I,  685)   f At,-Vol,Kurve] ; 

d  ;7/.  Cfcrn.   12,  329;    C.-B.  1896  II,  698)    [Stellung  nach  der  Zwillings- 

re'fireil     F    H    Lokis« (Chem.  #.100,  (1909)  281:  101,  (1910)  12;  C-B.  1910  I,  884,  1478h 

Menpei.kjkfk  [Ber.  IS,  1796;  C.-B.  1880,  801);  J.  A.  R.  Newlands  (Chem.  N.  10,  (1864)  69); 

Prbybr  (Das  acut.   Syst.   der   ehem.   Elemente,    Berlin   1893;    NW  [so  im    C.-B.]   6, 

C.-B.   1892  I,  3B9;   Ber.   29,    1040;    C.-B.  1896  I,   1185);   Dan  Kadü- 

lescu  [Buü   toc  Buearest  21,  59;  C.-B.  1912  II,  1418);  J.  W.  Eetgers  (Z.  physik.  Chem. 

16^577-  <-n.  1886  I.  1162  :  G.  Rudorf  (CVjcw.  Ztg.  30,  595;  C.-B.  190611,655);  J.  R.  Ryd- 

be'rg    Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  66)  [Zwillingsiegel];  W.Sander  (Elektrochem.  Z.  ö,  133; 

C-B    1S99    II,    955):    K.  Schehinga    {Chem.    Weekbl,   8,    (1911)   868;    C,B.   1912    I,    106); 

K.  S  >  (Z.  physik.  Chem.  33,  223;  C-B.  1900  I,  1193);  E.  Schulze  (Z.  Kryst  26, 

189-  I  ls!,<)  II.  310)  [Ordnung  der  Mineralien  nach  dem  periodischen  System];  E.  von 
Stackblberg  (Z.  physik.  Chem.  77.  75;  C.-B.  1911  II,  820);  Tammann  (Z.  anorg.  Cliem.  49, 
(1906)    113;  Z   Elektrochem.  14.  789;   C.-B.  1909  I,  54);    J.  Thomsen  (Z.  anorg.  Chem.  9, 

190-  C-B.  1S95  II,  341);  B.  N.  Tschitscherin  (J.  rtiss.  phys.  Ges.  [I]  20,  Beilage  zu 
Heft  3  1;  C.-B.  1S91  I,  125);  F.  P.  Venable  (J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  75;  C.-B.  1895  I, 
674  maer  (Chem.  Weekbl.  7,  483;  C.-B.  1910  II,  266);  J.  Walker  (Chem,  N  63, 
861;  C.-B.  1891  II,  8);  G.  Wendt  (D.  Chem.  Ztg.  1895,  Nr.  26;  C.-B.  1895  II,  339); 
A.  Werner  (Ber.  38,  914;  C.-B.  1905  I,  1065):  Zenghelis  (Chem.  Ztg.  30,  294;  C.-B. 
1906  I,  1474). 

YIb.  Physikalische  Eigenschaften.  —  Uebersicht:  A.  Mechanische  Eigenschaften, 
S.  70.  —  B.  Thermische  Eigenschaften,  S.  76.  —  C.  Optische  Eigenschaften,  S.  84.  — 
D.  Besondere  Strahlen,  S.  92.  —  E.  Magnetische  Eigenschaften,  S.  96.  —  F.  Elektrische 
Eigenschaften,  S.  96. 

A.  Mechanische  Eigenschaften,  a)  Struktur.  —  Regulär,  oktaedrisch. 
[S.  hierzu  die  Angaben  in  Abschnitt  V,  A,  S.  48].  Beim  Erhitzen  von  Pt  im  zu- 
geschm.  Rohr  mit  einer  konz.  Lsg.  von  HCl  auf  lo0°  wird  es  gelöst  und  dann  redu- 
ziert, sodaß  sich  mkr.  Kristalle  an  den  Wänden  der  Röhren  anlagern.  Wahrscheinlich 
befindet  sich  das  Pt  demnach  selbst  bei  dieser  Temp.  einige  Zeit  hindurch  im  fl.  Zustande, 
um  alsdann  in  die  kristallinische  Form  überzugehen.  W.  Spring  (Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892) 
244;  J.  Chem.  Soc.  64,  (1893)  168).  Bruch  dicht.  F.  MyliüS  u.  R.  DlETZ  (Ber. 
31,  (1898)  3188).  —  Ueber  die  Porosität  von  Pt  s.  H.  Sainte-Claire  Deville  u. 
L.  Troost  (Compt.  rend.  56,  977;  C.-B.  1863,  1048;  J.  B.  1863,  23). 

b)  Spezifisches  Gewicht.  —  D.J  (von  reinem  stark  gehämmerten)  21.463 
(im  Minimum).  0.  0.  J.  Broch,  H.  Sainte-Claire  Deville  u.  J.  S.  Stas 
(Proces  verbaux  des  seances  de  1878  du  comite  international  des  poids  et 
mesures,  Paris  1879,  149).  D.J  (von  reinem)  [umgerechnet  aus  den  Werten  der 
Darsteller  der  betreffenden  Proben  des  Metalls,  die  in  ()  beigefügt  sind]  (von  Deville) 
21.372  bzw.  21.457,  (von  Peligot)  21.46  bis  21.47,  (von  Stas)  21.463  bzw.  21.442,  (von 
Matthey  igef.  4989.0  mg  Pt,  0.3  Ir,  6.0  Rh,  1.4  Fe,  3.3  Verlust))  21.444  bzw.  (gef. 
L8  mg  Pt,  5.0  Rh,  0.7  Fe,  1.0  Cu,  11.0  Verlust)  21.464.  Aus  diesen  Zahlen 
ergibt  sich  als  bester  Wert:  D.?  21.49.  Broch  (Proces  verbaux  des  seances 
de  1877  du  comite  international  des  poids  et  mesures,  Paris  1878,  210).  D. 
(von  reinem  Pt,  in  dem  Verunreinigungen  nicht  mehr  nachgewiesen  werden  konnten) 
21.4.  Mylius  u.  Dietz.  d.  von  reinem  geschm.  (nicht  gehärtetem)  21.15.  Deville 
u.  H.  Debray.  D.  ":;  (von  reinem)  21.504  (höchster  erhaltener  Wert);  andere  Verss. 
ergaben  zwischen  21.48  und  21.50  liegende  Werte.  Durch  Feilen  nimmt  die  D.  der  unter- 
suchten Stücke  ab,  da  sich  die  in  ihnen  enthaltenen  Hohlräume  durch  den  Druck  schließen  und 
sich  dann  nicht  mehr  mit  W.  füllen  können.  Deville  u.  Debrat  (Compt.  rend.  81, 
(1875)  842;  Ber.  \  (1875)  1591;  Bull.  soc.  chim.  [2]  26,  (1876)  157).  D.? 
von  Werkplatin  (Heraeus)  für  geglühten  Draht  21.4316  bzw.  21.4327,  für  das 
gleiche  k  zu  Draht  gezogen  21.4152  bzw.  21.4133.  [Ausführliche  Zahlentabellen 
imUnginal.J  Die  Differenz  ist  für  reines  Pt  etwas  kleiner,  jedoch  vorhanden;  für  geglühten 
Draht  21.4403,  k.  gezogenen  21.4336.     ü.  W.  A.  Kahlbaum  u.  E.  Stürm  (Z.  anorg. 
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Chem.  46,  (1905)  242).    D.  I   21.4   für   geschmiedetes    und   gewalztes   oder 

zu  Draht  gezogenes  Pt;  für  abgedrehte  Zylinder  21.1  bis  21.3.  [Abge- 
kürzte Zahlen.  Die  ausführlichen  Angaben  des  Originals  beziehen  sich  auf  den  Einfluß  von 
mechanischer  Behandlung  und  von  Glühen  auf  die  D.  des  Pt.J  KAHLBAUM  {Ann.  Phys. 
[4]  14,  (1904)  585).  D.;:  21.323.  W.  A.  Tilden  (Chem.  N.  78,  (1898)  18).  — 
Aeltere  Angaben  über  D.  des  Pt:  für  schwach  gehämmertes  20.85,  für  stark  gehämmertes 
20.98  und  21.06,  Borda  bei  Fourcroy  {Syst.  des  conn.  chim.  IV,  405);  24.0,  Chabaneau 
{Ann.  Chim.  25,  (1798)  4);  27,  Müsschenbroeck  {Partes  quaedam  gravissimae  electae  zu 
Introductio  in  Philos.  natur.  II,  542);  für  geschm.  19.5,  gehämmertes  20.3,  Draht  21.0, 
Brisson;  für  Draht  21.7,  Klaproth;  für  gehämmertes  20.9,  Clarke;  21.3,  Faraday  [sämtlich 
bei  R.  F.  Marchand  (J.  prakt.  Chem.  33,  (1844)  386)];  für  geschm.  17.7,  D.  Prechtl  {Gilb. 
58,  (1818)  115);  für  Draht  21.16,  geschmiedetes  21.25,  aus  geschmiedetem  gezogenen  Draht 
21.4,  feinsten  Draht  (durch  Vergleichung  des  Gew.  mit  einem  gleichen  Golddraht)  21.53, 
Wollaston    {Pogg.  16,   (1829)  165);   21.47  bis  21.53,   für  Blech  bis  22    [wohl   nicht   nach 


Berzelius  (Lehrb.  3.  Aufl.,  III,  231) ;  für  Schwamm  21.47,  Thomson  {Syst.  of  Chem.,  7.  Aufl., 
I,  660);  21.061.  Sickingen  (Verss.  üb.  d.  Piatina,  Mannheim,  1782).  Bei  den  bisher  ange- 
führten Bestt.  fehlen  Korrekturen  für  Temp.  und  Barometerstand.  Marchand.  D.l  (bei 
760  mm  Druck  in  der  Leere)  21.1878,  Schumacher  {Heb.  d.  Berechn.  d.  bei  Wägungen  vor- 
komm. Reduktionen,  Hamburg  1838,  31);  21.212,  Schumacher  {Jahrbuch  [so  bei  Marchand 
ohne  nähere  Angabe]  1836,  237);  20.644.  Olufsen  bei  Marchand.  D.  I  (in  der  Leere)  eines 
Platinzylinders  von  etwa  31  mm  Höhe  und  Durchmesser  21.2668  und  21.2686,  eines  Platin- 
gewichts von  100  g  aus  amerikanischem  Erz  21.3092;  an  russischem  Pt  (Münzen):  D.  U 
19.07  (und  Werte  zwischen  19.105  und  19.876),  ebenso  bei  13.5°  an  einem  Platingewicht 
von  100  g  aus  amerikanischem  Erz.  Die  D.  von  geschm.  Pt  ist  meist  unter  21.  Vor  dem 
Knallgase  geschm.  Kugeln  zeigen  nach  dem  Hämmern  21.3.  Wahrscheinlich  entstehen  in 
größeren  Kugeln  Hohlräume,  die  dann  die  D.  erniedrigen.    Marchand. 

D.244von  Platinschwamm  21.16,  E.  H.  Aechibald  (Proc.  Edinb.  Soc.  29, 
(1908/09)  VIII;  Z.  anorg.  Chem.  60,  (1910)  191);  D175  desselben  16.6340. 
G.  Kose  {Pogg.  75,  (1848)  404  [II]).  D.  von  Platinmohr  17.572,  15.780,  16.319, 
Liebig  (Pogg.  17,  (1829)  104) ;  D.15'7  von  durch  Fällung  mit  Na2C08  und  Zucker 
in  einer  Lsg.  von  PtCl4  erhaltenem  Mohr  26.1488.  G.  Rose  (Pogg.  73,  (1848) 
14).  D.17-5  von  auf  verschiedene  Weise  dargestelltem  Mohr  20.9815,  20.7737, 
22.8926,  22.0345.  Rose  (II).  D.  von  durch  Erhitzen  des  Oxyds  erhaltenem 
Pulver  17.890.  L.  Playfair  u.  J.  P.  Joule  (Hern.  Proc.  Chem.  Soc.  17, 
72).  —  Aenderung  des  spezifischen  Gewichts  mit  der  Torsion:  D.24°  von  Werkplatin  nach 
dem  Tordieren  21.4112  (3  Bestt.),  nach  dem  Glühen  21.4284  (3  Bestt.),  ebenso  für  reines  Pt 
21.3985  (2  Bestt.)  bzw.  21.4312  (2  Bestt).  Kahlbaüm  u.  Sturm  (a.  a.  0.,  294).  S.  a.  Kahl- 
baum  {Ann.  Phys.  [4]  14,578;  C.-B.  1904  11,578).  D.i2bisi3  von  gehämmertem  und  aus- 
gezogenem vor  der  Verlängerung  21.166  bis  21.275  bzw.  nach  dem  Reißen  20.987,  ebenso 
fiir  gehämmertes,  ausgezogenes  und  angelassenes  20.753  bis  21.207  bzw.  21.029.  G.  Wert- 
heim {Compt.  rend.  19,  (1844)  229;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  12,  (1844)  385;  Pogg.  Ergänz.  2, 
(1848)  55).  Ueber  Aenderung  der  D.  durch  Bearbeitung  des  Pt  s.  a.  W.  Schlett  (Ann. 
Phys.  [4]  26,  (1908)  201).  —  Fehlerquelle  bei  der  Best,  des  spez.  Gew. :  G.  Osann  (Pogg. 
73,  (1848)  605).  —  Durch  Kompression  aus  Schwamm  hergestelltes  enthält  zahlreiche  kleine 
Hohlräume,  die  beim  Glühen  als  heller  leuchtende  Stellen  [Näheres  im  Original]  sichtbar 
werden.  Die  Ursachen  dieser  Hohlräume  sind  gelöste  Gase.  Broch,  Deville  u.  Stas 
(a.a.  0.,  140).  —  Beziehung  zwischen  D.,  At.-Gew.,  Schmp.  und  Eotationsmodul :  A.  Sayho 
(Rend.  Ist.  Lomb.  [2]  25,  (1892)  637). 

c)  Härte.  —  Härte  nach  Mohs'  Skala  4  bis  5,  Th.  Turner  (Chem.  N. 
55,  179;  C.-B.  1887,  887);  4  bis  4.5  (Encyclopaedia  Britannica  16,  380)  bei 
J.  E,  Rydberg  (Z.  physü.  Chem.  33,  (1900)  354);  4.3.  Rydberg.  Ist  so 
weich  wie,  Deville  u.  Debray,  weicher  als  Kupier.  Roscoe-Schorlemmer 
(Ausführt.  Lehrb.  Chem.,  2.  Aufl.,  1888).  Nimmt  man  als  Mali  der  Härte  die  Zeit, 
die  ein  gleichmäßig  rotierender  Stahlstempel  braucht,  um  bis  zu  einer  bestimmten  Tiefe 
einzudringen,  so  erhält  man  den  Wert  0.1107  (für  Cu  0.1360),'  während  sich  als  Quotient 
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aus  D  und  \t -Gew.  0.1090  ergibt,  S.  Bottone  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  6,  (1873)  457: 
V  27  (1873)  216-  Pogg.  150,  (1873)  644).  Das  relative  Gew.,  das  einen  stumpfen 
Stahlkegef  in  80  Minuten  bis  zur  Tiefe  von  3.5  mm  einzudrücken  vermag,  ist  für  Pt  (Pb 
=  16  Gußeisen  =  1000)  375.  Calvert  u.  Johnson  (Pogg.  108,  (1859)  575).  Geschm.  Pt 
ich,  streckbar  und  duktil.  Aeußerst  leicht  ritzbar,  nimmt  poliert 
selbst  den  Abdruck  von  auf  seine  Oberfläche  gepreßten  Geweben  an.  Ein  ge- 
glühtes oder  nicht  geglühtes  0.002  m  dickes,  0.05  m  breites  und  1  m  langes  Blech,  das  an 

m  einen  Ende  festgehalten  wird,  senkt  sich  sofort,  indem  es  sich  nahe  dem  festen 
Tunkt  bieg!  und  eine  permanente  Kurve  bildet.    Eine  geglühte  Stange  von  0.005  m  Durch- 

ler  und  0.75  m  Länge  biegt  sich,  wenn  man  sie  an  beiden  Enden  festhält,  wie  Pb 
und  Ag.  Die  Deformation  bleibt  bestehen.  Geschm.  Pt  wird  dnreh  Hämmern,  Walzen 
und  Strecken  sehr  merklich  hart.  Geeignetes  Glühen  macht  es  wieder 
weich.  Es  nimmt  gewöhnliche  und  Spiegel-Politur  an.  [Wegen  weiterer  An- 
gaben vgl.   das  Original.]    BrOCH,  Deville   U.  Stas  (a.  Ct.  0.,  140).  —  TJeber  die 

te  des  Pt  als  Funktion  des  At.-Gew.  s.  Rydberg.  —  Pt  zeigt  die  Erscheinung  des  Er- 
härtens und  Erweichens  sehr  deutlich.  G.  T.  Beilby  (Phil.  Mag.  [6]  8,  258;  C.-B.  1904 
II.  758). 

d)  Duldilitüt  und  Zugfestigkeit.  —  Nach  Au  und  Ag  das  duktilste  Metall; 
läßt  sich  zu  besonders  feinem  Draht  ausziehen;  für  sich  bis  zu  26/mo  mm  Dicke, 
aber  in  die  Mitte  eines  Silberdrahts  eingeschlossen  bis  zu  V290  und  selbst  bis  zu  Vi 200  mm 
Dicke  nur  daß  in  letzterem  Falle  der  Draht  in  längeren  Stücken  nicht  zusammenhängend 
ist.  Wollastok  {Ann.  Phil.  1,  (1813)  224;  Gilb.  52,  (1816)  284).  Läßt  sich 
zu  Behr  feinen  Blättern  schlagen.  Klingenstein  (Kastn.  Arch.  14,  (1828) 
162).  Ein  geringer  Gehalt  au  Ir  vermehrt  die  Härte  und  vermindert  die  Duktilität. 
[Näheres  bei  Ir  und  Pt.]  Man  kann  durch  Auflösen  der  Cu-Schicht  von  ganz  dünn  mit  Pt 
plattierten  Blechen  zusammenhängende  Platinfolien  darstellen,  die  nur  den  3-  bis  10-tausendsten 
Teil  einer  Linie  dick  sind.     C.  Bromeis  (Dingl.  116,  (1850)  288).  —  Besitzt  eine  größere 

Festigkeit  als  Au,  eine  geringere  als  Cu.  Für  einen  Draht  von  0.410  mm 
Durchmesser  ergibt  sich  die  mittlere  Zugfestigkeit  in  g/qmm  bei  0°  zu  22.625,  100°  zu  19.284, 
200°  zu  17.277.  A.  Baudrimont  (Compt.  rend.  31,  (1850)  115;  Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  30,  (1850)  310;  Ann.  76,  (1850)  123;  Pogg.  82,  (1851)  156).  Auch  die 
abs.  Festigkeit  liegt  zwischen  der  des  Au  und  der  des  Kupfers.  K.  Karmarsch 
(Mut.  Jiannov.  Gewerbever.  1859,  139 ;  C.-B.  1859,  723).  S.a.  Kakmaksch (Jahrb. Polyt. 
Intt.  Wien  18,  (1834)  54;  Pharm.  C.-B.  1834,  337).  Die  langsame  Dehnung  unter  Einw. 
von  konstantem  Zug  ergibt  nach  P.  Phillips  (Phil.  Mag,  [6]  9,  (1905)  527)  für  einen 
0.0506  cm  dicken,  5  Minuten  mit  8.5  Amp.  angelassenen  Draht  (bei  L  =  Last  auf  1  qcm 
Querschnitt  in  kg)  für  b  in  der  Gleichung  x  =  a  -|-  b  log  t  [Kurve  im  Originall : 

L  500      654      771      854      952      1050      1141       1247      1354      1455      1560 

bX104       0       1.525   2.265    3.22     5.39      6.73      11.35     26.40     46.40     138.0     Bruch 

Bei  den  abs.  Tempp.  T°  ist  die  Zugfestigkeit  in  kg/qcm  nach  F.  A.  u. 
C.  L.  Lixdemann  (Nernst- Festschrift,  Berlin  1912,  264): 

T°       20.4  81  290 

8600  7250  5080 

-  Beim  Herstellen  von  feinem  Platindraht  können  schon  kleine  auf  der  Oberfläche  haftende 
Staubkörnchen  den  Bruch  des  Drahtes  beim  Durchgang  durch  das  Zieheisen  veranlassen. 
Bei  Fernhaltung  jeden  Staubs  gelingt  es  leicht,  Drähte  von  V*?  mm  Durchmesser  herzu- 
stellen. A.  Gaiffe  (Compt.  rend.  85,  (1877)  625;  Dingl.  240,  (1881)  216).  Die  Brüchigkeit 
der  für  zahnärztliche  Zwecke  benutzten  Platindrähte  Hegt  wahrscheinlich  an  der  Ggw. 
von  nichtmetallischen  Verunreinigungen,  C  oder  Phosphor.  [Einzelheiten  im  Original.! 
\V.  N.  Hartlky  (Phil.  Mag.  [6]  4,  (1902)  86). 

Kompressibiliiät.   —   Mittlere    Vol.  -  Aenderung    durch    0.987    Atm. 

zwischen   98.7  Atm.   und   5X98.7  Atm.  0.20  und  0.22.     Th.  W.  Richards 

hem.  13,  (1907)  519;  Z.  physik.  Chem.  61,  (1908)  192).    Kubische 

mpresgibilität  0.40,   E.  Grüneisen  (Ann.  Phys.   [4]  26,  (1908)  398);   als 

\0,  als  Rohr  0.39.     Grüneisen  (Ann.  Phys.  [4]  33,  (1910)  1264  [IV]). 

Lineare  Kompressibilität  in  Million  Vol.  auf  1  Atm.  Druck:  0.1835  (D.  21.5). 
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J.  Y.  Büchanan  (Proc.  Roy.  Soc.  73,  296;  C.-B.  1904  I,  1642).  Die  Kom- 
pressibilität x  X  106  beträgt  [Kurve  im  Original]  bei  verschiedenen  Tempp. 
nach  Geüneisen  (IV,  1264;  s.  a.  S.  75): 

t°  —189  +16.8  133  164 

*X!06  0-374  0.392  0.401  0.404 

—  Kompressionsmodul  X  1012:25200.  Geüneisen  (Ann.  Phys.  [4]  25, 
(1908)  845  [III]).  —  Der  Einfluß  von  Druck  ist  [Näheres  im  Original]  auf  die  Elek- 
tronendichte   -jj-   107  (bei  58°)  -f  2.14,   die   elektrische  Leitfähigkeit  -^ -  107  +  19,   die 

/dv        dN\ 
freie  Weglänge -f- 16.9,  die  Anzahl  der  Elektronen  im  gl —  -f-  -^-1  107  —1.9.     E.  Wagner 

(Ann.  Phys.  [4]  27,  (1908)  994). 

f)  Elastizität.  —  Der  Elastizitätskoeffizient  (ke/qmm)  beträgt  17080  für 
Pt  als  Stab,  16770  als  Rohr.  Grüneisen  (IV,  1264).  Nach  verschiedenen 
Methoden  [Näheres  im  Original]  erhielt  Geüneisen  (Ann.  Phys.  [4]  22,  (1907) 
[II])  die  folgenden  Werte  [hinter  jeder  Zahl  die  Seite  des  Originals  in  ( )]  17170  (811), 
17021  (817),  17080  (836).  Kohlrausch  bei  Grüneisen  (II,  838)  gibt  den  Wert 
17000  an.  Bei  18°  beträgt  der  Elastizitätskoeffizient  17020.  Grüneisen 
(III,  845).  Als  Funktion  des  Mol.-Gew.  und  der  spez.  Wärme  ber.  sich  der  Elastizitäts- 
koeffizient zu  12860  bzw.  10980,  je  nach  Annahme  der  D.  des  Pt  zu  23.54  bzw.  21.5. 
0.  Foerster  {Z.  Math.  Phys.  1896,  263).  —  Aellere  Angabe?!:  Der  Elastizitätskoeffizient 
beträgt  16275  kg.  E.  Edlukd  (Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Äkacl.  Förh.  22,  (1865)  295:  Pogg. 
126,  (1865)  565;  Ann.  Chim.  Phys.  [4J  8,  (1866)  257).  Elastizitätskoeffizienten  (E)  und 
Schallgeschwindigkeiten  (S)  [die  der  Luft  als  Einheit]  von  verschiedenen  Platindrähten 
[&i  bzw.  a2  dünner  ausgezogener  bzw.  angelassener,  bi  bzw.  b2  mittlerer  ausgezogener  bzw. 
angelassener,  ct  bzw.  Ca  bzw.  c3  dicker  ausgezogener  bzw.  angelassener  bzw.  gerissener 
Draht]  nach  G.  Wertheim  {Compt.  rend.  19,  (1844)  229;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  12,  (1844) 
385;  Pogg.  Ergänz.  2,  (1848)  60)  bei  15°  bis  20°: 


ai 
21.166 

a2 
20.753 

b, 

21.275 

b2 
21.083 

Ci 

21.259 

c2 
21.207 

c3 
20.987 

w 

16176 
15  928 

14  292 
14  373 

17165 
17  153 
17  044 

15  611 
15  355 

15  518 

16  159 
15  814 

15  560 
15  683 

16  748 

\> 

8.241 
8.177 

7.823 
7.845 

8.467 
8.456 
8.437 

8.111 
8.045 
8.087 

8.218 
6.130 

8.074 
8.106 

8.421 

s 

[Die  unter  «,  ß  und  y  angegebenen  Werte  beziehen  sich  auf  die  Bestimmungsart  der 
Werte  aus  Längs-,  Querschwingungen  und  Verlängerungen.]  Der  reciproke  Wert  des 
Elastizitätskoeffizienten  beträgt  aus  Trans  Versalschwingungen  abgeleitet:  0.0000000358438, 
aus  Biegungsmessungen  0.0000000358600.  A.  T.  Kupffer  {Compt.  rend.  annuel  de  VObserv. 
phys.  central  de  Rassie  1852,  1;  Bull.  Acad.  Petersb.  12,  (1854)  129;  J.  B.  1853,  119,  121). 
Ueber  die  Elastizität  von  Pt  s.  a.  N.  Gesehus  (J.  russ.  phys.  Ges.  8,  (1876)  311,  356; 
Ciiem.  N.  36,  (1877)  39).  —  Die  thermische  Aenderung  des  Elastizitätskoeffi- 
zienten beträgt  0.978  X  10~4.  A.  Wassmuth  (Physika!.  Z.  6,  (1905)  755). 
Bei  verschiedenen  Tempp.  betragen  E  und  S  [s.  oben]  für  angelassenes  Metall  (D.  21.083) 
bei  10°  bis  15°  15518  und  8.087,  bei  100°  14178  und  7.740,  bei  200°  12964  und  7.412;  für 
nicht  angelassenes  Metall  (D.  20.513)  bei  + 10°  15647  und  8.233,  bei  —15°  16224  und  8.399. 
Wertheim.  Veränderung  der  elastischen  Eigenschaften  des  Pt  mit  der  Temp. :  M.  Cantone 
{N.  Cimento  [4]  4,  (1896)  270,  354).  Elastizitätskoeffizient  von  Draht  in  Abhängigkeit  von 
Temp.  und  mechanischer  Beanspruchung  [Zahlenangaben  und  Kurve  im  Original]: 
M.  Ascoli  {Atti  dei  Line.  Memor.  [5]  4,  (1887)  420).  Beziehung  zwischen  Elastizitäts- 
modul und  Wärmeausdehnung:  H.  Sieglerschmidt  {Ann.  Phys.  [4]  35,  775;  C.-B.  1911  IT, 
745).  —  Verhältnis  des  adiabatischen  zum  isothermen  Elastizitätskoeffi- 
zienten: 1.0014.  Geüneisen  (II,  843).  —  Verhältnis  von  Querkontraktion 
zu  Längsdilatation  0.368,  0.387,  Geüneisen  (III,  845),  für  einen  Stab  oder  ein 
Rohr  0.39.     Geüneisen  (IV,   1264).   —  Torsionsmodul  bei  18°  (ke/qmm)  6220. 
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Qgj  HI,    845).     Ein  dünner  hart  gezogener,   die  Nadel  eines  Galvanometers- 

triftender  l'latindraht   erfährt  bei  wechselnder  Temp.   der  Umgebung  Torsionsänderungen. 
RH    M    Bobajtquk  [PkU.   Mag.  [5]  24,   (1887)  160).    Ein  permanent  gedrehter  Platin- 
,lr tat   erftkrt   durch  Temp.-Erhöhung  von   15°  auf  100°  eine  (im  Vergleich  zur  ursprüng- 
lichen)  irerimre   Vermehruiiff   der   Torsion.      Durch   stärkere   Belastung   wird   die   Wrkg. 
Erhöht    ~!1    tSowbos   tPhtt.  Mag.  [5]  24.   253;   J.  B.  1887,   226).     Torsionselastizität  bei 
•hieik-nen  Tempp.:  G.  Pisati*(  Gazz.  chim.  ital.  6,  (1876)  57;  7  (1877)  61,  173).    Ueber 
l\n<ionseIastizitiit   von  Pt  vgl.   a.   Kupffer  (Compt  rend.  annuel  de  VObserv.  phys. 
is;>4,   1;   J.  B.    1855,  69).   —   Elastizitätsgrenze  bzw.  Verlängerungs- 
maximum   Ar   ausgezogenes  bei   15°  bis  20°  26  bzw.  0.0009,  für  angelassenes  bei  15°  bis 
20«  14  5  bzw.  0.0023,  bei  100°  13  bzw.  0.003,  bei  200°  11.12  bzw.  0.005.    Widerstand  beim 
langsamen   bzw.  plötzlichen  Reißen  bei  15°  bis  20°  für   ausgezogenes  34.10  bzw.  35.0,  für 
angelassenes   23.50   bzw.   25.8,   27.7;   Widerstand  für  angelassenes  23.50  bzw.   25.8,  27.7; 
Widerstand  für  angelassenes  Pt   beim  Reißen   bei  100°  22.60,  bei  200°  19.70.    Wertheim 
\a.  a.  ().,  56,  58).   —   Die  elastische  Nachwirkung  nimmt  beim  Pt  mit  wachsender  Temp. 
zu    wenn  auch  nur  in  sehr  geringem  Grade.    [Näheres  im  Original.]    E.  Rehkuh  (Wied. 
.;:,.    1888)  494). 

g)  Schallgeschwindigkeit.  —  Beträgt  in  Pt  2700  m  in  der  Sekunde.    0.  D.  Chwolson 
rh.  d.  Physik,  Braunschweig  1904,  II,  39).    S.  a.  die  Angaben  von  Wertheim  unter  f). 

h)  Innere  Reibung.  —  Die  Unters,  der  Dämpfungen  von  Torsions- 
Bchwingungen  gibt  bei  verschiedenen  Tempp.  (Draht  von  23.0  cm  Länge,  0.8117  mm 
Durchmesser)  die  folgenden  Dämpfungskoeffizienten  C0  (reduziert  auf  oo  kleine 
Amplituden)  und  zweite  Elastizitätskoeffizienten  N: 

t°  100  50  0  —80  —195 

C0  2.976  3.457  4.596  4.276  3.024 

N  5.769  6.098 

Die  Dämpfungskoeffizienten  sind  zu  klein,  um  mit  Sicherheit  auf  ein  Gesetz  für  die  Ver- 
änderlichkeit der  inneren  Reibung  mit  der  Temp.  zu  schließen.  Doch  wurde  C0  bei  9  Fäden 
mit  verschiedenen  Durchmessern  bei  0°  und  —80°  stets  größer  gef.  als  bei  -4-  100°  und 

—  195°.  Anscheinend  identische  Platindrähte,  nach  wechselweisem  gleichen  Glühen,  haben 
oft  sehr  verschiedene  Koeffizienten  C0.  C  E.  GüYE  u.  H.  Schapper  (Compt.  rend. 
150,  (1910)  963).  Ueber  die  Viskosität  von  Pt  s.  a.  C.  Barus  (Am.  J.  sei.  {SM)  [3]  36. 
178;  Phil.  May.  [51  26,  183:  J.  B.  1888,  258)  und  Guye  u.  S.  Mintz  (Arch.  phys.  nat.  [4] 
26,  136;  C.-B.  1908  II,  1225). 

i)  Kapillarität.  —  Der  Kapillaritätskoeffizient  beträgt  für  festes  Pt: 
hart  ausgezogen  3025  g,  ausgeglüht  2388  g,  für  fl.  169.04  mg.  Gr.  Quincke 
(Ber.  Bert.  Akad.  1868,  132,  350;  Pogg.  134,  (1868)  360,  367).  —  Methylen- 
bromid  gibt  mit  Pt  einen  konkaven  Meniskus.  P.  Palladino  [Giorn.  Farm.  Chim.  58,  5; 
C.-B.  1909  I,  973).  —  Einfluß  einer  Wand  aus  Pt  auf  die  Kapillarität  von  W.  und  Benzol: 
8.  L.  Bigelow  u.  F.  W.  Hünter  (J.  Phys.  Chem.  15,  367;  C.-B.  1911  II,  741).  —  Ein 
Platinblech  von  18  qcm  Oberfläche  zeigte  selbst  bei  einer  nur  0.23°  unterhalb  des  Tau- 
punktes liegendeu  Temp.  keinen  merklichen  Wasserbeschlag.  E.  Warburg  u.  T.  Ihmori 
Wied.  Ann.  27,  (1886)  505).    Benetzbarkeit  von  Platin:  F.  Degen  [Pogg.  38,  (1836)  449). 

k)   Diffusionserscheinungen,     a)  Diffusion  von  Wasserstoff  durch  Platin. 

—  Pt  (Röhren  von  geschmiedetem  und  2  mm  dicke  Röhren  von  gegossenem)  wird  in 
der  Glühhitze  von  H  durchdrungen.    H.  Sainte-Claibe  Deville  u.  L.  Tkoost 

i  56,  (1863)  977;  57,  (1863)  894,  965;  J.  B.  1863,  23;  Ann.  130y 
(1864)  254 :  Compt.  rend.  59,  (1864)  102).  Das  von  Deville  u.  Teoost  ver- 
wendete  PI  war  bei  niederer  Temp.  völlig  undurchdringlich  für  H.  Bei 
heller  Rotglut  gehen  in  der  Minute  (in  eine  Leere  hinein)  durch  ein  1.1  mm 
dickes  l'latinblech  489.2  cem  H  (durch  Kautschuk  von  0.014  mm  Dicke  127.2  cem 
bei  20").  Th.  Graham  (Phil.  Trans.  156,  (1866)  399;  Pogg.  129,  (1866)  580). 
Die  Diffusion  von  H  durch  h.  Pt  [Versuchsanordnung  im  Original]  erfolgt  lang- 
samer. Bei  \\  eißglut  sind  3  bis  5  Minuten  nötig,  damit  der  Druck  inner- 
halb eines  100  cem  fassenden  Kaumes  um  1  mm  steigt.  Außer  dem  H-Spek- 
trum  wurde  nur  das  sogenannte  Verbindungsspektrum  erhalten,  dessen  Ursache  noch  nicht 
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aufgeklärt  ist.  W.  W.  Randall  (Am.  Chem.  J.  19,  682;  C-B.  1897  II,  612).  — 
Eindringen  des  an  Pt  elektrolytisch  entwickelten  H  in  das  Metall:  Crova  (Mondes  5, 
(1864)  210).  H.  Helmholtz  mit  E.  Root  (Ber.  Bert.  AJcad.  1876,  217 ;  Pogg. 
159,  416;  G.-B.  1876,  217)  wiesen  nach,  daß  der  bei  der  Elektrolyse  okklu- 
dierte  H  sich  im  Pt  durch  eine  Art  Diffusion  zu  verbreiten  vermag.  Bestätigt 
wurden  diese  Verss.  von  M.  Thoma  (Z.  physik.  Chem.  3,  69;  C.-B.  1889  I,  410).  W.  NERNST 
u.  A.  Lessing  (Nachr.  Götting.  1902, 146;  C.-B.  1902  II,  241)  fanden  bei  Wieder- 
holung dieser  Verss.,  daß  es  sich  bei  der  Wanderung  galvanischer  Polarisation 
(H  und  0)  durch  Pt  nicht  um  wirkliche  Diffusionserscheinungen  handelt; 
vielmehr  erfolgt  der  Stromdurchtritt  durch  Poren,  die  in  dünner  Platin- 
folie vorhanden  sind.  S.  a.  L.  Arons  (Wied.  Ann.  46,  (1892)  169;  58,  (1896)  680). 
Die  Eindringungstiefe  für  elektrolytisch  entwickelten  H  nimmt  an  jedem  Metall  einen  be- 
stimmten Wert  an,  der  beim  Pt  am  geringsten  ist:  4  X  10-6  mm.  J.  N.  Pring  (Z.  Elektro- 
ehem.  19,  255;  C.-B.  1913  I,  1565).  —  Die  Diffusion  von  H  durch  glühendes  Pt 
erfolgt  nicht  proportional  dem  jeweiligen  Druck  des  Gases;  sondern  wird 
mit  abnehmendem  Druck  größer,  als  es  bei  Proportionalität  sein  sollte. 
Höchst  wahrscheinlich  treten  nur  die  At.  des  H  durch  das  Pt  hindurch.  Die  Größe  der 
Diffusion  ist  von  der  Temp.  stark  abhängig.  A.  Winkelmann  (Ann.  Phys.  [4]  8, 
(1902)  404;  vgl.  a.  Bemerkungen  zur  Arbeit  von  Richardson,  Nicol  u.  Parnell  [s.  uj: 
19,  (1906)  1045).  Die  Diffusionsgeschwindigkeit  nimmt  mit  Steigerung  der 
Temp.  schnell  zu,  der  Temp.-Koeffizient  schnell  ab.  Bei  konstanter 
ist  die  Diffusionsgeschwindigkeit  der  Quadratwurzel  des  Drucks  pro- 
portional, welches  Ergebnis  theoretisch  von  Angaben  Winkelmann's  abweicht,  prak- 
tisch aber  bei  den  von  Winkelmann  verwendeten  Drucken  (über  10  cm)  mit  seinen 
Ergebnissen  übereinstimmt.  Es  läßt  sich  eine  Formel  aufstellen,  welche  die  Diffusions- 
geschwindigkeit als  Funktion  der  Wanddichte,  des  Diffusionskoeffizienten  der  At.,  der  Disso- 
ziationskonstante des  H  innerhalb  des  Pt,  der  Löslichkeit  des  mol.  H  im  Pt  und  der  äußeren 
Konz.  des  Gases  darstellt,  und  die  durch  die  Beobachtungen  bestätigt  wird.  Die  Verss.  stützen 
die  Annahme,  daß  die  durch  h.  Pt  in  einer  Atm.  von  H  erzeugte  Ionisierung  auf  Zusammen- 
stößen zwischen  den  im  Pt  gelösten  H-Atomen  beruht.  0.  W.  RiCHAEDSON,  J.  NlCOL 
u.  T.  Parnell  (Phil  Mag.  [6]  8,  1 ;  C.-B.  1904  II,  401).  Theoretisches  auch  bei 
Eichardson  (Phil.  Mag.  [6]  7,  266;  C.-B.  1901  I,  916).  Die  Einwände  gegen  die  Annahme 
einer  Dissoziation  des  H  von  S.  N.  St.  Schmidt  (Ann.  Phys.  [4]  13,  747;  C.-B.  1904  I,  1128) 
weisen  Richardson  (Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.  13  I,  27 ;  C.-B.  1905  I,  1210)  und  Winkel- 
mann [Ann.  Phys.  [4]  16,  773;  C.-B.  1905  I,  1362)  als  unbegründet  zurück.  Ueber  den 
Dissoziationszustand  des  durch  Pt  diffundierenden  H  s.  a.  S.  Guggenheimer  (Physikal.  Z. 
6,  579;  C.-B.  1905  II,  1080).  Bei  der  Diffusion  von  H  durch  Pt  werden  wahr- 
scheinlich intermediäre  Pt-H-Verbb.  gebildet.  K.  Vogel  von  Falcken- 
stein  (Z.  physik  Chem.  68,  (1910)  271).  —  Die  Diffusion  von  H  aus  der 
oberen  (der  Oxydations-)  Flamme  des  Bunsenbrenners  durch  Pt  hindurch  läßt 
sich  nachweisen.  [Versuchsanordnung  im  Original.]  Die  Menge  des  diffundieren- 
den H  beträgt  in  der  Stunde  einige  Zehntel  mg.  insofern  nun  der  diffundierte 
H  besonders  starke  reduzierende  Wrkg.  zeigt  [Näheres  im  Original],  kann  bei  Anwesenheit 
von  Substanzen,  deren  Keduktions-Prodd.  das  Pt  angreifen,  ein  Platintiegel  auch  beim  Er- 
hitzen in  der  oberen  Bunsenflamme  zerstört  werden.  W.  C.  HeeaeüS  (Z.  angew. 
Chem.  20,  (1907)  1893).  —  Die  Diffusion  von  H  in  Pt  ist  sicherlich  schon 
bei  576°  gut  meßbar.  A.  Sieverts  (Z.  physik  Chem.  60,  (1907)  199).  — 
Die  Eigenschaft  des  Pt,  in  glühendem  Zustande  H  diffundieren  zu  lassen,  wurde  zur  Best, 
von  Gasgleichgewichten  verwendet  von  L.  Löwenstein  [Z.  physik.  Chem.  54,  (1906)  726). 
—  Infolge  der  Durchlässigkeit  von  Pt  für  H  bei  höheren  Tempp.  ist  die  Atm.  in  einem 
Platintiegel  beim  Glühen  stets  reduzierend.  H.  N.  Morse  u.  W.  M.  Burton  (Am.  Chem.  J. 
10,  (1888)  148;  Chem.  N.  57,  (1888)  175;  J.  Chem.  Soc.  54,  (1888)  652). 

ß)  Sonstiges.  —  Im  Gegensatz  zu  H  durchdringen  0,  N,  Cl,  HCl, 
COa,  CO,  CH4,  C2H2,  Wasserdampf,  H2S  und  NH8  das  glühende 
Pt  nicht.  Die  letzteren  beiden  werden  bei  dieser  Temp.  zers.,  sodaß  in 
Folge  davon  H  diffundiert.  Für  N  scheint  das  Pt  bei  Ggw.  von  H  in 
geringem  Grade  durchdringbar  zu  sein.    Graham,    o  und  andere  Gase  diffun- 
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dieren  in  Pt  nicht.    Sieverts.      0,    N    und    CH4     dringen    nicht   durch   h.   Pt, 

i    nicht    im    Gemenge    mit    Wasserstoff.     Randall.      Die    Diffusions- 

jchwindigkeit  von  0  in  Pt  ist  äußerst  gering.    K.  Bennewitz  (Z.  physik 

.M8) :    X ernst   u.   Wershofen   bei   Bennewitz.   —    Ein 

Diffosionsvermogen  von  Ar  oder  He  durch  Pt  existiert  nicht,  auch  nicht 

beim  Erhitzen  auf  900°  bis  950°.    W.  Ramsay  u.  M.  W.  Travers  (Proc. 

Soe.  61,  267;    C.-B.  1897  II,  14).    —    Ueber  die  Diffusion  von  Gasen  durch 
vitkucci  (Comot  rmd.il,  (1863)251;  Instit.  31,  (1863)  253;  Bull.  soc.  chim. 
|9i   ;,  J.  B.  1863,  23;    C.-B.  1864,  225);   über  die  Diffusionsgeschwindigkeit 

für  Ionen  bei  hohen  Tempp.  G.  Moreau  (CompL  rend.  149,  118;  C.-B.  1909  II,  1193).  — 
i penruß)  diffundiert  nicht  durch  Platin.  A.  Colson  (Compt.  rend. 
98,  (1881)  1074).  —  Während  Pt  für  Hg  undurchdiingbar  ist,  W.  Kettem- 
BEIL  ( Studien  über  elektrolyt.  Amalgam-B.  u.  Verss.  zur  Metalltrennung 
durch  Amalgam-B.,  Dissert,,  Göttingen  (Leipzig)  1903),  A.  Coehn  u. 
W.  Kbtumbeil  (Z.  anorg.  Quem.  38,  (1904)  216),  diffundieren  Amalgame 
durch  Pt  und  bringen  es  zum  Aufquellen.  Wilsmore  (Z.  Elektrochem.  10, 
(191»  —    Pt    diffundiert  schneller  in  Bi  als  in  Pb.     Die   Diffusionskon- 

stante k  in  qcm)  beträgt  bei  492°  für  die  Diffusion  des  Pt  durch  Pb  in  1  Tage  1.69,  in 
1  Sekunde  1.96  X10-6.  [Näheres  im  Original.!  W.  C.  Roberts  -  Austen  (Phil. 
Trtms.  [A]  187,  (1896)  400;  Proc.  Boy.  Soc.  59,  (1895/96)  283;  Min.  Lid.  5, 
11897)  686). 

B.  Thermische  Eigenschaften,  a)  Spezifische  Wärme.  —  Spez.  Wärme 
bei  50°  abs.  0.0135.  J.  Dewar  (Proc.  Boy.  Soc.  [A]  89,  (1913)  158).  Mittlere 
/.  Wärme  von  —188°  bis  —20°:  0.0279,  von  —190°  bis +17°:  0.0279, 
Tu.  W.  Richards  u.  F.  G.  Jackson  (Z.  physik  Chem.  70,  (1910)  447);  bei 
den  Tempp.  t°  nach  W.  A.  Tilden  (Proc.  Boy.  Soc.  71,  (1903)  220;  s.  a. 
Phil  Trans.  [A]  201,  (1903)  37;  203,  (1904)  139): 

t"     —182  bis  +15  +15  bis  100  +15  bis  435  0  bis  1000  0  bis  1177 

0.0292  0.0315  0.0338  0  0377  0.0388: 

von  +- 17°  bis  100° :  0.0326,  W.  Jaeger  u.  H.  Diesselhorst  (Abh.  Phys.- 
Techn.  Beichsanst.  3,  (1900)  269);  von  15°  bis  100° :  0.03147  (Mittel  aus  3  Bestt.), 
Tilden  (Chem.  N.  78,  (1898)  18;  Proc.  Boy.  Soc.  66,  244;  C.-B.  1900  I.  1059); 
von  100°  bis  18°:  0.0324,  -j- 18°  bis  —79°:  0.0311,  +18°  bis  —186°:  0.0293, 
-79°  bis  —186°:  0.0277,  U.  Behn  (Wied.  Ann.  66,  (1898)  242);  bei  0°  bis 

100°:  323,  +8°  bis  100°:  327,  R.  Bunsen  bei  M.  Thiesen  (Ber.  d.  physik 
Qts.  6  (1908)  412);  bei  +17°  bis  +92°:  317,  Gaede  bei  Thiesen;  bei  17.8° 
bis  18.2°:  0.0325.  H.  Kopp  (Ann.  Suppl  3,  (1864)  74);  bei  12°  bis  99°: 
0.03243,  Regnault  bei  J.  W.  Richards  (J.  Franklin  Inst.  136,  (1893)  184); 

i  0°  bis  100°:  0.0335,  0°  bis  300°:  0.0355.  Dulong  u.  Petit  bei  Richards. 
Ohne  Temp.- Angabe :  0.03,  Irvine  bei  Richards,  0.0314.  Dulong  u.  Petit.  —  Zur  Be- 
rechnung der  spez.  Wärme  bei   verschiedenen  Tempp.   sind   die  folgenden 

rmeln  angegeben  worden:  0.0317  +  0.000012  t,  J.  Violle  (Compt,  rend. 
85,  (1877)  543;  Bull.  soc.  chim.  [2]  30,  (1878)  167;  Phil,  Mag.  [51  4,  (1877) 
318);  0.03198  +  3.4  X  10-6  t.  W.  P.  White  (Am.  J.  sei.  (Sül.)  [4]  28, 
(1909)  342).  Aus  den  Daten  von  Violle,  Pouillet  fs.  unten],  Byström  [s.  unten]  und 
Weimcou,  ereibt  sich:  kt  =  0.03208  -f  0.00000544  t  +  0.01016  t2.  Holman 
I.  C.   Soadlsx  (J.  Franklin  Inst.  [3]  84,  91;  Wied.  Ann.  Beibl.  6,  (1882) 

I  .     Aus  den  Daten  von  Dulong  u.  Petit  folgt  kt  =  0.0325  +  0.00001  t,  aus  denen 

v.n   I'ouim.kt.  0.03308  +  0.0000042    t.      RICHARDS.       [Pouillet   selbst   gibt  nach 

[Asm.    Phy*.    \i\    u,   (1909)  325)  0.0324  +  0.000004  t  an.l      Die   Formel 

-  0.000006  t  gilt  bis  1200°.    Violle  bei  Richards.    Bis  250 ü  gilt: 

0.032386  +  0.00000094  t  +  0.000000188  t2.    Oberhalb  250<>  steigt  die  spez.  Wärme 

dann  plötzlich  stärker  an  und  beträgt  bei  300°:  0.034750,   während  sich  nach  der  Formel 
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ergeben  müßte  0.034360.  Bysteöm  bei  Richaeds.  Für  die  mittlere  spez.  Wärme 
gelten  die  Formeln :  von  0°  bis  100°  cm  =  0.030595  +  0.0000141  t,  von  0° 
bis  300°:  0.030456  +  0.00002972  t  +0.0000000561  t2.  W.  Schlett  (Ann. 
Phys.  [4]  26,  (1908)  208).  —  Veränderlichkeit  der  spez.  Wärme  mit  der  Temp.  auch 
bei  Thiesen.  —  Einzelne  Zahlenangaben  für  verschiedene  Tempp.:  Mittlere  Wärmekapa- 
zität, bezogen  auf  die  des  W.  =  1  bei  den  Tempp.  t°  nach  C.  S.  M.  Pouillet  (Compt. 
rend.  3,  (1836)  78-J  ;  Pogg.  39,  (1836)  573): 


t°  100 

c        0.03350 


200 
0.03392 


300 
0.03434 


400 
0.03476 


500  600 

0.03518       0.03560 


t°  900  1000  1100  1200  1300 

c        0.03686        0.03728        0.03770        0.03812        0.03854 

nach  J.  Violle  {Compt.  rend.  85,  (1877)  545): 

t°  100  500 

c  0.0329  0.0377 

Spez.  Wärme  s  bei  den  Tempp.  t°  nach  Kunz  (a.  a. 
Zahlen  von  Violle): 


1400 
0.03896 


1000 
0.0437 


700 
0.03602 

1500 
0.03938 


1200 
0.0461 


800 
0.03644 

1600 

0.03980; 


0.,  324)   (zum  Vergleich  unter  Sx  die 


Si 


930 
0.0359 
0.0373 


946 
0.0377 
0.0374 


960 
0.0377 
0.0375 


1018 
0.0378 
0.0378 


Nach  White  sind  die  wahren  spez.  Wärmen  [mittlere  für  die  Temp.-Intervalle  bis  zu  den 
folgenden  Tempp.  im  Original,  wo  auch  Kurven]: 

t°  500  700  900  1100  1300  1500 

w  0.0356  0.0368  0.0380  0.0390  0.0400  0.0407 


Wahre  spez.  Wärmen  nach  Behn  (a.  a.  0.,  266): 
t°  +18  0 


0.0321 


0.0318 


—  79 
0.0297 


—  186 
0.0259 


S.  a.  Grüneisen  unter  d).  —  Die  Ergebnisse  für  die  spez.  Wärme  von  Pt  von  Weinhold  sind 
zu  sehr  untereinander  verschieden,  als  daß  sie  von  Wert  sein  könnten.  Kichards.  —  Spez. 
Wärme  von  Pt,  das  Spuren  von  Ir  und  anderen  Platinmetallen  enthielt,  bei  15°  (im  Mittel 
aus  H  Bestt.)  0.032238.  A.  Bartoli  u.  E.  Stracciati  {Gazz.  chim.  ital.  25  I,  389;  C.-B. 
1895  II,  274).  Pt,  das  Ir  enthält,  hat  die  spez.  Wärmen  0.03369  bei  600°,  0.03430  bei  750°. 
W.  Plato  {Z.  physik.  ehem.  55,  (ib06)  736).  —  Spez.  Wärme  bei  konstantem  Vol. 
0.0259.  Die  Temp.  des  Pt  steigt  oder  fällt  um  100°,  wenn  es  um  Ve7  komprimiert  oder 
dilatiert  wird.  W.  Webee  (Pogg.  20,  (1830)  208?  211).  Die  spez.  Wärmen 
bei  konstantem  Vol.  (cv)  sind  in  willkürlichen  Einheiten  bei  den  Tempp.  t°  nach 
0.  M.  Coebino  (Atti  dei  Line.  Rend.  \b]  22,  I,  684;  C.-B.  1913  II,  342; 
Physikal.  Z.  14,  (1913)  921): 


t° 

510 

740 

956 

1210 

1525 

Cv 

215 

219 

225 

233 

244 

Verhältnis  der  spez.  Wärmen  bei  konstantem  Druck  und  konstantem  Vol. 
bei  18°  1.019.  E.  Geüneisen  (Ann.  Phys.  [4]  26,  (1908)  401).  Die  re- 
lative Aenderung  der  spez.  Wärme  mit  dem  Druck  ist  0.19icm/kg  (wo  die 
Einheit  von  cp  die  spez.  Wärme  des  W.  bei  Zimmertemp.,  die  Einheit  des  Drucks  lkg/qcm). 
E.  GkÜneisen  (Ann.  Phys.  [4]  33,  (1910)  77).  Ueber  die  Aenderung  der  spez. 
Wärme  durch  Bearbeitung  s.  Schlett  (a.  a.  0.,  201);  über  eine  Beziehung  zwischen  spez. 
Wärme,  elektrischem  Widerstand  und  Ausdehnungskoeffizienten  S.  Bidwell  (Proc.  Roy. 
Soc.  37,  (1884)  25). 

b)  Atomwärme.  —  6.05,  W.  A.  Tilden  (Chem,  N.  78,  (1898)  18) ;  von  + 100° 
bis  +18°:  6.3,  +18°  bis  —79°:  6.1,  —79°  bis  —186°:  5.4,  Behn  (a.  a.  0., 
242);  von  —188°  bis  +20°:  5.45,  von  +20°  bis  100°:  6.3,  Richaeds  u. 
Jackson;  bei  500°:  6.47,  bei  1500°:  7.37,  Cokbino;  bei  50°  abs.  2.63. 
J.  Dewae  (Proc.  Boy.  Soc.  [A]  89,  (1913)  158). 
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Wärmeleitfähigkeit.  —  Mittlere  Leitfähigkeit  zwischen  10°  und 
-Einheiten  für  einen  Durchmesser  von  2.00  mm).  J.  JEL  GRAY 
[Phil  Trans.  |A|  ISO.  (1895)  185;  Proc.  Boy.  Soc.  56,  (1894)  202).  Wärme- 
leitfühitrkoir  Mittelwert  aus  2  Bestt.)  12.15  (bezogen  auf  Ag  =  1000 :  3*0),  F.  Crace  Cal- 
v>ht  n  B  .Johnson  [Compt  rmd.  47,  (1858)  106ü;  Phil.  Trans.  148,(1858)354);  bei  18.25°: 
11.17.  O.  Polom  [Rmd.  Ist.  Lomb.  [2J  15,  (1882)  386;  Wied.  Ann.  Beibl.  7,  (1883)  37). 
Das  NN 'ärnielritungsvermögen  beträgt  zwischen  0°  und  800°  wt  =  w0(l  + 

10    )  t  —  (4.0  X  10~7)  t2.     E.  Hagen  u.  H.  Rubens  (Ber.  Berl.  Alcad. 

1910,  467;    C-B.  1910    II,  4).     Bezogen   auf   die   des   Au  =  1000   ist  die  Wärme- 

ihigkeit  981.0,   C.  Despretz  {Ann.  Cliim.  Phys.  36,  (1827)  422;  Pogg.  12,  (1828)282); 

bezogen   auf  Ag      100  in  der  Luftleere  11.7  bzw.  9.4,   in  Luft  9.2  bzw.  8.4  (verschiedene 

Ms  berter  Wert  wird  8.4  angesehen.  G  Wiedemann  {Pogg.  89,  (1853)  530).  [Bei 
i.kmann  sind  ferner  nach  anderen  noch  die  folgenden  Werte  angegeben:  10.5,  Riess; 
Bsoqüxkbl;  10.3.  Lenz.]  —  Pt  leitet  die  an  einem  Ende  einströmende  Wärme  weder 
so  weit,  noch  in  dem  Grade  fort  wie  Ag,  Au  und  Cu,  wird  aber  andererseits  unter  den- 
selben Umständen  sehr  viel  schneller  und  intensiver  hellglühend  als  die  erwähnten  Metalle. 
N.  W.  Fiscuki;  [Pogg.  19,  (1830)  512).  Beim  Erhitzen  bis  100°  verhalten  sich  die  Wärme- 
tiberschüsse von  Cu.  Fe  und  Pt  wie  12  :  7  :  6,  bis  220°  wie  43  :  32  :  30.  Bei  dicken  Drähten 
zeigen  Fe  und  Pt  ein  entgegengesetztes  Verhältnis  bei  der  höheren  Temp.  gegenüber  dem 
bei  niedriger,  indem  die  Verhältniszahlen  wie  oben  sind  20  :  5  :  4  und  26  :  8  :  9.  Fischer 
(Pogg.  52,  (1841)  635). 

d)  Ausdehnung  durch  die  Wärme.  —  Wahrer  linearer  Ausdehnungs- 
koeffizient («  =  (1/1J  (dl/dt),  wo  10  eine  lineare  Dimension  bei  der  Temp.  0°  bedeutet) 
und  wahre  spez.  Wärme  cp  (in  g-cal.)  bei  verschiedenen  Tempp.  nach 
E.  Grünkisen  (Ann.  Phys.  [4]  26.  (1908)  214): 


t° 

—  150 

—  100 

0 

100 

875 

«  X  16« 

7.4 

7.9 

8.9 

9.2 

11.2 

Cp 

0.0275 

0.0295 

0.0318 

0.0332 

0.042 

«/cp  X  10« 

269 

268 

280 

277 

267 

Die  Ausdehnung  des  Pt  zwischen  —182°  und  Zimmer  -  Temp.  erfolgt 
nach  der  Formel  lt  =  l0  (1  +  9.053  X  10'6  t  +  0.00494  X  10"6  t2), 
Kameblinoh  Onnes  u.  Clay  (Comm.  from  the  Phys.  Lab.  Läden  Nr.  95  b, 
(1906)  27;  Verslag  Akad,  Amst,  15,  (1906)  151;  Proc.  Amsterd.  Acad.  9,  (1906) 
199);  zwischen  —190°  und  +100°  (bestimmt  nach  der  Fizeau'schen  Methode) 
nach  lt  =  10  (1  +  8.749  X  10"6  t  +  0003141  X  10~6  t2  —0.00000694  X 
10-«  t8),  K.  Scheel  (Verh.  d.  physik  Ges.  9,  (1907)  3);  zwischen  -183° 
und  — p-  16°  (bestimmt  mit  dem  Komparator  und  nach  der  Fizeau'schen  Methode)  nach 
lt  =  10  (1  +  8.911  X  10  6  t  -f-  0.00491  X  10  -6 12).  K.  Scheel  u.  W.  Heuse 
(Verh.  d.  physik.  Ges.  9,  (1907)  449;  Physika!..  Z.  8,  (1907)  760).  Ausdehnungs- 
irizient  «:10-h  (867.85  +  0.39t)  bzw.  10-8  (863.1  +  0.53 1)  bzw.  10-8  (869  21  +0.37  t), 
rizKAU  bei  0.  0.  J  Broch  (Proces  verbaux  des  seances  de  1877  du  comite  international 
de*  poid»  et  mrmure*,  Paris  1878,  241);  10-8  (863.4  -f  0  384 1).  Broch.  Der  Ausdehnungs- 
koeffizient beträgt  bei  10  0°  H3,  für  Ir  enthaltendes  Pt  105.  H.  Le  Chatelier  (Compt. 
rtnd.  108.  (1889,  1097).  Ausdehnungskoeffizient  bei  40°:  0.00000899.  A.  H.  L.  Fizeau 
n'Tpu  r.  (iS'  M869)  1125''  Mittlerer  Ausdehnungskoeffizient  zwischen  30°  und  1700° 
3.00001011  und  0.0<  000957.  Der  Au.-dehnungskoeffizient  nimmt  bis  150°  schnell,  späterhin 
langsam  zu.  Tu.  Seliwanoff  (J.  russ.  phys.  Ges.  23,  (1891)  152;  Z  physik.  Chem. 
d,[\H.)2)  \i\).  Vgl.  dazu  die  Bemerkungen  des  Verfassers  über  die  Gemeinsamkeit  der  Arbeit 
mit  V.  Mkykh  usw.  in  Z.  physik.  Chem.  9.  (1892)  519.  —  Die  Ausdehnung  eines  Platinstabs 
K   L;uir  ,r)m   bei  0"  beträgt  [in  ( )   die  nach  der   unten   folgenden  Formel  ber. 

S  '  °*  U  u  (u18).  «^00°  2-309  (2.304),  750"  3.570  (H.671),  1000°  4.909  (4.914)  mm. 

Danach    berechnet  sich   die  Formel  für  die  Ausdehnung   der  Länge  1  zu 
*  =  -h  1.274 1^'}  10-».     L.   Holbobn  u.  A.  Day   (Ann.  Phys.  [4]  2, 

fl900j  &09).    Lineare  Ausdehnung  in  mm  eines  1  m  langen  Siabes  zwischen 
16    und  t°  nach  F.  Henning  (Ann.  Phys.  [4J  22,  (1907)  638): 

t0  —191  +250  4-500  4-750  4-1000 

—1.649  2.158  4.623  7.254  10.051 
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Linearausdehnung  von  gehämmertem  Pt  zwischen  0°  und  100°  0.000881.  F.  C.  Calvert  u. 
R.  Johnson  (Rep.  Brit.  Assoc.  28,  (1858)  46 ;  J.  B.  1859,  10).  S.  a.  Calvert  u.  G.  C.  Lowe 
(Proc.  Roy.  Soc.  10,  315;  Phil.  Mag.  [4]  20,  230;  J.  B.  1860,  114;  Chem.  N.  3,  357;  J.B. 
1861,  17).  Die  Ausdehnung  beträgt  für  10»  Erwärmung  0.000091425  (Mittel  aus  5  Bestt. 
mit  einem  mittleren  Fehler  von  0.000003042).  M.  G.  von  Paucker  {Bull.  Acad.  Petcrsb. 
10,  209;  J.  B.  1852,  2).  —  Formel  für  die  kubische  Ausdehnung:  Vt  =  V0 
(1  +  10"4  X  0.2554 1  -f  10-6  X  0.0104t2),  für  die  lineare  Lr  =  L0  (1  +  \0~* 
X  0.0851 1  -f 10-8  X  0.0035 12).  A.  Matthiessen  (Phil.  Trans.  156,  (1866)  861 ; 
Proc.  Roy.  Soc.  15,  (1867)  220;  Pogg.  130,  (1867)  60).  Kubische  Ausdehnung 
zwischen  +2°  und  -J-380:  2686.  Benoit  bei  M.  Thiesen  (Ber.  d.  physik 
Ges.  6,  (1908)  412).  —  Die  Unregelmäßigkeiten  der  Ausdehnung  von  Metallen  bei 
hohen  Tempp.  treten  beim  Pt  am  wenigsten  auf.  Le  Chatelier.  —  Ausdehnungswärme: 
H.  Büpf  {Pogg.  145,  (1872)  626;  Phil.  Mag.  [4]  44,  (1872)  544).  —  Der  mittlere  lineare 
Ausdehnungskoeffizient  ist  unter  dem  Einfluß  des  Druckes  bei  — 190°  bis 
-f  17°  bzw.  bei  + 17°  bis  100°  beim  üebergang  vom  Druck  1  auf  1000ks/qcm 
8.01  und  7.981  bzw.  9.00  und  8.976.  Grüneisen  (Ann.  Phys.  [4]  33,  (1910)  76).— 
Thermische  Ausdehnung  und  Prüfung  der  Exponentialformel  von  Thiesen  ( Verh.  d,  physik. 
Ges.  10,  (1908)  410)  an  ihr  bei  Grüneisen  (a.  a.  0.,  35).  —  Ueber  die  Ausdehnung  als 
Funktion  des  At.-Gew.  s.  H.  F.  Wiebe  {Ber.  11,  610;  C.-B.  1878,  385).  —  Beziehung  (im 
Verhältnis  zu  anderen  Elementen)  zwischen  Schmp.  und  Ausdehnungskoeffizient :  Th.  Car- 
nelley  (Ber.  12,  (1879)  439);  Lemeray  (Compt.  rend.  131,  (lyOO)  1291;  C.-B.  1901  1,244). 

e)  Schmelzpunkt,  a)  Zahlenangaben.  —  Schmilzt  bei  1789°,  L.  Holborn 
u.  Valentiner  (Ann.  Phys.  [4]  22,  (1907)  1);  an  der  Luft  bei  1755°, 
A.  L.  Day  u.  R.  B.  Sosman  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  29.  (1910)  161);  1753°, 
C.  W.  Waidner  u.  G.  K.  Burgess  (Bull.  Bur.  Stand.  3,  (1907)  205. 208) ;  im  elek- 
trischen Vakuumofen  bei  2  mm  Druck  auf  Kohle  bei  1745°  bis  1755°, 
0.  Ruee  mit  0.  Goecke  (Ber.  43,  (1910)  1571),  0.  Goecke  (Der  elektr.  Va- 
hmmofen,  Dissert,  Danzig  1911),  0.  Ruff  u.  0.  Goecke  (Z.  angew.  Chem. 
H  1459;  C.-B.  1911  II,  1412);  bei  1745°,  W.  Nernst  u.  H.  von  Warten- 
berg (Verh.  d.  physik  Ges.  8,  (1906)  48);  1710°  (best,  mit  einem  Thermoelement; 
ber.  aus  der  schwarzen  Temp.  nach  Wien  1729°,  nach  Kirchhoff  1718°),  HOLBORN 
u.  F.  Henning  (Ber.  Berl.  AJcad.  12,  (1905)  331);  1710  +  5°.  J.  A.  Harker 
(Proc.  Roy.  Soc.  [AJ  76,  235;  C.-B.  1905  II,  371).  Die  Berechnung  des  Schmp. 
ergibt  als  maximalen  Wert  1775°.  J.  W.  Richards  (J.  Franklin  Inst.  136,  (1893)  186). 
Die  Differenz  der  Schnipp,  von  Pt  und  Pd  beträgt  204°,  Nernst  u.  von  Wartenberg;  207°. 
Holborn  u.  Valentiner;   Waidner  u.  Burgess    (a.  a.  0.,   163).     SchlBp.  (Messung  der 

Tempp.  mit  dem  optischen  Pyrometer)  eines  horizontalen  Drahtes  beim  Durch- 
leiten des  elektrischen  Stroms  bei  1690°  (Mittelwert),  bei  vertikalem  Draht 
1710°.  Im  Meker-Gebläse  Brenner  schm.  Pt  äußerst  leicht,  im  Mittel  bei 
1740°;  im  Gebläse  erhält  man  Werte  zwischen  1700°  und  1750°,  je  nach- 
dem man  die  Oxydations-  oder  Reduktionsflamme  anwendet.  Die  Ver- 
schiedenheiten der  angegebenen  Schmpp  beruhen  wohl  auf  der  Natur  des  Gas-Mittels,  in 
dem  die  Schmelzung  stattfindet.  0.  Fery  u.  C.  Cheneveau  (Compt.  rend.  148, 
(1909)  408).  Die  Verschiedenheiten  in  den  Angaben  über  den  Schmp.  des  Pt,  soweit  er 
durch  die  Strahlungsmethode  bestimmt  ist,  beruhen  zum  großen  Teil  auf  der  Ungewißheit 

über  den  Wert   der  Konstanten  C2  in  der  Wien'schen  Gleichung  J  =  Ct  A— 5e  — ,-|.  Aus 

den  von  Nernst  u.  von  Wartenberg  bzw.  Holborn  u.  Valentiner  bzw.  Waidner  u.  Burgess 
erhaltenen  Daten  fs.  oben]  erhält  man  bei  gleicher  Anwendung  von  14500  für  C2:  1751° 
bzw.  1770°  bzw.  1753°.  Waidner  u.  Burgess  {Compt.  rend.  148,  (1909)  1178).  —  Aeltere 
Angaben  über  den  Schmp.  des  Pt:  1460°  bis  1480°,  E  Becquerel  {Compt.  rend.  57,  855; 
Ann.  Chim.  Phys.  [3]  08,  49;  Instit.  31,  869:  J.  B.  1863,  25);  1560°  bis  1580°,  Becquerel 
{Compt.  rend.  55,  (1862)  826);  1700°,  Pictet  (Phil.  Mag.  [5j  7,  (1879)  446);  1725°,  Seger 
(5.  General-Vers.  d.  Ver.  D.  Fabrikant,  f.  feuerf.  Prodd.;  Berg-  u,  hüttenm.  Zig.  44, 
(1885)  181);  1757°,  Barus  (Am.  J.  sei.  {Sill.)  3]  48,  (1894)  332;  Messungen  hoher  Tempp., 
Leipzig  1892);  1760°,  W.  Holman,  R.  R.  Lawrence  u.  L.  Barr  (Phil.  Mag.  [5]  42,  (1896)  47); 
1775°,  Erhard  u.  Schertel  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  38.  (1879)  127),  J.  Violle  (Compt. 
rend.  89,  (1879)  703;  Bull.  soc.  chim,  [2]  35,  (1881)  434);  1779°  (aus  der  Formel  für  die  spez. 
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Wärme  y  =  0.0317 +  0.000012 1  (doch  dürfte  der  wahre  Schmp.  ei 

du   das  \mteiireii  der  spez.  Wärme  mit  der  Temp.  in  der  Nähe 

KhneUer  wird)    Violli  fämpt  rend.  85,  (1877)  546);  1780»,  Holbornu.  W.  Wien  (Wied. 

Ann. :»•■  (76);  1900°,  Deville  (Compt.  rend.  56,  (1863)  195);  2000^  Deville  u.  Dbbray 


Ml  W'kyde  nach  Knight  (Dictio?iary  of  Mcchanics,  London)  bei  Carnelley;  2533°, 
Mott  (Chetnist's  Manual,  New  York  1877)  bei  Carnelley;  2534°.  Plattner  nach  Watt 
(Dictionanj  of  Chemutry  III.  966)  bei  Carnelley.  Beginnt  unter  2950°  Fahrenheit  zu 
schmelzen.    Hoadlky  (Chem  X.  47,  (1883)  171;  J.  Giern.  Soc.  44,  (1843)  770). 

i)  Sonstiges.  —  Ganz    dünner  Platin draht  (»/40  mm  Dicke)  schm.  in  der 

Kenenfl&mme.     Der  auf  dem  Pt  niedergeschlagene  C  erniedrigt  den  Schmp.  des  Pt  nicht 

„tii.h.     W.  N.  Haetley  (J.  Chem.  Soc.  69,  846;  Chem.  N.  73,  229;  C.-B. 

1S96  11,  4).     Pt  (50  g)  schm.  in   einem  Tiegel  von  Gaskohle,  der  in   einem  hessischen 

-  1  stellt,  -chon  im  Gaskohlenfeuer  einer  Esse,  deren  Schornstein  30  m  hoch  und  1.2  m 

weit  ist.    H.  Violette  (Compt  rend.  75,  1027;  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  27,  469;  C.-B.  1872, 

Das  Pt   enthielt   vielleicht  Spuren   von  C,  Si  oder  S.   die  den  Schmp.   wesentlich 

erniedrigt  haben  würden.    Dumas  (Compt.  rend.  75,  1027;  C.-B.  1872,  786).    Vgl.  H.  Deville 

[Ann.  Chim.  Phy$.   [3|  46  (1856)   199).     Schm.  im  Fokus  der  Düse   eines   mit  Holzkohlen 

gebeizten  Hochofens.    C.  Aubel  (Dingl.  165,  (1862)  278;  Berg-  u.  hüttenm,  Ztg.  21,  (1862) 

Die  N'hnielzung  erfolgte  wohl  nur  infolge  der  Legierung  mit  Kohlenstoff.    Keines  Pt  von 

nur  0.5  nun   Stärke   kann  selbst  durch   das   zum  Platin  schmelzen  gebräuchliche  Knallgas- 

Eebläse  nicht  geschm.  werden,  wenn  man  einerseits  ein  Gemisch  von  gleichen  Vol.  0  und 
uft  und  andererseits  Leuchtgas,  ersteres  unter  einem  Druck  von  6  bis  8  cm  Hg,  anwendet. 
\V.  Hehaeüs  {Dingl  167,  (1863)  132;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  22,  (1863)  256).  Replik  dagegen: 
C.  Aubkl  [Dingl  168,  (1863)  28;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  22,  (1863)  272).  Schm.  für  sich 
als  äußerst  dünner  Draht  schon  in  der  Leuchtgasflamme,  aber,  obwohl  es 
unter  den  Platinmetallen  am  leichtesten  schmelzbar  ist,  Deville  u.  Debeat, 
bei  größeren  Massen  auch  im  heftigsten  Essenfeuer  nicht.  Nach  Faraday  u. 
art  Ann.  Chim.  Phys.  21,  (1822)  623)  schmilzt  es  hierbei  unvollkommen.  Während 
ein  dünner  Draht  im  Bunsenbrenner  schm.,  erstarrt  die  dabei  entstehende 
Perle.  Ch.  Feky  (Compt,  rend.  137,  (1903)  909;  C.-B.  1904  I,  142).  Ist  in 
Form  einer  feinen  Spitze  in  der  Lötrohrflamme  schmelzbar,  wenn  man  dem 
Strahlungswänneverlust  vorbeugt.  W.  Sket  (Trans.  New  Zealand  Inst.  2, 
(1869)  155;  Chem.  N.  22,  (1870)  268;  C.-B.  1871,  87).  Ist  [Näheres  im  Original] 
im  Kohlengebläseofen  schmelzbar.  V.  Meyer  (Ber.  29,  850;  C.-B.  1896  I,  1189).  Mittels 
eines  guten  Schmiedegebläses  schm.  Pt  im  Kalktiegel  in  einem  SEFSTRÖM'schen  Ofen,  in 
dem  kleine  stark  gebrannte  Koksstücke  verbrannt  werden.  Deville.  Im  O-Leuchtgas- 
Gebläse  lassen  sich  große  Massen  Pt  schm.  und  bis  zum  Verdampfen  er- 
hitzen. Deville  u.  Debkay.  Das  Schmelzen  gelingt  auch  in  der  durch 
0  angefachten  A.-  oder  NH3-Flamme.  Schon  1836  schmolz  Hare  (Am.  J.  sei. 
1.  (1847)  39)  28  Unzen  Pt  auf  einer  Kalkunterlage  vor  dem  Knallgasgebläse. 
'  mrakt.  Chem.  33,  (1844)  477)  schmolz  mittels  eines  kleinen  CO-O-Gebläses  unter 
dem  gewöhnlichen  Druck  eines  Gasometers  1.25  g  Pt  auf  einer  Unterlage  von  Magnesit. 
n.  im  Brennpunkt  eines  Brennglases  von  3  Fuß  Durchmesser  in  wenigen  Sekunden. 
Brett  v.u.     Bretiau  ,1,1.   1860,   Nr.  16;  Dingl.  157,   (1860)  399).   —  Pt    geht  VOr 

1  Ittssigwerden  in   einen  breiigen  Zustand   über.     j.  Violle  (Compt. 

546).   —   Die  Schmelzpunktserniedrigung    durch    1  Atm. 

DrOCkÜberachUfi  ber.  sich  ZU  0.084°.     Um   das  Metall  bei  27°  zu  schm.,  wäre   ein 

Dreek  ?<  Atm.  nötig.    J.  Johnston  (Z.  anorg.  Chem.  76,  (1912)  365;  J. 

H  (1912)   788).   —    Größere,   500  bis  600  g   betragende 

Mengen  geschm.  Pt  spratzen  bei  schnellem,  nicht  bei  langsamem  Erkalten. 

"'i   ii   Dsbbat.    Auch  kleinere  Mengen  spratzen  bei  0.5  cm  Sauerstoff- 

druck  and  entsprechend  weiterer  Ausströmungsöffnung.    Hebaeus.  —  Aeltere 

Angaben  n\n  r  Schmelzen  von  Pt  durch  den  elektrischen  Strom:  J.  G.  Children  (Phil.  Trans. 

"•■  ;:    -'""•  Ohim.   W,   (W15)  120;    Gilb.  52,  (1816)  353);    P.  Kibss  (Abh.  Bcrl. 

I  i  Ikrl.  Akad.  1845,  185;   Pogg.  65,  (1845)  481);   C.  Despretz   (Compt. 
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rend.  29,  (1849)  545:  Ann.  Min.  [4]  19,  (1851)  333).  —  Beziehung  zwischen  Schinp.  und 
At.-Vol. :  W.  Crossley  (Chem.  N.  2,  (1860)  88) ;  diesen  beiden  und  dem  elektrischen  Wider- 
stand: Stein  {Physikal.  Z.  13,  (1912)  287). 

f)  Latente  Schmelzivärme.  —  Sie  beträgt  27.18.  J.  Violle  (Compt.  rend. 
85.  (1877)  546).  Dividiert  man  die  gesamte  Wärme,  die  nötig  ist,  um  Pt  von  — 273° 
auf  seinen  Schmp.  zu  erwärmen  (83.40  Cal.)  durch  3,  so  erhält  man  den  Wert  für  die 
latente  Schmelzwärme  des  Metalls  27.80,  während Pionchon  beobachtete 27.18.  J.W.Richards 
(J.  Franklin  Inst.  136,  (1893)  119;  vgl.  a.  Chem.  N.  75,  (1897)  278).  Bei  einer  im  Hg- 
Bogen  aus  Draht  zusammengeschmolzenen  Pt-M.  leuchtete  das  Pt  im  Augenblick  des 
Erstarrens  plötzlich  kurz  und  sehr  hell  auf,  wohl  infolge  der  frei  werdenden  Schmelz- 
wärme. L.  Arons  (Wied.  Ann.  58,  (1896)  82).  —  Wegen  theoretischer  Beziehungen  der 
latenten  Schmelzwärme  zu  der  anderer  Elemente  s.  N.  F.  Derr  (Chem.  N.  71,  314;  C.-B.  1895 
II.  345). 

g)  Sieden,  Verflüchtigung,  Zerstäubung.  —  [Ueber  Kathodenzerstäubung  s.  bei 
elektrischen  Eigenschaften.]  —  400  g  lassen  sich  im  elektrischen  Ofen  mit 
450  Amp.  und  60  Volt  in  einigen  Minuten  zum  Sieden  bringen.  H.  Moissan 
(Compt.  rend.  116,  (1893)  1431;  Bull  soc.  chim.  [3]  11.  (1894)  825;  Ann. 
Chim.  Phys.  [7]  9,  (1896)  136).  Im  elektrischen  Ofen  werden  50  g  Pt  inmitten 
von  geschm.  CaO  zum  Sieden  gebracht.  Moissan  (Compt.  rend.  134,  (1902)  136).  Beim 
Erhitzen  von  150  g  Pt  im  Kohlentiegel  im  elektrischen  Ofen  mit  500  Amp. 
und  110  Volt  während  5  (5'/J  Minuten  werden  12  (19)  g  verflüchtigt.  Das 
Sieden  tritt  unter  den  verschiedensten  Bedingungen  mit  großer  Regel- 
mäßigkeit auf.  Das  fl.  Metall  dest.  ebenso  leicht  wie  W.  hei  100°.  Nach 
dem  Erkalten  schließt  das  im  Tiegel  verbliebene  Pt  Graphit  ein.  [Ueber  die 
erhaltenen  Kristalle  s.  S.  49.]  Moissan  (Compt  rend.  142,  (1906)  192;  Bull.  soc. 
chim.  [3]  85,  (1906)  272).  Läßt  sich  in  der  Leere  schon  bei  540°,  also  in 
Glasgefäiien,  verdampfen,  dagegen  nicht  bei  538°  (trotz  8-stündigen  Erhitzens). 
[Einzelheiten  der  Verss.  im  Original.]  A.  Knocke  (Ber.  42,  (1909;  208).  Sublimation 
unterhalb  des  Schmp.:  A.  Güntz  u.  H.  Bassett  jr.  [Bull.  soc.  chim.  [3]  33  (1905)  1306; 
C.-B.  1906  I,  440).  —  Der  Dampfdruck  bei  200°  und  25  mm  Druck  beträgt 
0.00000026  mm.  Diese  Zahl  ergibt  sich  aus  der  Menge  des  bei  200°  aus  einem  mit 
Pt  gesättigten  Amalgam  mit  dem  Hg  übergeheuden  Pt.  Weiter  erhält  man  aus  dieser 
Zahl  die  Anzahl  Atome  Pt  in  je  einem  ccm  Raum  oder  Gas,  die  sich  mit  dem  Pt  im  Gleich- 
gewicht befinden,  bei  200°  zu  etwa  5  Billionen.  G.  A.  Hulett  (Phys.  Rev.  33,  (1911) 
310).  —  Ist  das  beständigste  und  unveränderlichste  aller  bekannten 
Metalle.  Verliert  bei  mehrstündigem  Erhitzen  vor  dem  Gebläse  nicht 
an  Gew.  [Zahlen  im  Original.]  Verflüchtigt  sich  auch  nicht  sicher  beim 
Schmelzen  in  Sauerstoff.  Beoch,  Sainte-Claiee  Deville  u.  Sias  (Proces 
verbaux  des  seances  de  1878  du  comite  intern,  des  poids  et  mesures,  Paris  1879, 
139).  Ist  selbst  bei  den  höchsten  erreichbaren  Tempp.  nicht  flüchtig. 
F.  Mtlius  u.  F.  Foeestee  (Ber.  25,  (1892)  675).  Die  Flüchtigkeit  beträgt,  die 
des  Au  =100  gesetzt,  44.00.  [Einzelheiteu  im  Original]  W.  Crookes  (Chem.  A'.  63,  (1891) 
287).  Ist  auch  bei  längerem  Erhitzen  auf  etwa  900°  nicht  flüchtig.  Nach 
zweistündigem  Erhitzen  auf  1300°  im  elektrischen  Widerstandsolen  Gew.- 
Verlust  von  0.019  °/0,  der  nach  30-stündigem  Erhitzen  auf  0.245  °/0  anwächst 
und  auf  Sublimation  zurückzuführen  ist.  Sir  W.  Ceookes  [Proc.  Roy.  Soc.  [AJ  86.  461 ; 
C.-B.  1912  II,  232).  Ist  im  Knallgasgebläse  nicht  flüchtig.  W.  N.  Haetlet 
(Chem.  N.  67,  (1893)  279).  In  der  nicht  reduzierenden  Bunsenflamme  bedeckt 
sich  Pt  mit  einer  grauen  Schicht,  ohne  aber  an  Gew.  zu  verlieren  oder 
zuzunehmen.  Die  graue  Schicht  ist  also  wohl  auf  eine  mol.  Aendermig  des  Pt  zurück- 
zuführen. Eedmann  (J.  prakt.  Chem.  79,  (1860)  117).  s.  hieizu  Crookes  (Select 
Methods  in  chemical  Analyäs,  2.  Aufl.,  681).  Die  Konstanz  des  GeW.  wurde  be- 
stätigt von  R.  W.  Hall  (J.  Am.  Chem.  Soc.  22,  (1900)  495).  Dagegen  er- 
hielt in  einer  Bunsenflamme,  die  genügend  reduzieite,  um  etwas  C  auf  dem 

Gmelin-Friedheira-Peters.    V.  Bd.    8.  Abt.    7.  Aufl.  6 
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PI  DiedereQBChlagen,  in  30  Minuten  einen   10  mg  Pt  enthaltenden  22  mg 

schweren  Beschlag  Bämoht   (Bull.  soc.  chim.  [2]  35,  (1881)  486).  —  Ver- 

fltchtigl  rieh  im  Kalkofen  bei  etwas  höherer  Temp.  als  seinem  Schmp.  mit 

bemerkenswerter    Leichtigkeit.      Nach  der  Menge  des  verflüchtigten  Metalls  ist  in 

mar  den  anzunehmen.     H.  Sainte-Claire  Deville  (Ann,  Chim. 

ts.  [3]   4(5,  (1856)    199).     Verflüchtigt   sich    aus    dem   Platinlüster   auf 

Porzellan  im  freien  Gutofenfeuer  während  des  Porzellanbrandes. 

ben  Temp.  schm.  Platinmohr  in  einem  kleinen  Porzellantiegel  zu  kleinen  metallisch 

(linsenden  Kügelchen.     L.  Elsner  (Chem-techn.  Mut.  (Eisner)  7,  (1857/58)36; 

J.  prakt.  dum.  99,  (1866)  258).    Verflüchtigt  sich  (aus  PtClJ  schon  in  der 

MuttW   bei    sehr    allmählichem  Erhitzen.      [Ueber  die  dabei  gebildeten  Kristalle  s. 

L  Piobom  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  442).    Der  Gew.- Verlust 

an    Pt-Tiegeln  (0.016  g  in  12  Stunden)  bei  anhaltendem  Glühen   [weitere  Angaben 

s.  bei  Verwendung]  liegt   an  der  B.  und  Verflüchtigung  von  Platinkarbid,  das 

DB  so  leichter  bildet,  je  rauher  die  Oberfläche  ist.    F.  Stolba  (Dingl.  198,  177; 

(  />'.  1S70,  737).  —  Vorgewärmtes  verdampft  in  reinem  0  bei  der  so  erzeugten 
hohen  Temp.  teilweise.  C.  Zenghelis  (Z.  physik  Chem.  46,  287;  C.-B.  1904  I, 
426).  Ist  in  d  bei  Gelbglut  durchaus  flüchtig.  L.  J.  Troost  u.  P.  Haute- 
ihili.k  {Compt.  rencl.  84,  (1877)  947;  Ber.  10,  (1877)  1172);  F.  Seelheim 
12,  (1879)  2067;  J.  Am.  Chem.  Soc.  1,  (1879)  479;  Bull.  soc.  chim.  [2] 
94,  ( 1880)  351).  Dabei  spielt  die  Zeit  eine  große  Rolle:  Nach  einstündigem  Erhitzen 
auf  1750°  im  äußerst  lebhaften  trocknen  Cl-Strom  wurde  1%  Pt  verflüchtigt.  V.  Mbybr 
(Ber.  12,  (1879)  2203). 

Pt  gibt  schon  bei  500°  materielle  Teilchen  ab  [Versuchsanordnung  im 
Original],  allerdings  in  so  geringer  Menge,  daß  ein  Gewichtsverlust 
selbst  nach  tagelangem  Erhitzen  auf  diese  Temp.  nicht  nachweis- 
bar ist.  Erst  bei  1000°  bis  1100°  läßt  er  sich  mit  der  Wage  fest- 
stellen.    Die  Tatsache,    daß  dieser  Verlust   in  0  nahezu  dem  Gasdrucke   proportional 

leutet  auf  die  ß.  eines  endothermen  Oxyds  hin.  Verss.  mit  einer  „Gaskammer  mit 
konstantem  Vol.",  bei  denen  die  Verluste  des  Pt  und  des  0  bestimmt  wurden,  ergaben 
Resultate,  die  dem  Verhältnis  Pt:20  (bei  Luft  2Pt:0)  nahe  kamen.  Der  Betrag  der 
Zerstäubung  nimmt  mit  dem  Druck  des  umgebenden  0  ab.  [Weitere  Einzel- 
heiten und  Erscheinungen,  die  die  Oxydbildungs-Theorie  stützen,  im  Original.]  J.  H. 
T.  Roberts  (Phil.  Mag.  [6]  25,  270;  C.-B.  1913  I,  1098).  —  Wird  beim 
Durchleiten  von  Elektrizität  durch  die  Erwärmung  zerstäubt.  P.  Riess 
(Abh.  Bert.  Alcad.  1845,  89;  Ber.  Berl.  AJcad.  1845,  185;  Pogg.  65,  (1845)  481). 
Verliert  beim  Durchleiten  von  Elektrizität  in  der  Leere  an  Gewicht. 
T.  A.  Edison  \Proc.  Amer.  Assoc.  1879,  173;  Chem.  N.  40,  152;  J.  B.  1879, 
1090).  Dünner  Pt-Draht  verliert  beim  Durchleiten  eines  starken  elektri- 
Beben  Stroms  durch  ihn  an  Dicke  und  Gew.,  während  sich  die  Glaskugel, 
in  der  er  sich  befindet,  mit  farbigen  bzw.  metallischen  Flecken  bedeckt. 
Nahrwoldt   (Wied.  Ann.  31,  (1887)  467).     Der   Belag    des    Glases    ver- 

pindel  in  sehr  stark  evakuierten  Röhren.  Notwendige  Bedingung 
tuv  das  Zerstäuben  ist  das  Entweichen  okkludierten  Gases:   Glühendes  von 

«.kkludi»-rtem  Gas  befreites  Pt  zerstäubt  nicht  mehr.     Dagegen  tritt  die  Zerstäubung  so- 
fort wieder  ein,   wenn   dein  Metall  eine  neue  Gasbeladung  erteilt  ist.    [Tabellen  mit  An- 
gaben  des  Chi  Jes  erhaltenen  Beschlages  im   Original]     A.  BERLINER  (Wied. 
.    Die  Stärke   der  Zerstäubung  eines  elektrisch  zum 
Glühen  gebrachten  Platindrahtes  in  atmosphärischer  Luft  von  Atm. -Druck 
nimmt   um  so  mehr  ab,    je    länger   geglüht    wird    (bei  6 maligem  Glühen  nimmt 
OlflhTCrluil    ab   von  0.68°/0  beim   ersten  bis  0.1l°/0  beim  sechsten  Vers.).    Die  Zer- 
ibung  ist  in  trockner  und  feuchter  Luft  gleich  stark,  und  ihre  Stärke 
bleibt    ongeändert,   wenn    der   Draht   von   einem   zur  Erde   abgeleiteten 
lingrohr   umgeben  wird.    Die  Zerstäubung  nimmt  mit  abnehmendem 
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Luftdruck  ab  (bei  zweistündigem  Glühen  bei  760  mm  1.65%  Verlust,  1.25  mm  0.64%). 
In  H  findet  sie  nicht  statt,  auch  nicht  bei  heller  Weißglut;  in  N  nicht, 
oder  nur  sehr  schwach  (nach  2  Stunden  in  N  von  760  mm  0.002  %  Verlust,  in  N  von 
3  mm  kein  Verlust).  Das  Zerstäuben  in  der  Luft  ist  durch  deren  Gehalt  an  0 
bedingt.  W.  Stewart  (Wied.  Ann.  66,  (1898)  90).  In  Wasserdampf  oder  in 
C02  ist  bis  1300°  eine  Zerstäubung  nicht  wahrzunehmen.  J.  Langmuib 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  1379).  Beim  elektrischen  Erhitzen  von 
Platin  drahten  in  einem  Glasrohr  bis  fast  zum  Schmelzen  der  Drähte 
nimmt  das  Gew.  ab  beim  Durchleiten  oxydierender  Gase,  während 
es  bei  Anwendung  indifferenter  oder  reduzierender  fast  konstant  bleibt. 
Es  bildet  sich  wahrscheinlich  ein  in  der  Hitze  flüchtiges  Platinoxyd,  das  sich  beim 
Abkühlen  zers.  Der  Spiegel,  der  sich  im  Glasrohr  absetzt,  besteht  aus  Pt.  R.  W. 
Hall  («7".  Am.  Chem.  Soc.  22,  494;  C.-B.  1900  II,  717).  —  Bei  900° 
verliert  Platinfolie  (gewöhnliches,  etwas  Ir  enthaltendes  Pt)  von  etwa  530  qcm 
Oberfläche  im  elektrischen  Ofen  nach  2  stündigem  Erhitzen  1.6  mg,  nach 
weiteren  2  Stunden  1.4  mg,  nach  weiteren  2  Stunden  0.9  mg;  nach 
2  Stündigem  Erhitzen  auf  1020°  1.5  mg.  Das  Aussehen  der  Folie  ist  nun  rauh, 
wie  das  von  mit  Königswasser  behandeltem  Pt.  Nach  Behandlung  mit  Königswasser 
oder  Polieren  mit  Bimsstein  steigt  die  Zerstäubung  wieder:  Verlust  in  2  Stunden  bei 
1020°  :5.6  mg.  Der  Glühverlust  von  reinem  Draht  (38  cm  lang  und  1mm 
Durchmesser)  (0.001  %  Fe,  kaum  Spuren  von  ir)  durch  einen  Strom  von  5.15  Amp. 
beträgt  nach  je  1/8  Stunde  0.55  mg,  0.27  mg,  0.5  mg,  nach  Behandlung  mit 
Königswasser  0.8  mg.  Mit  den  im  Pt  vorhandenen  Verunreinigungen  hat 
demnach  die  Verflüchtigung  kaum  etwas  zu  tun.  Sie  beginnt  bei  etwa  800° 
bemerklich  zu  werden,  beträgt  bei  900°  im  Maximum  in  der  Stunde  etwa 
0.25  mg  auf  100  qcm  Oberfläche,  bei  1000°  1  mg.  In  der  Leere  oder  in  einer 
sauerstofffreien  Atm.  tritt  sie  nicht  ein.  Wahrscheinlich  gibt  es  endothermische 
Verbb.  der  Platinmetalle  mit  0,  die  bei  höheren  Tempp.  beständig  sind,  bei  niederen  da- 
gegen sich  zers.  Das  Spratzen  von  geschm.  Pt  beim  Abkühlen  mag  wohl  auch  auf  der 
Ggw.  solcher  Verbb.  und  ihrer  Zers.  unter  Freiwerden  von  0  in  der  Lsg.  berühren. 
[Weitere  Einzelheiten  im  Original.]  G.  A.  Hulett  u.  H.  W.  Berger  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  26,  (1904)  1513).  Die  Gew.- Abnahme  von  0.1  bzw.  0.2  mm 
dicken,  5  mm  breiten,  78  mm  langen  Metall  streifen  beträgt  nach  einstündigem 
Glühen  in  der  Luft  bei  1670°  7.0  mg  bzw.  6.3  mg,  bei  1550°  2.2  mg.  Ein 
ausgesprochen  zeitlicher  Gang  in  der  Abnahme  ist  nicht  wahrzunehmen.  Bei  Atm.- 
Druck  ist  die  Zerstäubung  in  0  fünfmal  größer  als  in  Luft.  Sie  nimmt 
in  verd.  Luft  auf  die  Hälfte  ab  und  ist  in  N  sehr  gering  (überhaupt  wohl 
nur  infolge  der  im  N  enthaltenen  1.7%  0  vorhanden).  Beim  Glühen  in  hoher  H- 
Leere  wurde  keine  Zerstäubung  gefunden.  [Zahlenangaben  im  Original.]  L.  Hol- 
born, F.  Henning  u.  L.  Austin  (Abh.  Phys.-Techn.  Beichsanst.  4,  (1904)  88) ; 
Holborn  u.  Henning  (Ber.  Berl  Äkad.  1902,  936;  1903,  245).  Zerstäubt 
bei  Gelbglut  in  vorbei  geblasenem  0  stark  und  schmilzt  durch.  F.  Fischer 
u.  H.  Marx  (Ber.  39,  (1906)  2562).  Die  Zerstäubung  von  glühendem  Pt 
nimmt  durch  Ggw.  selbst  sehr  geringer  Mengen  von  0  im  umgebenden 
Gase  auffällig  ZU.  Doch  ist  diese  Zunahme  bei  der  Kathodenzerstäubung  [Näheres  s. 
S.  108]  nicht  wahrnehmbar:  Von  einer  Platinkathode  zerstäuben  unter  gleichen  Bedingungen 
in  He  0.1  mg,  in  He  mit  14°/0  Luft  0.1  mg,  He  mit  10%  0  0.2  mg,  0  1.9  mg,  N  1.2  mg. 
V.  Kohlschütter  u.  Th.  Goldschmidt  (Z.  Elektrochem.  14,  (1908)  226); 
Goldschmidt  (Dissert.,  Straßburg  1908).  Ueber  glühendes  Pt  gegangene  völlig 
ausgetrocknete  Luft  erhält  einen  großen  Spannungskoeffizienten,  welche  Eigenschaft 
durch  längeres  Stehen  wieder  verloren  geht.  Diese  Erscheinung  wird  dadurch  erklärt, 
daß  von  Pt  so  kleine  Teilchen,  daß  sie  sich  längere  Zeit  schwebend  erhalten  können, 
abgeschleudert  werden,  sich  durch  Adsorption  mit  verdichteten  Gasschichten  überziehen 
und  diese  beim  Erhitzen  zum  Teil  loslassen.  H.  Kayseb  (Wied.  Ann.  34,  607;  J.  B. 
1888,  175).  —  Pt,  das  durch  den  elektrischen  Strom  zu  blendender  Weißglut 
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erhitzt  wird  zerstäubt  in  NO  sehr  stark,  intensiver  als  in  Luft.  F.  Emich 
(Ber  Wim  '  IhuL  [IIbJ  101,  (1892)  100).  —  Platinelektroden  zerstäuben 
bei  B.  eines  Lichtbogens  in  Cl,  Br  oder  J  enthaltender  Luft  sehr  stark. 
W  MüTHMAHH  U.  H.  HoFER  (Ber.  36,  (1903)  442).  —  Die  Eigentümlichkeit  der 
l't  MetUl.'  in  stark  erhitztem  festen  Zustande  Teilchen  abzugeben,  scheint  in  erster  Linie 
wohl  durch  den  hohen  Öchmp.  bedingt  zu  sein.  Holborn,  Henning  u.  Austin.  —  Legierungen 
des  Pt  mit  andern  Metallen  werden  sich  vermutlich  schwerer  als  reines  Pt  zerstäuben 
lassen  H  Freundlich  (Z.  physik.  Chem.  44,  (1903)  153).  —  Luft,  der  man  durch  Be- 
freiung von  Staub  die  Fähigkeit  genommen  hat,  aus  W.-Dampf  Wolken  zu  bilden,  erlangt 
diese  Fähigkeit,  wenn  man  in  ihr  einen  Platindraht  durch  den  elektrischen  Strom  zum 
Glühen  erhitzt,  wieder.    0.  Lodge  (Nat.  31,  (1885)  268). 

h)  Verschiedenes.  —  Die  kritische  Temp.  des  Pt  beträgt  (ber.  aus  Hg  = 
1000°)  7000°.  C.  M.  Guldberg  (Förh.  Vid.  Selsk  Christiania  1887,  4; 
Z.  physik.  Chem.  1,  (1887)  234).  —  Zustandsgieichung  für  Platin:  M.  Thiesen  (Ber 
d.  physik.  Ges.  0.  (1908)  604;  Yerh.  d.  physik.  Ges.  10,  (1908)  414).  —  Eigentümliche  Er- 
wärmung dünner  Platindrähte:  Le  Bel  {Compt  rend.  152,  129;  Ann.  Phys.  Beibl.  35, 
(1911)  1262).  —  Ueber  die  Reflexion  von  Wärme  an  poliertem  Pt  s.  P.  Dessains  (Compt. 
f  74,  1102,  1185;  Phil,  May.  [4]  43,  544;  44,  77;  J.  B.  1872,  103).  —  Die  Disso- 
ziationswärme  wird  bei  Pt  sehr  klein  sein.  J.  Koenigsberger  u.  K.  Schilling 
(Physikal.  Z.  9,  (1908)  348).  —  Wärmeverlust  durch  Strahlung  einer  geschwärzten 
Platte  bei  100°  gegenüber  einer  Umgebung  von  gewöhnlicher  Temp.  <?  =  5.67  X  W-12 
Watt/qcm  Grad4.  G.  A.  Shakespear  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  86,  180;  C.-B.  1912  I,  1171).  — 
Die  absolute  Wärmestrahlung  beträgt  für  einen  blanken  Platindraht  bei 
408°:  378.8  X  10-*  cal.  für  1  Sekunde  /  qcm,  bei  505°:  726.1  X  10~4  cal., 
bei  einer  Temp.  der  Umgebung  von  etwa  15°.  J.  T.  Bottomley  (Proc. 
Roy.  Soc.  42,  357,  s.  a.  433;  J.  B.  1887,  209,  s.  a.  336).  Ueber  die  von  einer 
Platinoberfläche  bei  hoben  Tempp.  zerstreute  Wärme  s.  J.  E.  Petavel  (Phil.  Trans.  [A]  197, 
(1901)  229).  —  Während  andere  Metalle  (so  Pb,  Au,  Sn)  bei  sorgfältiger  Anpassung  der 
Berührungsflächen  aneinander  auch  unabhängig  vom  Luftdruck  haften,  fehlt  diese  Er- 
scheinung an  Pt  (nach  4  stündiger  Erhitzung  auf  40ü°)  fast  völlig.    W.  Spring  (Z.  physik. 

Chem.  15,  (1894)  69;  J.  Chem.  Soc.  68,  (1895)  37).  —  Läßt  sich  bei  Weißglut  schweißen. 
[Aeltere  Angabe.]    [Vgl.  den  Abschnitt  über  mechanische  Verarbeitung  des  Pt,  S.  44.] 

C.  Optische  Eigenschaften,  a)  Farbe.  —  Grauweiß.  Das  durch  Schmelzen 
gefeinte  ist  weißer  als  gewöhnliches.  Deville  u.  Debray.  Das  durch- 
gehende Licht  in  dünnen  Metallschichten  hat  eine  grauliche  Farbe.  H.  L. 
Barvir  (Ber.  Böhm.  Ges.  1906;  N.  Jahrb.  Miner.  1908  I,  170).  Dünne  durch 
Kathodenzerstäubung  dargestellte  Platinschichten  sehen  im  durchscheinenden 
Lichte  graublau  aus.  A.  Partzsch  u.  W.  Hall  wachs  (Ann.  Phys.  [4]  41, 
(1913)  256).  Ist  in  dünner  Schicht  für  durchscheinendes  Licht  grau,  mit 
einem  schwachen  Stich  ins  Bläuliche.  Erhält  bei  dickerer  Schicht  einen 
Stich  ins  Bräunliche,  Sepiafarbige,  wird  dann  bräunlichgelb,  endlich  tief- 
gelb und  selbst,  in  den  dicksten  Schichten,  orangegelb.  A.  W.  Wright 
(Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  13,  (1877)  52;  14,  (1877)  175).  Durch  Verdampfen 
von  Platinelektroden  in  trockner  Luft  erzeugte  Platinteilchen  haben  eine 
dunkelbraune   Farbe   (wie  die  kolloide  Lsg.).     F.  Ehrenhaft   (Physikal.  Z.  11, 

(1910)  619).  —  Dichroismus  konnte  nicht  beobachtet  werden.  A.  Kundt  (Wied,  Ann. 
27,  (1886)  71). 

b)  Reflexion.  —  [s.  a.  Abschnitt  i).J  —  Die  optischen  Konstanten  des  Pt, 
gemessen  an  einem  durch  Kathodenzerstäubung  dargestellten  Spiegel,  (<p  =  Haupt- 
einfallswinkel, /.  =  Wellenlänge,  y  =  Hauptazimut,  *  =  Absorptionsindex,  n  =  Brechungs- 
index, n*  =  Absorptionskoeffizient,    R  =  Reflexionsvermögen   in   °/0,    R'  =  dasselbe   nach 

)  ns)   betragen    nach  K.  Försterleng   u.   V.  Freedericksz   (Ann.  Phys. 

40,  (1913)  228): 
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X 

y> 

y. 

n 

nx 

ß 

R' 

82° 

1.00 

30.7° 

1.83 

3.42 

6.3 

77 

70.4 

84° 

1.52 

30.2 

1.76 

4.71 

8.3 

81 

76 

85° 

1.97 

29.4 

1.65 

5.92 

9.8 

83 

80 

86° 

3.29 

29.2 

1.62 

7.50 

12.2 

86 

86030' 

3.41 

28.7 

1.56 

8.82 

13.8 

88 

87° 

4.65 

27.3 

1.41 

10.9 

15.5 

89 

91 

teflexior 

isvermö£ 

?en   beträgt 

für 

gelbes 

Licht   (A  = 

:  579  flfl) 

71.3% 

(be- 
stimmt mit  der  Voigt-Drude'schen  Spiegelmethode  aus  den  Hauptwinkeln  der  Reflexion  linear 
polarisierten  Lichts).  H.  von  Wartenberg  (ferh.  d.  physik  Ges.  12,  105;  C.-B. 
1910  I,  1098).  Reflexionsvermögen  in  °/0  der  auffallenden  Strahlung  (X  in  w) 
nach  E.  Hagen  u.  H.  Rubens  (Ann.  Phys.  [4]  1,  (1902)  16;  Verh.  d.  physik 
Ges.  3,  (1901)  173;  Z.  Listrum.  22,  (1902)  42)   [Kurve  im  Original]: 


X 

% 

251 

33.8 

288 
38.8 

305 
39.8 

326 
41.4 

357 
43.4 

385 
45.4 

420 
51.8 

450 
54.7 

500*) 
58.4*) 

X 

/o 

550 
61.1 

600 
64.2 

650 
66.3 

700 
69.0 

800 
70.3 

900 
73.6 

1000 
75.5 

1200 

77.7 

1250 
79.0 

[Der  mit  *)  bezeichnete  Wert  stammt  aus  einer  früheren  Arbeit  beider  Autoren  (Z.  Instrum. 
19,  (1899)  293;  Verh.  d.  physik.  Ges.  17,  (1898)  143;  Ann.  Phys.  [4J  1,  (1900)  373),  in  der  als 
Wert  für  X  450 :  55.8  %,  für  X  700:70.1%  angegeben  ist,  während  für  X  550,  600  und  650 
dieselben  Zahlen  wie  oben  gef.  wurden.]  Keflexionsvermögen  für  Sonnenlicht  62,  für 
Lampenlicht  68,  De  la  Provostaye  u.  Desains  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  30,  (1850)  276); 
ber.  71.  P.  Drude  {Wied.  Ann.  39,  (1890)  548).  Poliertes  Pt  reflektiert  das  Spektrum  in 
der  Mitte  schwach,  stark  gegen  die  beiden  Enden  zu,  doch  nicht  so  intensiv  wie  Queck- 
silber. W.  A.  Miller  {Phil.  Trans.  [A]  152,  (1863)  875).  Reflexionsvermögen  0.13,  für 
eine  Legierung  von  40  T.  Fe  und  20  T.  Pt  0.45.  W.  Wien  (Wied.  Ann.  35,  (1888)  59). 
Für  elektrolytisch  bzw.  durch  Zerstäubung  dargestellte  Platinflächen  be- 
trägt bei  den  Wellenlängen  X  (in  n)  das  Reflexionsvermögen  (i^  bzw.  R^)  nach 
E.  Hagen  u.  H.  Rubens  (Ann.  Phys.  [4]  11,  (1903)  884;  Ber.  Berl.  Äkad. 
1903,  269;  Verh.  d.  physik  Ges.  5,  (1903)  113)  [Kurve  im  Original]: 


R2 

0.65 
66.8 
63.8 

1.0 
72.9 
70.4 

1.5 

77.7 
75.3 

2.0 

80.6 
79.8 

3.0 

88.8 
88.5 

4.0 

91.5 
91.6 

5.0 
93.5 
90.8 

B, 

7.0 
95.5 
93.0 

8.0 
95.1 
92.5 

9.0 
95.4 
92.5 

10.0 
95.9 
93.1 

11.0 
95.6 
92.7 

12.0 
96.5 
94.9 

14.0 
96  4 
94.7 

Der  Reflexionskoeffizient  aus  Quarz  an  Pt  nimmt  mit  von  Null  an  wachsender  Schicht 
zunächst  ab,  um  bei  etwa  3  ftft  ein  Minimum  und  bei  etwa  7  ftp  den  Anfangswert 
wieder  zu  erreichen.  [Einzelheiten  im  Original.]  A.  Partzsch  u.  W.  Hallwachs 
(Ann.  Phys.  [4]  41,  (1913)  271).  —  Eine  Platinschicht  von  der  Dicke  0.23  XIO"8  cm 
reflektiert  nicht  mehr  gut.  J.  Mooser  (Wied.  Ann.  42,  (1891)  662).  —  Reflexions- 
vermögen  von  Platinschwarz  in  °/0  (fi  =  Wellenlänge  des  angewendeten  Lichts, 
at  bzw.  a2  wahres,  bx  bzw.  b2  scheinbares  Reflexionsvermögen  für  in  15  Min.  bzw.  in 
3  Minuten  gefälltes  Platinschwarz)  nach  T.  Royds  (Phil.  Mag.  [6]  21,  (1911)  172; 
auch,  doch  mit  teilweise  anderen  Zahlen,  in  Physikal.  Z.  11,  (1910)  318): 


g 

0.8 

8.7 

25.5 

51(1) 
0.79 

512 

ai 

0.17 

0.59 

0.93 

1.1 

a<> 

1.30 

5.70 

7.08 

6.8 

7.4 

bA 

0.54 

0.98 

1.35 

1.21 

1.5 

b2 

1.34 

5.80 

7.50 

7.2 

7.8 

[(1)  Steinsalzreststrahlen  mit  metallischer,    (2)  mit  Steinsalz-Klappe.] 

Das  Reflexionsvermögen  einer  dick  berußten  platinierten  Fläche  liegt 
zwischen  0.82  und  1.25  °/0-  Angström  (Öfvers.  af  k  Vetensk.  Äkad.  Förhandl. 
55,  (1898)  283).  Selbst  von  der  besten  Platinmohrfläche  werden  bei  100° 
18%   der  Strahlung  reflektiert.    C.  Fery  (Compt.  rend.  148,  (1909)  779). 
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[Zahlen  und  Kurven  im  Original.]  -  Mit  CuCl2  aus  Platinschwamm  erhaltene 

ttatte  [s.  S.  50]    haben    ein    außerordentlich    vollkommenes    Reflexions- 

vermöjren       F.   Limmer    (Cliem.    Ztg.   31,    (1907)    1025).    —    Ueber  selektive 

Reflexion    s    H.   Rubens    {Dissert,    Berlin;     C.-B.    1889    I,    661).     Phasenänderung    des 

Lkfcti    bei    der  Reflexion   an  Platinspiegeln:    H.   Kath   (Dissert,   1897;    Wied.  Ann.  62, 

)    3ö0).     Phasenwechsel    des    von    einer    dünnen  Platinschicht   reflektierten    Lichts: 

'vttkrson   [Phil  Mag.  [6]  4,   (1902)  673).    —    Zahlen   zur   Bernoulli'schen   Beziehung 

■irischen  optischer  Konstante  und  Eigenpotential  von  Platin:   Fräedericksz  {Physikal.  Z. 

L911)  346). 

C)  Absorption.  —  S.  a.  die  Daten  von  Försterling  u.  Freedericksz  unter  b)  und 
von  Mkikr  unter  f).  —  Der  Absorptionskoeffizient  beträgt  für  X  =  579  \x\i  4.4. 
H.  von  Wartenberg  (Ber.  d.  physih  Ges.  8,  (1910)  I,  118).  Absorptions- 
konstante (der  Bunsen'sche  Extinktionskoeffizient)  a  und  Extinktionskoeffizient  g  für 
Licht  der  Wellenlänge  X  (in  //): 

;.  2.5  2.0  1.5  1.2  1.0  0.8  0.7         0.65 

■  28  4         30.2  32.4  33.4         35.2         36.6  37.4         37.8 

g         13.0         11.1  8.93  7.35         6.47         5.36  4.81  4.51 


/. 

0.60 

0.55 

0.50 

0.45 

0.42 

0.385 

0.357 

0.326 

1 

37.8 

37.6 

38.4 

37.2 

38.8 

38.6 

38.9 

39.2 

g 

4.16 

3.79 

3.52 

3.07 

2.99 

2.76 

2.56 

2.34 

Danach  absorbiert  Pt  sehr  stark  und  fast  alle  Wellenlängen  gleichmäßig. 
[Kurve  im  Original.]  E.  Hagen  u.  H.  Rubens  (Ann.  Phys.  [4]  8,  (1902)  447). 
Absorptionskoeffizient  von  Platinschwarz:  0.82  (Mittelwert  aus  Messungen 
■wischen  1250°  und  1432°  abs.  Terap.).  Es  ist  also  für  absolute  Strahlungsmessungen 
dem  Lampenruß  nicht  überlegen.  Ch.  Fery  U.  M.  DBECQ  (Compt.  rend.  155, 
(1912)  1239;  C.-B.  1913  I,  497).  Ber.  wurde  der  Extinktionskoeffizient  nach  Hagbn 
u.  Rubens  (a.  a.  0.,  453)  für  X  =  0.630  <a :  4.54,  0.589,//  (D):  4.26  von  P.  Drude;  0.656 ,//:  4.2, 
0.589//:  3.7,  0.527//:  3.3,  0.486//:  3.1,  0.429^:  2.9  von  G.  Quincke.  [Die  von  W.Meier 
(Dissert.,  Göttingen;  Ann.  Phys.  [4]  31,  (1910)  1027)  gef.  Werte  s.  unter  f).] 
Exstinktionskoeffizienten  k  (Mittelwerte  aus  5  Messungen)  für  Licht  der  Wellen- 
längen ,////,  untersucht  an  Platinspiegeln  mit  Dickendifferenzen  von  25.0  bis  57.5  mm-6 
(die  Farbe  des  durchgehenden  Lichts  ist  grau)  nach  W.  Rathenau  (Die  Absorption 
des  Lichts  in  Metallen,  Dissert.,  Berlin  1889,  18): 


"." 

0.65 

0.60 

0.55 

0.50 

0.45 

k 

2.03 

1.84 

1.62 

1.44 

1.43 

Von  in  Pt  (Schicht dicke  10~6  mm)  eindringendem  Licht  des  leuchtenden 
bzw.  des  nicht  leuchtenden  Bunsenbrenners  der  Intensität  1  werden  ab- 
sorbiert 0.64  bzw.  0.58,  durch  eine  Legierung  von  40  T.  Fe  und  20  T.  Pt  0.81  bzw. 
0.75.  W.  Wien  (Wied.  Ann.  35,  (1888)  60).  Für  eine  bestimmte  Wellenlänge  im 
sichtbaren  Gebiet  ist  das  Verhältnis  der  Teilstrahlung  des  blanken  Pt  zu  der  des  schwarzen 
Körpers,  beide  auf  dieselbe  Temp.  bezogen,  d.  h.  das  Absorptionsvermögen,  von  der  Temp. 
innerhalb  der  Vers.-Fehler  unabhängig.  Im  roten  Licht  emittiert  Pt  etwa  V«  der  schwarzen 
Strahlung  (abgeleitet  aus  Beobachtungen  zwischen  700°  und  1600°).  L.  Holborn  u. 
F.  Henning  {Ber.  Berl.  AJcad.  1905,  311;  C.-B.  1905  I,  1211).  In  einer  Reihe  kathodisch 
niedergeschlagener  Platinschichten  von  1  bis  50  /u/u  Dicke  bleibt  bei  Lichtdurchgang 
„von  hinten"  40°/0  mehr  Licht  in  der  Schicht  stecken  als  bei  solchem  „von  vorn". 
A.  Partzsch  u.  W.  Hallwachs  (Ann.  Phys.  [4]  41,  (1913)  270).  —  Lichtabsorption  und 
Photoeffekt  sind  proportional.  R.  Pohl  (Verh.  d.  physik.  Ges.  11,  (1909)  609;  C.-B.  1910 
I,  331  j.  Pt  hat  keine  auswählende  Absorption  für  ultraviolettes  Licht.  J.  Trowbridge 
u.  W  n  (Proc.  Am.  Acad,  23,  (1888)  299;  Phil.  Maq.  [5]  26,  (1888)  316;  J.  Chem. 

M,  (1889)  1 ;  C.-B.  1889  I,  362).  ' 

d)  Lichtdurchlässig Jceit.    —    s.  die  Angaben  von  Wien  oben.    —   Die   Durch- 
>igkeit   von    sehr    dünnen    Platinblättchen   für   Licht   wächst   mit   zu- 
nehmender Temp.,  und  zwar  ist  die  Zunahme  der  Transparenz  für  die 
brechbaren     Strahlen     größer.      [Theoretisches    über    den    durch    diese 
Tatsache  ausgesprochenen  Zusammenhang  zwischen  Licht  und  Elektrizität   und   Zahlen- 
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angaben  im  Original.]  G.  B.  Rizzo  (Atti  di  Torino  28,  (1893)  823 ;  N.  Cimento 
[3]  35,  (1894)  30).  Während  Pt  im  sichtbaren  und  ultravioletten  Spektral- 
gebiet sehr  viel  undurchlässiger  ist  als  Au  und  Ag,  übertrifft  es  diese 
Metalle  im  Ultrarot  an  Durchlässigkeit.  E.  Hagen  u.  H.  Rubens  (Ann. 
Phys.  [4]  8,  (1902)  432).  —  Vgl.  über  die  Lichtdurchlässigkeit  des  Pt  noch  K.  W.  G. 
Kästner  (Kastn.  Arch,  10,  (1827)  490,  Fußnote);  G.  Govi  (Compt.  rend.  85,  (1877)  699; 
Chem.  N.  36,  (1877)  204;  Dingl.  229,  (1878)  565);  E.  van  Aubel  {Bull.  Acad.  Belq.  [3]  11, 
408;  12,  665;  J.  B.  1886,  288;  1888,  2728). 

e)  Lichtgeschwindigkeit.  —  Sie  beträgt  in  Pt  (die  in  Ag  =  100) :  15.3.  A.  Kündt 
(Ber.  Berl.  Äkad.  1888,  1387;  Wied.  Ann.  34,  (1888)  469). 

f)  Brechungsexponent  —  S.  a.  die  Daten  von  Försterling  u.  Freedericksz  unter  b). 
—  Brechungsindex  n  und  Absorptionsindex  x  (bestimmt  an  einem  Platinspiegel 
durch  Ausmessung  der  vektoriellen  Verschiebung  eines  Interferenzpunktgitters)  für  Licht 
der  Wellenlängen  /: 


l 

257.3 

274.9 

298.1 

325.5 

361.1 

398.2 

441.3 

467.8 

508 

589.3 

668 

n 

1.171 

1.294 

1.278 

1.275 

1.375 

1.735 

1.938 

2.093 

2.285 

2.629 

2.913 

V. 

1.411 

1.513 

1.672 

1.720 

1.766 

1.714 

1.632 

1.571 

1.481 

1.345 

1.257 

Nach  Neuplatinierung  des  Spiegels  wurden  dieselben  Werte  erhalten.  Es  kommen  also 
für  die  schlechte  Uebereinstimmung  mit  den  Drude'schen  Zahlen  Konstitutionsdiffe- 
renzen in  Frage.  [Bestimmung  der  Konstanten  für  freie  und  gebundene  Elektronen  im 
Original.]  W.  Meier  (Dissert.,  Göttingen ;  Ann.  Fhys.  [4]  31,  (1910)  1027). 
Brechungsexponent  (bestimmt  nach  der  Prismenmethode)  (positive  Ablenkung)  1.76 
für  rotes,  1.44  für  blaues  und  1.64  für  weißes  Licht.  A.  Kundt  (Ber. 
Berl.  AJcad.  1888,  255;  Wied.  Ann.  34,  (1888)  478).  Diese  Werte  dürften  von 
den  entsprechenden  wahren  nur  wenig  abweichen.  H.  Barvü*  (Ber.  Böhm.  Ges.  1906,  3). 
Nach  der  Ablenkungsmethode  erhält  man  für  den  Brechungsexponenten  n 
an  drei  verschiedenen  Platinprismen  für  rotes  Licht  (A  =  620)  2.05,  2.05,  2.07, 
für  gelbes  Licht  (589)  1.80,  1.88,  1.75,  für  blaues  Licht  (450)  1.56,  1.50,  1.47. 
Das  dritte  Prisma  gibt  für  die  drei  Lichtarten  nach  der  Interferenzmethode 
1.94,  1.60,  1.49.  Mit  Hilfe  der  Newton'schen  Ringe  erhält  man  n  >  1.63.  P.  A.  Ross 
(Phys.  Bev.  33,  (1911)  552,  555,  556).  Für  n  ergibt  sich  1.9493  (nach  der  Methode 
des  reflektierten  Lichts).  Eisenlohr  {Pogg.  119,  (1863)  383).  Brechungsexponent  für 
gelbes  Licht  2.06  (für  ein  Metall  mit  etwas  Gehalt  an  Ir  2.15),  für  rotes  Licht 
2.16.  P.  DbüDE  (Wied.  Ann.  39,  (1890)  537).  [Vgl.  oben  Meier.]  Nach  der 
Methode  n  =  wahre  Dicke  /  scheinbare  Dicke  erhält  man  einen  recht  hohen  Wert,  etwa  4. 
BaevIr  (a.  a.  0. ,  10).  Für  gelbes  Licht  (X  =  579  ^)  ist  n  =  2.03.  H.  von 
Waktenberg  (Ber.  d.  phystk.  Ges.  8,  I,  (1910)  118).  —  Ans  den  Beobachtungen 
von  Quincke  [Pogg.  Jubelband  1874,  336)  folgt  für  n  rot  2.05,  n  blau  1.55 ;  aus  denen 
von  S.  Haughton  (Phil.  Trans.  153,  (1863)  87)  n  =  1.3.  W.  Voigt  (Wied  Ann. 
23,  (1884)  143,  144,  142).  Aus  den  Daten  von  Gladstone  (Phil.  Mag.  [4]  39,  (1870) 
231)  für  die  Lichtbrechung  verschiedener  Lsgg.  ber.  sich  n  (spez.  Refraktionsenergie  X  D 
-j-  1)  zu  3.84.  BarvIr  (a.  a.  0.,  6).  Ber.  auf  Grund  des  Refraktionsäquivalents,  ist  der 
Brechungsexponent  für  die  A-Linie  des  Sonnenspektrums  3.87.  E.  van  Aubel  (Z.  physik. 
Chem.  30,  (1899)  566).  Der  Brechungsexponent  n  (aus  Reflexionsvermögen  und 
Extinktionskoeffizient  ber.)  wächst  von  X  0.45  bis  X  0.7  /*  von  2.1  stetig  auf 
3.1  und  erreicht  im  Ultrarot  bei  1.200  (.i  den  Maximalwert  4.5.  E.  Hagen 
u.  H.  Ktjbens  (a.  a.  0.,  454).  —  AtomrefraMion :  in  PtCl2,4NH8  11.9  bis 
16.7,  Pt(N08)2Cl2,4NH3  16.1  bis  21.0,  K2PtCl4  24.7,  Na2PtCl6  37.7,  N.  Kurna- 
koff  (J.  prakt.  Chem.  [2]  52,  (1895)  518);  in  PtCl4  26.01.  J.  H.  Gladstone 
(Phü.  Trans.  160,  (1870)  I,  15,  26);  zitiert  nach  Kubnakoff.  S.  ^Gladstone  (Am 
J.  sei.  (Sill.)  [3]  29,  (1885)  57),  wo  die  Zahl  24.7  für  Pt  als  Brechungsäquivalent  (spez. 
Brechung  X  At.-Gew.)  angegeben  ist.  —  Doppelbrechung  an  durch  Kathodenzerstäubung 
dargestellten  Spiegeln:  A.  Kundt  ( Wied.  Ann.  27,  (1886)  62).  Beim  Dehnen  von  Platin- 
spiegeln erhaltene  Doppelbrechung:  F.  Kaempf  (Dissert,  Leipzig  1904;  Ber.  sächs.  Akad. 
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|1(nj       i         |      i     i    10.   (1906)  308).     Diese   Doppelbrechung   kann  nicht   als 

hen  Deformation  aufgefaßt  werden.    Vielmehr  erfahren  die  optischen 

Mayenern  Pt  bei  temporärer  mechanischer  Dehnung 

keine  mit  Hilfe  der  Defraktionsmethode  nachweisbare  Aenderung. 

Sund  Amplitudenverhältnis  des  durchfallenden  Lichts  im  Original.] 

tum,  —  Das   von  glühendem  Pt  schief  emittierte  Licht  ist 
teilweise  Bankrecht  zu  seiner  Emissionsebene  polarisiert,     Arago  (Oeuvres 

iom}ditis,    deutsche   ÜeberS^    1860,   VII.   336).     Messung  des  Prozentgehaltes  des  von 
riikendea  Pt  senkrecht  zur  Emi&sionsebene  polariaierten  Lichts  bei  De  la  Provostaye  u. 

82      1861     112).     Von  ihm   selbst  nicht  für  sehr  genau 

des  Polarisationszustands  des  von  glühendem  Pt  ausgesandten  Lichtes 

\Y.  Möluib     Wied.  Ann.  24.  (1886)  266)  an.     Angabe  eigener  Daten   [Kurven 

rgleich   mit   früheren  bei  W.  v.  Cljanin  (Wied.  Ann.  62,   (1897)  540). 

Polansationswinkel   für  die   vom  Pt  reflektierten  Wärmestrahlen  80.50°; 

liltli     NaCl-Flamme)  73.75°.     Daraus  berechnete  Brechungsverhältnisse 

76  und  8.431.     H.  Knoblauch  (Wied.   Ann.   24,   (1885)  260).  — 

dir    Polarisation   des    Lichts  von  einer  glühenden  Pt-Oberfläche  in  Beziehung  zur 

sung   durch  diese  als  schwarzen  Körper  vgl.   C.  W.  Waidneb  u.  G. 

Stand.  1,  (1904/05)  251).  —  Durch  Best,  der  optischen  Konstanten 

Abenden  Pt  aus  der  Polarisation  der  seitlich  emittierten  Strahlung  [Versuchsanordnung 

[gm*]    erhält  man  eine  Kurve,  die  sich  mit  den  von  Hagen  u.  Rcbens  ans  Reflexions- 

<  obaihtungen  abgeleiteten  Werten  des  Brechongsexponenten  und  Reflexions- 

i    gut     darstellen    lallt    (n  =  2.6   bis  8.1  j    Reflexionskoeffizient    etwa    67%). 

1°  und  l.'ji  0U  ändern  sich  diese  Konstanten  nicht  merklich.  [Kritik  älterer  Versa,  im 

Origiua  .AUJ  u.  F.  F.  Mabtens  (Physikal.  Z.  8,   (1907)  853;    Ber.   d.  phys.  Ges.  5, 

IMG  1,  211  .     Prüfung  und  Berechnung  der   optischen  Konstanten  des  Pt  aus 

L&riMtion  des  Lichts  [s.  oben  unter  b)]:  K.  Föbstebling  (Nachr.  Götting.  1911,  449; 

1912  I,  111).  —  Ueber  die  Polarisation  des  Pt  s.  ferner  A.  Lallemand  (Ann.  Chi}». 

§     187«)  93)  und  besonders  R.  A.  Millikan  (Phys.  Rev.  3,  (1895)  81.  177). 

h)  Dispersion.  —  Pt  besitzt  wahrscheinlich  im  Gebiete  2  ^  eine  sehr 
schwache-  Dispersion,  W.  v.  Uljanin  (Wied.  Ann.  62,  (1897)  540);  an  dnrch 
kathodische  Zerstäubung  erhaltenen  Spiegeln  normale  [Einzelheiten  im  Original], 
B.  Dubai  [Wied.  Ann.  29,  (1886)  376);  im  Bereiche  des  sichtbaren  Spek- 
trums anormale  (nach  Messungen  der  Elemente  des  von  einem  Pt-Spiegel  reflektierten 
düptiaehei  Lichtest.  C.  Zakezewski  (Anz.  Akad.  KraJcau  [A]  1910.  77; 
11)10  I,  1958). 

i  'mögen.  —  [s.  a.  unter  k).]  —  Emissionsvermögen  100— R 

-  Reflexionsvermögen)    für  l  =  25.5  pi    und  170°  2.82  (ber.  2.96) ;  für  A  = 
Au  8.5,  8/i  4.6   12  ß  3.5  (ber.  3.5).    Ber.  für  verschiedene  Tempp.: 

17«)  300  600  900  1200  1500 

10O-R  3.68  4.04  5.40  6.86  8.34  9.84 

K.  HaGXM    u.   H.  Rubens   (Ber.  Berl.  Akad.  1903,  269,  410;    Verk  d.  phys. 

11.;.   146;   Asm.  Phys.  [4]   11,  (1903)  884,  892).     Die  Aenderung 

:  i'i r  Wellen  von  l  =  26«  und  8.85«  mit  der  Temp.  ist  merklich 

nach  dem  elektrischen  Verhalten  des  Pt  erwarten  sollte.    Rubens  u.  Hagen 

{Ber.  d.  pl,  0  712).     Das  Verhältnis  der  ber.  und  gef.  Emissionswerte  von 

»dem    Pt  bei  nen  Tempp.   zeigt   für  Wellen   von  l  =  26.0«   und  8.85/* 

u  aus  dem  Emissionsvermögen  ber.  und  auf  18"  extrapolierte 

stimmt  mit  dem  direkt  gef.  befriedigend  überein.     Hagen  u. 

1909,  478;  C.-B.  1909  I,  1458).    Für  l  =  2«  ist  die  Form  der 

10  i°  und  1400°:  mit  der  des  schwarzen  Körpers '  identisch,   bei  X  = 

mp.  viel  stärker  an  als  letztere.    Bei  X  =  6  «  verläuft  sie 

it  den  von  der  elektromagnetischen  Lichttheorie  geforderten  Wert 

■■/   Z.  II.  .1910,  140;    Verk.  d.  physik.  Ges.  12,  (1910)  172; 

Notnrf.  bürg  1909).     Isochromatische  Strahlungskurven  von  Pt 

u'.mi    1.002   bin   S.hlHfi  [Figar  im  Original]  bei  W.  W.  Coblentz 

/.  5,  (1908)  182.      Für  Wellenlängen   von   6  und  4^  stimmen  die  beob- 
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achteten  und  ber.  Emissionsvermögen  sehr  gut  überein  (ebenso  für  eine  Legierung  von  Pt 
und  Rh).  Für  /  =  2  /«  ist  eine  systematische  Aenderung  des  Emissionsvermögens  mit  der 
Temp.  nicht  zu  erkennen.  Danach  erfolgt  der  Uebergang  des  „optischen"  Temp.-Koeffi- 
zienten  in  den  „elektrischen"  zwischen  2  und  4,u.  Hagen  u.  Rubens  (Ber.  Berl.  Akad. 
1910,  467;  C.-B.  1910  II,  4).  —  Emissionsvermögen  (Ruß  =  100)  von  gewalztem  Pt  10.74, 
von  geglättetem  9.09.  De  la  Provostay  u.  Desains  (Compt.  rend.  22,  (1846)  825).  Das 
Emissionsvermögen  ist  für  Winkel  unter  40°  (entsprechend  dem  Lambert'schen 
Gesetz)  konstant,  wächst  aber  beträchtlich  für  größere  Winkel.  [Zahlen  im 
Original.]  E.  Bauer  u.  M.  Moulin  (Compt.  rend.  150,  (1910)  168).  Die  von 
Möller  (Wied,  Ann.  24,  (1885)  266)  beobachteten  Werte  der  Strahlung  des  Pt  ergeben 
eine  bedeutend  größere  Annäherung  an  das  Lambert'sche  Gesetz,  als  es  die  Theorie  [vgl. 
das  Original]  verlangt.  Von  Uljanin  (a.  a.  0.,  535).  Mittelwert  des  Emissionsvermögens 
0.350.  F.  Rossetti  (AM  dei  Line.  Mem.  2,  (1878)  169:  N.  Cimento  3,  (1878)  238;  Ann. 
Chim.  Phys.  [5]  17,  (1879)  177).  —  Das  Verhältnis  des  Emissionsvermögens  vom  möglichst 
reinem  Pt-  und  Ag-Blech  beträgt  bei  100°  1.032,  H.  F.  Weber  (Ber.  Berl  Akad.  1888, 
933);  3.69  bzw.  3.81,  De  la  Provostaye  u.  Desains,  im  Mittel  3.2.  L.  Graetz  [Wied  Ann. 
36,  (18^9)  862).  —  TJeber  die  Gültigkeit  des  Kirchhoff  sehen  Gesetzes  für  die  Emission  vgl. 
F.  Paschen  (Wied.  Ann.  51,  (1894)  40). 

k)  Temperatur  Strahlung.  —  [s.  a.  unter  i).]  —  Temp.  der  Grauglut  etwa 
390°.  Weber  (Ber.  Berl.  Akad.  1887,  491;  Wied.  Ann.  32,  256;  J.  B. 
1887,  335).  Dem  unmittelbaren  Anblick  erscheint  ein  durch  den  Strom  glühend  gemachter 
Platin  streifen  schon  schwach  rotglühend,  während  im  Spektrum  eines  Steinheil'schen 
Apparats  nur  Graugrün  zu  sehen  ist.  F.  Stenger  (Wied.  Ann.  32,  (1887)  271).  Die 
Erscheinung  der  „düsternebelgrauen"  Strahlung  (beginnende  Sichtbarkeit  der 
Erhitzung)  liegt  für  unreines  Pt  bei  404°,  reines  bei  408°.  R.  Emden  (Wied. 
Ann.  36,  214;  J.  B.  1889,  310). 

Pt  erglüht  leuchtend  in  der  Lötrohrflamme  des  Wasserstoffs.  Geiseler  (Arch.  Pharm. 
[2]  17,  (1839)  144;  Pharm.  C.-B.  1839,  189).  Glühendes  Pt  strahlt  ebenso  wie  C  und  CaO, 
A.  Crova  (Compt.  rend.  87,  (1878)  980);  wie  C,  MgO  und  Porzellan.  E.  Becqüerel 
(La  Lumiere,  I,  78).  Leuchten  von  erhitztem  Platindraht  im  Vergleich  mit  den  Kohlen- 
stoffteilchen der  Flamme:  V.  B.  Lewes  (Roy.  Soc.  Chem.  N.  71,  181,  190,  203;  C.-B.  1895  I. 
997,  1050;  J.  Chem.  Soc.  69,  226;  C.-B.  1896  I,  945);  A.  Smithells  (Chem.  N.  72,  (1895) 
265;  C.-B.  1896  1,  146).  Ein  elektrisch  erhitzter  Platindraht  glüht  stärker  in  etwas  brenn- 
bares Gas  enthaltender  als  in  reiner  Luft.  G.  Fletcher  (Engl.  P.  12264  (1893);  J.  Soc. 
Chem.  Ind.  13,  663;  C.-B.  1894  11,  500).  Um  einmal  in  der  Flamme  des  Bunsenbrenners 
ins  Glühen  gebrachtes  Pt  im  Innern  dieses  Bunsenbrenners  glühend  zu  erhalten,  ist 
die  Ggw.  von  Salzen  notwendig,  die  diese  Eigenschaft  besitzen,  und  denen  das  Pt  als 
Träger  dient.  J.  Meünier  (Compt.  rend.  149,  (1909)  924).  Leuchtet  beim  Abkühlen  lange 
intensiver  als  Porzellan.  Das  Licht  verschwindet  ebenso  wie  das  der  andern  festen  durch- 
sichtigen Körper,  wobei  es  durch  ein  schwaches  Rot  hindurchgeht.  C.  Braun  (Wied. 
Ann.  33,  (1888)  415).  —  Beim  Ueberziehen  eines  Th-Glühstrumpfs  mit  Spuren  von  Pt- 
Metallen  erhält  man  ähnliche  Strahlungswerte  wie  bei  Cerdioxyd.  C.  Killing  (J.  Gasbd. 
46,  445;  C.-B.  1903  II,  167).  Beim  elektrischen  Erhitzen  von  Pt  in  der  Leere  erhält  man 
grünes  Licht.  T.  A.  Edison  (Proc.  Amer.  Assoc.  1879,  173;  Chem.  N.  40,  152;  J.  B. 
1879,  1090). 

Die  mittlere  Kurve  der  Strahlung  S  von  Pt  als  Funktion  der  Temp.  (t°) 
beträgt  nach  F.  Paschen  (Wied.  Ann.  49,  (1893)  64): 


t° 

s 

100 
0.508 

150 
1.106 

200 
2.234 

250 
3.954 

300 
6.696 

350 
11.07 

400 
17.52 

450 
26.45 

500 
38.95 

t° 

s 

550 
56.62 

600 
80.25 

650 
110.7 

700 
150.8 

750 
201.1 

800 
265.0 

850 
340.8 

900 
431.3 

95«  1 
538.U 

t° 

s 

1000 
682.0 

1050 
839.8 

1100 
1031 

1150 
1241 

1200   1250 
1485   1769 

1300 
2108 

1350 
2516 

14C0 
2968 

1450 
3451 

[Ueber  die  Verss.  wiedergebende  Formeln  vgl.  das  Original.]  Korrektur  zu  diesen  Zahlen: 
Paschen  (Wied.  Ann.  60,  (1897)  703).  Die  Strahlung  des  Pt  in  ihrer  Abhängig- 
keit von  der  Temp.  beträgt    nach   Ch.  Fery  (Ann.   Chim.  Phys.  [1]  '11. 

(1902)  479,  511,  522)  [St  =  totale  Strahlung,  Se  =  leuchtende  Strahlung,  L  =  Aus- 
beute an  Licht]: 
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t° 

1000 

1100 

1200 

1300 

1400 

1500 

1600 

30 

10 

54 

72 

96 

123 

152 

L 

0 

0.0018 

0.0060 

0.0225 

0.072 

0.185 

0.405 

0.740 

0 

0.00084 

0.00161 

0.00447 

0.0107 

0.0207 

0.0352 

0.0521 

Strahlung  von  Pt  bei  verschiedenen  Tempp.  nach  L.  Holborn  u.  F.  Kurl- 

Phys.  [4]  10,  (1903)  240): 

681    792   817   815   818   979   979   972   988   1149   1150 
742    760    767    771 


902   905   907    919   1054   1056 


t° 

1153 

1168 

1361 

1363 

1369 

1370 

1571 

1574 

1575 

1573 

s 

1061 

12.30 

1230 

1232 

1240 

1413 

1418 

1418 

1418 

—  Strahlungsintensität  bei  100°:  4.65.  E.  Hagen  u.  H.  Rubens  (Ann. 
J'hys.  [4]  11,  (1903)  888).  Relatives  Strahlungsvermögen  (das  des  Ag  zu  i.006; 
Au  1.060,  Sb  2.308  bestimmt)  1.239  (Mittel  aus  5  Bestt).  [Gesetzmäßigkeiten  im  Vergleich 
mit  andern  Metallen  im  Original.]  0.  WlEDEBüRG  (Wied.  Ann.  66,  (1898)  105).  Nimmt 
man  als  Einheit  die  Intensität  des  bei  954°  (dem  Schmp.  des  Ag)  von  Pt  aus- 
mdten  Lichts,  so  ergibt  sich  die  Intensität  dieses  Lichts  bei  der  Temp.  t° 
log  J   =  —8.244929  +  0.011475  t   —  0.000002969  t2,  woraus  sich  ber.: 

t°        800       900      1000      1100      1200      1300      1400      1500      1600      1700      1775 
J        0.108    0.475     1.82       6.10       17.8       45.2        100        194        327        481         587 

Umgekehrt  lassen  sich  aus  diesen  Zahlen  die  Tempp.  bestimmen.  J.  VlOLLE  (Compt. 
rend.  88,  171 ;  J.  B.  1879,  158).  Die  Unters,  des  Charakters  nnd  der 
Intensität  der  von  glühendem  Pt  ausgehenden  Strahlung  ergab  folgende 
Werte  bei  den  Tempp.  t°  (willkürliches  Temp.-Maß,  nach  der  Ausdehnung  bestimmt, 
in  { )  ungefähre  Temp.  in  °  Celsius)  für  die  Intensitäten  i  (die  für  das  Gelb  des  am 
stärksten  erwärmten  Drahtes  =  1  gesetzt)  des  Lichts  der  Farben  F  (die  Zahl  gibt 
di.    Spektralstelle  auf  der  Kirchhoff  sehen  Skala  an)  nach  E.  L.  NlCHOLs  (Am.  J.  sei. 


(SM)   [3]  18, 

446;  J.  B. 

1879,  157): 

F 

f0  i  i960 

1  \(1294) 

1   {(1238) 

to/1700 

1   \(1188) 

to/1500 
1  \  (1081) 

to/iaoo 

1   \(910) 

000 

1.7071 

0.9470 

0.5512 

0.0922 

0.0097 

813 

1.2102 

0.6322 

0.3667 

0.0576 

0.0J43 

1017 

1.0000 

0.5147 

0.2774 

0.0382 

0.0013 

1821 

0.3665 

0.1844 

0.0668 

0.0120 

0.0004 

1422 

0.1975 

0.0946 

0.0447 

0.0046 

1629 

0.1086 

0.0512 

0.0238 

0.0019 

0.0758 

0.0351 

0.0131 

0.0009 

0.0445 

0.0216 

O.0075 

0.0005 

2241 

00191 

0.0176 

0.0061 

0.0002 

2445 

0.0282 

0.0123 

0.0037 

0.0006 

0.0266 

0.0108 

0.0029 

0.0003 

1868 

0.0160 

0.0071 

0.0017 

[ntenritit  der  Strahlung  von  Pt  beträgt  bei  den  Tempp.  t°  für  Licht 
d<-r  Wellenlängen  l  nach  Violle  (Compt.  rend.  92,  (1881)  867): 

t°    *-=   I  589.2         535  482 

0.00300  0.00060  0.00030 

0.0 ,  0.01105  0.00715 

0.0505  0.0402  0.0265  0.0162 

1500        2  .',71  2.417  2.198  1.894 

1775        7.829  H.932  9.759  12.16 

farme]  J  =mT8  ü-fea-T/r  gibt  die  Ergebnisse  gut  wieder.    [Zahlen 

im  Original.]    Violu    u.  a.  o.,   1204).  —  Die  Intensitätswerte  (J)  des  von 

Ddem    Pt    Bitter   verschiedenen   Azimuten    ausgestrahlten   Lichts   be- 


Platin;  optische  Eigenschaften.  91 

tragen  bei  den  Emanationswinkeln  a  nach  W.  Möller  (Disseri.,  Straßburg 
1884;  EleMrot,  Z.  5,  (1884)  370,  405;  Wied.  Ann.  24,  (1885)  280): 
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179 

—  Die  Strahlungskonstante  für  Pt  (2'  =  J2w/s(T4— Tx4))  [Näheres  im  Original]  be- 
trägt bei  1085°  0.185  X  10~12,  bei  1150°  0.177  X  10"12  g-cal/qcm/sec. 
A.  Schleiermacher  (Wied.  Ann.  26,  (1885)  305).  Die  Strahlungskonstante 
a  nimmt  von  8.5  bei  900°  auf  6.3  bei  1100°  ab.  W.  W.  Coblentz  (BuU. 
Bur.  Stand.  5,  (1909)  369).  —  Auch  für  blankes  Pt  gelten  die  [vgl.  das 
Original]  gef.  Strahlungsgesetze  mit  einiger  Annäherung,  obwohl  es  dem  absolut 
schwarzen  Körper  ferne  steht.  Es  strahlt  bei  weitem  weniger  als  Fe203,  CuO  und  Ruß 
und  unterscheidet  sich  von  ihnen  bei  niedrigen  Tempp.  mehr  als  bei  höheren.  [Ausführ- 
liche Zahlenangaben  und  theoretische  Beziehungen  im  Original.]  F.  Paschen  (Wied. 
Ann.  60,  (1897)  695).  Die  Wärmestrahlung  des  Pt  wächst  in  stärkerem 
Maße  mit  der  Temp.,  als  es  das  Stefan'sche  Gesetz  verlangt.  Schleier- 
macher (a.  a.  0.,  304).  Pt  strahlt  selektiver  als  Kohle,  aber  weniger 
selektiv  als  Ta,  W  und  Os.  Der  Exponent  «  der  allgemeinen  Wien'schen  Gleichung 
scheint  sich  nicht  mit  der  Temp.,  wohl  aber  mit  der  Wellenlänge  zu  ändern.  E.  P. 
Hyde  (Proc.  Am.  Phys.  Soc;  Phys.  Rev.  31,  (1910)  315;  Ann.  Phys.  Beibl. 
35,  (1911)  1203).  —  Analyse  der  von  einem  Streifen  chemisch  reinen  Platins  beim 
Glühen  emittierten  Strahlung:  W.  A.  Harwood  u.  J.  E.  Pbtavel  (Proc.  Roy.  Soc.  [A] 
86;  409;  C.-B.  1912  II,  85). 

Das  Verhältnis  der  Gesamtstrahlung  des  schm.  Pt  zu  der  des  schm.  Ag  beträgt  54, 
Violle  (Compt.  rend.  105,  (1887)  164);  56.7.  Violle  bei  H.  F.  Weber  {Ber.  Berl  Akad. 
1888,  565).  Vgl.  hierzu  L.  Graetz  (Wied.  Ann.  36,  (1889)  862).  —  Die  Strahlung  des 
Pt  beträgt  (gemessen  bei  Tempp.  von  372.8°  bis  1761°^  V25  bis  (Dei  den  höheren 
Tempp.)  Ve  von  der  Strahlung  des  schwarzen  Körpers.  Zwischen  700°  und 
1700°  schreitet  sie  annähernd  proportional  der  fünften  Potenz  der  Temp. 
fort.  [Zahlen  im  Original]  Lummer  u.  Kurlbaum  (Verh.  d.  physik.  Ges.  17, 
(1898)   111).     Nach  Verss.  von  Paschen   (Wied.  Ann.  58,   (1896)    455;    60,    (1897)  662) 

proportional  der  5.425 ten  Potenz.  Die  Maxima  der  Strahlungskwren  von 
Pt  schreiten  wahrscheinlich  etwa  nach  der  5.85ten  Potenz  der  Temp.  fort. 
[Ausführliche  Angaben  und  Zahlen  im  Original.]  Das  Strahlungsvermögen  des  Pt 
ändert  sich  beim  Glühen.  Man  erhält  bei  Wiederholung  der  Verss.  für  eine  und 
dieselbe  Temp.  erst  dann  konstante  Werte,  wenn  man  das  Pt  vor  dem  Beginne  einer  Vers.- 
Reihe  auf  die  höchstmögliche  Temp.  erhitzt.  Das  Ausglühen  bewirkt  nämlich  eine  ziem- 
lich bedeutende  Verminderung  des  Strahlungsvermögens,  übereinstimmend  mit  der  Be- 
obachtung (von  Lummer  u.  Kurleaum  (Ber.  Berl.  Akad.  1894,  229)),  daß  die  Platinober- 
fläche  durch  Glühen  blanker  und  spiegelnder  wird.  Lummer  u.  E.  Pringsheim  (Verh. 
d.  physik  Ges.  1,  (1899)  226,  227,  230).  Der  Unterschied  zwischen  der 
Strahlung  des  Pt  und  eines  absolut  schwarzen  Körpers  ist  innerhalb  der 
Vers.-Fehler  (etwa  10°)  von  681°  bis  1573°  eine  lineare  Funktion  von  t. 
[Zahlen  im  Original.]  Holborn  u.  Kurlbaum  (a.  a.  0.,  241).  Die  Strahlung 
des  Pt  und  die  des  schwarzen  Körpers  sind  zwar  dem  abs.  Betrage  nach 
verschieden,   hängen   aber   beide   in   gleicher  Weise  von    der  Temp.  ab, 

welches  Ergebnis  bereits  von  H.  Eisler  (Elektrot.  Z.  25,  (1904)  188)  wahrscheinlich 
gemacht  wurde.  [Zahlen  nach  Verss.  von  Holborn  u.  Kurlbaum  im  Original.]  R.  LüCAS 
(PhysiM.  Z.  6,  (1905)  418).  —  Die  Strahlung  des  Pt  für  grünes  und  blaues 
Licht  schließt  sich  mehr  als  die  für  rotes  Licht  an   die  des  schwarzen 

Körpers  an :  Der  Schmp.  des  Pt  liegt,  gemessen  mit  poliertem  Pt  als  abs.  schwarzem 
Körper,  für  rotes  Licht  bei  1541°,  grünes  bei  1577°,  blaues  bei  1612°  [ausführliche  Zahlen- 
angaben im  Original],  statt  bei  17b0°.  Für  niedrigere  Tempp.  sind  die  Differenzen 
zwischen  der  wirklichen  Temp.  und  der  durch  Pt  als  schwarzen  Körper  angezeigten  für 
rotes  bzw.  grünes  bzw.  blaues  Licht  bei  1500°:  126°  bzw.  97°  bzw.  74<>,  1315°:  106° 
bzw.  82o  bzw.  59o,  für  rotes  bzw.  grünes  Licht  bei   1215°:   96°  bzw.  79°,  bei  1064°:    91° 
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bsw  71j"   für  rutes  Lieht  bei  W  i  723*  57°.    [Alles  Mittelwerte  aus  mehreren  Bestt.J 

Kurv-Viin  Original]    C.  W.   Waibnm    u.    G.  K.  Burgess   (Bull   Bur.   Stand. 

1    |  |  [nterpretiemng  dieser  Ergebnisse   in  bezug  auf  die  optische  Temp.- 

n'eg>  und   blaues    Licht    im  Original]:    Bürokss  (Bull.  Bar. 

Die  Beziehung  der  Strahlung  (für  rotes  und  grünes  Licht)  von  Pt 

tu   Körper«   bestimmten   bei  Tempp.   von  700°  bis  1300°  [Zahlen  und 

K„rN  remp.  minus  Temp.  des  schwanen  Körpers X  Tempp.  des  schwarzen  Körpers) 

im    Original      W.wdnkk    u.     Bi  i  l    Bur.    Stand,   3,    (1907)   176).     Unterschiede 

Ben  warnen  Temp.  im  Bot  und  der  wahren  Teinp.  des  Pt  [ausführliche  Angaben 

M    v.  Potain  [B*r.  d.  pk  B,  (1910)  I,  326).    Ein  elektrisch  geglühtes 

Platinbiech,   di  ahlnng  dieselbe  ist  wie  die  vom  schwarzen  Körper  bei  1500° 

ansg-  liefert  mit  einem   grünen  Glas   (vor  dem  Okular  des   optischen  Pyrometers) 

mit    dem    blauen   eine   um    75°  höhere  Einstellung.     Holborn  u.  Kurlbaum 

Unteres,  zur  Best  der  Wellenlänge  der  kalorischen  Strahlen  von  glühen- 

d  Temperataren:  P.  DnsAnrs  u.  P.  Curie   (Compt.  rend.  90,  (1880) 

./.  B.   1880,  Strahlung   einer   h.   sehr   dünnen   Platinschicht:    J.  Patteb 

(Phil.  Mag.   ß]  4.  (1908)  6 

I).     Besondere     Strahlen.       a)     Wirkung     der     Strahlen     auf     Plaut/. 
a)  Böntgenstrahlen.   —   Pt  sendet  bei  Benutzung  als  Antikathode  bei  der 
engung  von  Röntgenstrahlen  Sekundärstrahlungen  aus,  R.  Widdington 
Mära  19U;  EL  World  hl,  (1911)867);  emittiert  bei  geeigneter 
ISrregnng  homogene  X-Strahlen.     J.  Crosby  Chapman  (Proc.  Boy.  Soc.  [A] 
Bi,   139;  C.-B.  1918  IL  176).  —  Die  Geschwindigkeit  der  durch  Röntgen- 
strahlen an  Pt  erzeugten  sekundären  Kathodenstrahlen  beträgt  5.9X10" 
10*  Cm  BeC  (unter  der  Annahme,  daß  e/m  =  1.7  X  107),    A.  BESTELMEYER 
m,  Phys.  [4|  '22,  (1907)  429);  für  weiche  Strahlen  6.1  bis  7.5X109,  für 
harte  Strahlen  6.4  bis  8.1  X109  cm/sec.     P.  D.  Innes   (Proc.  Boy.  Soc.  |A] 

79,  (1907)  461).      Sie  beträgt  für  eine  Röntgenröhre  von  35  000  Volt  größtenteils  10  000 

Ms  20  000  Volt,  während  die  Maximalgeschwindigkeit  bei  24  000  Volt  liegt.     Bei  Erhöhung 

wen   Spannung   über   24(00  Volt   bleibt   das  Elektrometer   stromlos.     Bei   einer 

ren  Röntgenröhre  von  65000  Volt  Spannungsdifferenz  ist  die  höchste  Geschwindigkeit 

00  Volt,  bei  einer  Röhre  von  etwa  100  000  Volt:  29 500  Volt.  [Kurve  im  Original.] 
Die  Menge  der  nach  dem  Auffänger  gelangenden  Sekundärstrahlen  verkleinert  sich  erst 
dann  um  18%,  wenn  die  angelegte  positive  Spannung  1500  Volt  beträgt.  Es  werden  also 
ricaer  nur  verschwindend  wenig  Strahlen  von  geringerer  Geschwindigkeit  als  1500  Volt 
erzeugt.    [Einzelheiten  im  Original.]    J.  Laub  (Ann.  Phijs.  [4]  26,  (1908)  718).  — 

Wahre  Absorptionskoeffizienten  für  sekundäre  X-Strahlen  in  Pt  bei  den 

rersehiedenen  Strahlern  [Kurven  im  Original]:   Zn  3550  bzw.  3422    [im  Original 

U  infolge  eines  Druckfehlers,  2422],  Cu  4270  bzw.  4170,  Ni  5210  bzw.  5140, 

5970  bzw.  6080,  Fe  6520  bzw.  6820.    Ch.  G.  Baekla  u.  C.  A.  Sadler 

/.  Mag.  [6]    14,  ( 1907)  413).    Selektive  Absorption  von  Röntgenstrahlen  durch  Pt: 

0.  W.  C.  Kai  Cambridge  Phil.  Soc.  14,  236;    C.-B.  1907  II,    1887).     Ueber   die 

Absorption  von  sekundären  von  Pt  ausgestrahlten  Röntgenstrahlen  durch  AI  (=  50  durch 

O.Ol  cm  AI,  ?gi  Barkla  (Phil.  Mag.  [6]  ll,  (1906)  820).    —    Das   Durchdringungs- 

renndgen  von  Röntgenstrahlen  durch  0.0014  cm  dickes  Platinbiech  ist  im 

Mittel         0.39,   unabhängig  von  der  Intensität  der  Strahlung.      J.  M.  Adams  (Proc. 

!-.     L907  lach    Am.    J.   sei.   (SM.)   [4]   23,   (1907)  375;    Contribnt. 

Phyt.  Lab.  1.    1906)).     Durchgang  von   Röntgenstrahlen  durch   eine   Platinplatte, 

ni    dem   auf  einer  photographischen  Platte   hervorgerufenen  Bild:    E.  Hupka 

14,  (1913)  623  :  H.  B.  Kkbnh  (Physikal.  Z.  14,  (1913)903;  Phil.  May.  [6]  26, 

191  Abbildungen   in   den   Originalen.]     Ueber  die  VVrkg.  von   X-Strahlen  durch 

Platiaplattea  hindurch  %.  8.  Benams  [Not.  53,  (1896)  502).  —  Die  Intensität  der  von 

r  Platinantikathode   ausgehenden  und  durch  eine  überall  genau  gleich 

■1  Dm  dicke  ßfthrenglaswand  hindurchgegangenen  X-Strahlen  ist  abhängig 

1  Aziinur  (dem  Winkel,  den  die  Achse  des  die  X-Strahlen  erzeugenden  Kathoden- 
ilbftndeli  mit  der.  Achse  eines  X-strahibündels  bildet).  Das  Maximum  der  Inten- 
Lt    LbI    nach    der   Seite   der   Azimute  um  weniger   als  90°  verschoben. 

Int'  mterschied   zwischen   den   Strahlungen   der  Azimute   150°   und 
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80°  im  Mittel  20°/q-  Die  Härte  der  X-Strahlen  nimmt  mit  abnehmendem 
Azimut  zu.  Bei  Azimut  0°  liegt  ein  Minimum  der  Intensität  der  X-Strahlen 
einer  Platinantikathode,  die  durch  0.01  mm  AI  gegangen  sind.  [Einzelheiten 
im  Orie-inal.]  W.  Friedeich  (Ann.  Phys.  [4]  39,  (1912)  428).  Intensität  des 
Emissionsvermögens  von  Pt  für  Röntgenstrahlen:  A.  Rom  (Atti  clei  Line.  Rend.  [5]  5, 
(1896)  243).  —  Magnetisches  Spektrum  der  durch  Röntgenstrahlen  an  Pt  erzeugten  sekun- 
dären Kathodenstrahlen:  Bestelmeyer.  —  Einw.  von  Röntgenstrahlen  auf  Pt:  G.  W.  C. 
Kaye  {Proc.  Roy.  Soc.  [A]  81.  (1908)  338;  C.-B.  1909  I  250).  Emission  durch  dünnes 
Platinblech:  Kaye  (Proc.    Cambridge  Phil.   Soc.   15,   (1909)   269:    C.-B.    1910   I,   794).   — 

Pt  zeigt  bei  besonderer  Versuchsanordnung  [Näheres  im  Original]  zwischen 
5  und  6  mm  Funkenstrecke  eine  ziemlich  kräftige  fluoreszierende  Röntgen- 
strahlung, deren  Eigenschaften  zwischen  denen  der  Ag-  und  der  Zn- 
Strahlung  liegen.  Es  handelt  sich  hierbei  um  die  zweite  oder  L-Strahlung  des  Pt, 
dessen  härtere  oder  K-Strahlung  wegen  zu  großer  Erreghärte  noch  nicht  nachgewiesen  ist. 
W.  Kaufmann  (Physika!.  Z.  14,  387;  C.-B.  1913  II,  214).  -  Die  Glimment- 
ladung an  einer  Platinelektrode  in  negativem  Zustand  wird,  wenn  die  Elektrode  durch  ein 
geerdetes  AI-Fenster  von  Röntgenstrahlen  getroffen  wird,  um  etwa  40%  erleichtert.  Ist  die 
Elektrode  dagegen  positiv,  so  wird  die  Entladung  erschwert.  [Einzelheiten  und  Diskussion 
über  diese  Ergebnisse  im  Original.]  E.  Marx  (Ber.  d.  physik.  Gen.  6,  (1908)  627 ;  Physikal. 
Z  9,  (1908)  731;  Ann.  Phys.  [4]  28,  (1908)  153;  C.-B.  1909  I,  250). 

ß)  Kathodenstrahlen.  —  Platinmohr  zeigt  Reflexion  und  Sekundär- 
strahlung  für  Kathodenstrahlen  nur  in  sehr  geringem  Maße.  0.  von  Baeter 
(Ber.  d.  physik.  Ges.  ß,  (1908)  953;  C.-B.  1909  I,  493).  Das  Reflexions- 
vermögen des  Pt  für  Kathodenstrahlen  beträgt  72°/0.  H.  Starke  bei 
Winkelmann  (Handb.  Physik,  2.  Aufl..  Leipzig  1905.  IVa,  598).  —  Durchgang 
von  Kathodenstrahlen  durch  dünne  Platinschichten:  H.  Hertz  (Wied.  Ann.  45.  (1892)  28).  — 
Kathodenstrahlen  von  der  Primärgesch  windigkeit  1000  Volt  lösen  in  einer 
Platinplatte  sekundäre  Strahlung  von  der  Geschwindigkeit  10.8  Volt,  oder 
einer  nicht  merklich  höheren,  aus.  Ein  deutlicher  Einfluß  des  Einfallswinkels  der 
Primärstrahlung  ist  nicht  zu  bemerken.  Elektrolytisch  tiefschwarz  auf  Pt  abge- 
schiedener Mohr  ist  deutlich  weniger  wirksam  als  blankes  Blech.  P.  Lenard 
(Ann.  Phys.  [4]  15,  (1904)  502).  Bei  Bestrahlung  von  Pt  mit  Kathoden- 
strahlen ergibt  sich  die  Anwesenheit  eines  Gases  mit  dem  At.-Gew.  3  in 
dem  von  dem  bestrahlten  Metall  abgegebenen  Gase.  J.  J.  Thomson  (Proc. 
Cambridge  Phil.  Soc.  17,  201;  C.-B.  1913  II,  215).  Dabei  können  sich 
Oberflächenladungen  von  mehreren  Volt  ausbilden,  die  allmählich  geringer 
werden,  jedoch  tagelang  haltbar  sind.  Die  Ladungen  sind  bei  kurzer  Be- 
strahlung oft  positiv,  bei  längerer  Stets  negativ.  Vorangegangene  Kathoden- 
zerstäubung macht  Platinoberflächen  für  elektrische  Messungen  in  der  Leere  brauchbar. 
Durch  Behandlung  mit  h.  konz.  HN03  gelingt  es  nicht,  das  Auftreten  der  Doppelschichten 
anf  Pt  zu  verhindern,  auch  wenn  Fett-  und  Hg-Dämpte  nach  Möglichkeit  vermieden  worden 
sind.  Die  Doppelschicht  auf  einem  Platinblech  wird  durch  Glühen  des  Bleches  auf  Rotglut 
oder  Gelbglut  nicht  zerstört,  wenn  sie  positiv  ist.  Die  negativen  Doppelschichten  aber 
können  durch  schwaches  Glühen  zerstört  werden.  Eine  Immunität  gegen  neue  Bestrahlung 
mit  Kathodenstrahlen  wird  durch  Glühen  nicht  hervorgerufen.  [Ausführliche  Angaben  im 
Original]    E.  Gehecke  u.  R.  Seeliger  (Ber.  d.  physik.  Ges.  1913,  449). 

y)  n-Strahlen.  —  Mit  Pt-Blech  wurde  (im  Gegensatz  zu  Cu,  Zn,  Glas)  durch 
Bestrahlung  mit  n-Strahlen  und  folgende  Erwärmung  eine  Sekundärst! ahlung 
nicht  erhalten.  E.  Bichat  (Compt.  rend.  138,  1316;  C.-B.  1904  II,  78).  Ist 
undurchdringlich  für  n-Strahlen.    J.  Meyer  (Compt.  rend.  138,  896;  C.-B. 

1904  1,  1317).  Aufsaugung  von  n-Strahlen  durch  Pt:  R.  Blondlot  (Compt.  rend.  137, 
729;  C.-B.  1903  II,  1409). 

ö)  Kanalstrahlen.  —  Pt  gibt  unter  der  Einw.  von  Kanalstrahlen  eine 
ähnliche  Zerstäubung  wie  als  Kathode  im  Glimmstrom.  Der  Beschlag  ist 
in  Luft  viel  intensiver  als  in  H.  [Nähere  Angaben  im  Original.]  V.  Kuhl- 
schütter (Z.  Elektrochem.  12,  (1906)  871). 
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[.umstrahlen.  —  Kathodenstrahlen   des  Ra   erzeugen  in  Pt  eine 

.im.iärMrahlung.    [Einzelheiten  im  Original]     E.  PASCHEN  (Physikal.  Z.  5,  502; 

//  1  «M»4  II.  B79)l  Debil  Mitteilung  von  Radioaktivität  au  Pt  s.  a.  P.  Curie  u. 
i:{:{.  1901)931).  Pt  und  Pd,  als  Sulfide  gefällt,  sind  auch  nach 
:i    Verweilen    in   einer  Lsg.    mit   der    200-fachen  Menge    Uransalz  nur  sehr  . 

räch  aktiviert,  höchstens  %  von  der  «-  und  ^-Wrkg.  des  U.  Der  Tatsache,  daß  die 
Platinim-talle  m  Zustande  nur  sehr  wenig   aktivierbar   sind,  entspricht  auch  das  j 

bnis,  daß   blanke  Streifen  von  Pt  und   Pd  nach    monatelangem  Eintauchen  in  konz. 

kaum    nachweisbare   «-   und  ./-Aktivität   zeigen.     Mit   radiumhaltigem   BaCls 

wurden  Pd  untl  Ir   viel   weniger  induziert  als  Pb.     Durch  Radiobleisalz,  das  nicht  konz. 

idern   nur  von  heterogenen   Stoffen  befreit  ist,   werden  Ir,  Pd,  Rh  und  Pt  ganz 

rordentlicb  kräftig  induziert,  wenn  sie  mit  ihm  als  Chlorid-Lsg.  3  Wochen  in  Be- 
rührung bleiben  und  dann  durch  Formalin  oder  Hydroxylamin  abgeschieden  werden.  Die 
u- Aktivität  des  Ir  übertrifft  die  des  Ausgangsmaterials  um   das  Hundertfache  und  kann 

viel  höher  gesteigert  werden  durch  Verwendung  von  sehr  viel  Pb  neben  sehr  wenig 

Ir     Di«  Kntladun^-zeiten  der  unter  völlig  gleichen  Bedingungen  mit  nur  wenig  Radioblei- 

Mii  aktivierten  Metalle  Ir,  Rh,  Pd,  Pt  stehen  bei  100  Volt  Spann ungsverlust  im  Verhältnis 

von  20  Sekunden.     Mit  der  Absorptionsfähigkeit  der  Platinmetalle  für  Gase  hängt 

auffallend  große  Aktivierbarkeit  durch  Radiobleisalz  nicht  zusammen,  da  beim  Ueber- 

n  des  als  aktiviertes  Metall  gefällten  Pt  in  PtCl2  die  Entladungszeiten  für  100  Volt 
nungsabfall  sich  nur  im  Verhältnis  von  3:8  Sekunden   ändern.    Auch  zeigt  das  als 

.1  geteilte  Pt  keine  stärkere  «-Wrkg.  als  das  aus  einem  anderen  Teil  derselben  Lsg.  nach 

■Üt  H2S04  erfolgten  Fällung  des  Pb  durch  E2S  niedergeschlagene  Sulfid.  Im  Ver- 
hältnis zu  andern  Elementen  ist  die  Aktivierbarkeit  der  Platinmetalle  durch  radioaktives 
Pb  größer,  durch  U  kleiner  als  die  der  Erdalkalimetalle.  Die  Platinmetalle,  in  der  Reihen- 
folge Ir,  IM  und  Pt,  werden  als  Chloride  auch  in  salzsaurer  Lsg.  durch  den  50-fachen 
Ueberschuß  an  Bi-Polonium-Salz  ebenfalls  sehr  stark  aktiviert.  Auch  als  feste  Metall- 
stücke   (und    nicht    als   Ionen)   nehmen   sie   aus   den   Lsgg.    Aktivität   auf:    Pd   und   Ir, 

hwächerem  Grade  auch  Pt,  aus  Lsgg.  von  sorgfältig  gereinigtem  PbCl2  (Aktivität  etwa 
eine  Uraneiuheit)  der  Pechblende  60  viel,  daß  bei  großem  Ueberschuß  des  aktivierenden 
Salzes   und  mehrtägigem  Verweilen  in  der  auf  etwa  60°  erwärmten  Fl.   die  Intensität  der 

rehlang  eines  solchen  Blechstreifens  bis  zu  3000  Uraneinheiten  steigen  kann.  Diese 
Aktivität  ist  sehr  nachhaltig.  Beim  Erhitzen  aber  entweicht  die  «-Aktivität  in  wenigen 
Sekunden,  während  die  /^-Aktivität  bestehen  bleibt.  K.  A.  Hofmann,  L.  Gonder  u. 
V.  Wölfl  (Ann.  Phys.  [4]  15,  (1904)  619).  —  Die  «-Teilchen  des  Ra  werden 
durcli  Pt  verlangsamt.  E.  Marsden  u.  H.  Richardson  (Phil.  Mag.  [6]  25, 
184;  C.-B.  1913  I,  879).  —  Emission  von  ^-Elektronen  durch  Pt  unter  dem  Einfluß 
von  «-Strahlen  [Kurve  und  Näheres  im  Original]:  H.  A.  Bümstbad  u.  A.  G.  McGougan 
8iü.)   [4]  34,  309;   Phil.  Mag.  [6]  24,  462;    C.-B.  1912  II,   1803).     Vgl.  a. 

ampbell  (Phil.  Mag.  [6]  24,  527;  C.-B.  1912  II,  1804).  —  Ein  Bündel  von  ur- 
sprünglich homogenen  /^-Strahlen  wird  durch  Passieren  einer  dünnen  Platin- 
Bchicht  heterogen.  \Y.  Wilson  (Proc.  Boy.  Soc.  [A]  87,  310;  C.-B.  1912  II, 
L766);  erlangt  verschiedene  Geschwindigkeiten.    Die  Absorptionskurve  des 

ihlenbiindels  ist  (nach  einem  etwas  steileren  Anfang)  exponential,  was  wohl 
durch  die  im  Pt  durch  die  einfallenden  Strahlen  erzeugte  Sekundärstrahlung  Dewirkt  wird. 
.1.  A.  Cbowthbb  (Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.  15,  442;  C.-B.  1910  II,  780; 
s.  a.  Broe.  Roy.  Soc.  [A]  84,  (1910)  241).  Das  Atomabsorptionsvermögen  von  Pt 
liii  «-strahlen  wird  um  etwa  12.5 °/0  vermindert,  wenn  die  Strahlen  vor 
•Ihiii  Eindringen  in  das  Metall  eine  Strecke  von  1.9  cm  in  der  Luft  zu 
durc  lila  uff  ii  haben.  Es  beträgt  4.49,  B.  Kuceba  u.  B.  Masek  (Physikal.  Z. 
T.    L90(  1.12,  W.  H.  Bragg  u.  R.  Kleeman  (Phil.  Mag.  [6]  10,  (1905) 

:  4.16.  Bhagci  (Phil.  Mag.  [6]  11,  (1906)  617).  Absorptionskoeffizient 
v..n   MKrahlen  des  Ra  durch  Pt:   193,  V.  J.  Laine  (Physikal.  Z.  7,  (1906) 

>V±\    :    VOH    p-Strahlen:    1.107.    [Kurve  im  Original.]    J.    A.  Mc  CLELLAND    (Phil 

Mag.  [6]  8,  I  B.   1904  II,    389).     Der  Wert  Xjg  (Absorptionskoeffizient  für 

für  I't    beträft  9.4,   Crowther   (Phil.  Mag.  [6]  12,   (1906) 

/.   fiir  /-Strahlen    von   mit   7  mm   dickem  Pb  bedecktem  Ra:  1.043; 

.1.  Allem   (Phys.  Rev.  32,  (1911)  224).    Die  durch  Ra- 

Strahlen   in    I't    erregte   sekundäre  Strahlung   beträgt   [ß/joxi00,  vgl.  das 

Original]  47,  die  durch  y-  und  ^-Strahlen  des  Ra  erregte  (die  des  Pb  =  100)  92,. 
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J.  A.  Mc  Clelland  bei  Cbowther  (a.  a.  0.,  391 ;  Phil.  Mag.  [6]  9,  (1905)  236); 
die  durch  ß-Strahlen  des  U  erregte  14.5.  Cbowther.  —  Der  elektrische  Wider- 
stand des  Pt  Steigt  bei  Einw.  von  RaBr2  (das  in  einer  Köhre  befindlich  ist,  um 
die  das  Metall  als  Draht  gewickelt  ist)  und  sinkt  nach  Entfernung  des  RaBr2 
auf  den  alten  Wert.  B.  Sabat  (Campt,  rend.  140,  644;  C.-B.  1905  I,  1078). 
—  a-Strahlen  werden  beim  Durchgang  durch  Pt  zerstreut.  L.  Meitnee 
(Physika!.  Z.  8,  489;  C.-B.  1907  II,  1379).  —  Die  lichtelektrische  Empfind- 
lichkeit von  Pt  wird  durch  a-Strahlen  verstärkt.  Die  Erscheinung  beruht  auf 
einem  sekundären  Prozeß,  indem  die  Oberfläche  des  Pt  durch  das  Auftreffen  der  «-Strahlen 
von  den  absorbierten  Gasen  befreit  wird.  H.  Dembeb  (Verh.  d.  physik.  Ges.  13, 
313;  C.-B.  1911  I,  1783).  Vgl.  hierzu  auch  Crowther  (Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.  14, 
340;  C.-B.  1908  I,  1445).  —  Demonstrationsversuch  der  durch  Ra-Strahlen  in  Pt  erregten 
Sekundärstrahlung:  K.  Siegl  (Physikal.  Z.  7,  106;  C.-B.  1906  I,  902). 

£)  Sonstige  radioaktive  Strahlen.  —  Aktivierung  von  Platinfolie  mit  Aktiniwn: 

0.  Hahn  (Physikal.  Z.  10,  81;  C.-B.  1909  I,  730).  —  Die  Thoriumemanation  wird 
bei  Weißglut  weder  von  kompaktem  Pt  noch  von  Platinschwarz  absorbiert. 

E.  Rutherford  u.  F.  Soddy  (Proc.  Chem.  Soc.  18,  2;  C.-B.  1902  I, 
512).  Der  Abfall  der  durch  Th  induzierten  Aktivität  [Zahlen  für  Pt 
im  Original]  wird  durch  das  Material  des  Metalls,  das  induziert  wird,  nicht 
beeinflußt,  dagegen  wohl  die  Schnelligkeit,  mit  der  sich  die  verschiedenen 
Metalle  aufladen,  sodaß  Pt  nach  17  Stunden  nur  die  Hälfte  der  induzierten 
Th-Aktivität  zeigt  wie  Pd  [s.  bei  diesem].  Die  induzierte  Aktivität  verhält 
sich  wie  ein  Nd.  auf  dem  Metall.  So  nimmt  sie  bei  Behandlung  mit  W., 
Säuren,  NH3,  Salz-Lsgg.,  Ae.,  A.  usw.  mehr  oder  weniger  ab.  Bei  wenige 
Sekunden  langem  Glühen  verliert  ein  Platindraht  von  0.08  mm  Durch- 
messer in  der  Bunsenflamme  seine  Aktivität  bis  auf  0.5  °/0.  [Ueber  das  Ver- 
halten der  Bleche  und  der  mit  ihnen  behandelten  Lsgg.  bei  Elektrolyse  s.  das  Original.] 

F.  VON  Leech  (Ann.  Phys.  [4]  2,  (1903)  750).  Geschwindigkeitsänderung  der 
/^-Strahlen  des  ThA  in  Pt:  0.  v.  Baeyer  (Physikal.  Z.  13,  485;  C.-B.  1912  II,  675). 

b)  Eigenstrahlung.  —  [s.  hierzu  auch  Abschnitt  F,  c,  a).]  —  Pt  sendet  Strahlen 
aus.  [Versuchsanordnung  im  Original.]  Davon  erzeugen  die  a-Strahlen  auf  1  qcm  in 
der  Sekunde  bei  vollständiger  Absorption  in  Luft  74  Ionen  (für  Sekundär- 
strahlen 411),  die  ß-  und  ^-Strahlen  in  jedem  ccm  Luft  in  der  Sekunde  17.3 
(für  Sekundärstrahlen  15.1),  während  die  Dicke  der  Luftschicht,  durch  die 
vollständige  Absorption  der  a-Strahlen  erzeugt  wird,  12.0  beträgt. 
N.  R.  Campbell  (Phil.  Mag.  [6]  11,  206;  Jahrb.  Radioakt.  Elektron.  2,  434; 
C.-B.  1906  I,  809).  Ein  Teil  der  von  Pt  ausgehenden  Strahlung  (bei  der 
Ionisation  von  durch  Platinwände  eingeschlossener  Luft)  ist  analog  der  sekun- 
dären durch  Röntgen-  oder  andere  Strahlen  hervorgerufenen.  Der  Ab- 
sorptionskoeffizient der  Luft  für  diese  Strahlung  ist  0.56.  Campbell  (Phil.  Mag.  [6] 
9,  (1905)  543).  —  Gestreckter  Platindraht  scheint  ausschließlich  oder  stark 
vorwiegend  eine  Art  n-Strahlen  (n3 -Strahlen)  auszusenden,  die  im  Gegensatz 
zu  gewöhnlichen  n-Strahlen  eine  Abschwächung  eines  schwach  leuchtenden  Punktes  bewirken. 
R.  Blondlot  (Compt.  rend.  138,  545;  C.-B.  1904  I,  979).  —  Sendet  in  voller 
Glühhitze  Strahlen  aus,  die  durch  Papier  hindurch  auf  die  photographisclie 
Platte  wirken.     A.  Kemele  (Ber.  d.  physik.  Ges.  6,  (1908)  804;    C.-B.  1909 

1,  123).  —  Sendet  Moserstrahlen  aus,  die  eine  Silberplatte  durchdringen, 
ohne  eine  Legierung  zu  bilden.  N.  Piltschikofe  (Physikal.  Z.  7,  (1906)  69). — 
Ueber  eine  von  glühendem  Pt  ausgehende  (vom  Temp.- Abfall  abhängige)  Strahlung  s. 
J.  A.  Le  Bel  (Compt.  rend.  152,  (1911)  129;  Ann.  Phys.  Beibl.  [4]  35,  (19 U)  1262).  —  Durch 
glühenden  Platindraht  verursachte  Radioaktivität:  Th.  Tojimasina  (Compt.  rend.  138, 
(1904)  1157).  —  Auf  die  sogenannte  freiwillige  Ionisation  von  Luft  durch  die  Entladung 
eines  im  Innern  eines  Gefäßes  befindlichen  Drahtes  zeigen  verschiedene  Platinsorten  als 
Gefäßwand  verschiedene  Einww.    Durch  Glühen  wird  die  Aktivität  des  Pt  nicht  geändert. 
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N    \ktivitüt   beträgt  nur   etwa  '/sooo  von  der  des  Uran.    R.  «T.  Strütt  {Phil.  Mag.  [6] 

K.   Mag*eÜ9Che  Eigenschaften.  —  [Magnetische  Eigenschaften  des  Erzes  s.S.  16.]  — 

Völlig  eisenfreies  PI  ist.  wenn  auch  nur  sehr  schwach,  magnetisch.    Mouton 
bei    Bboch,   8aim  i -(  i  airk  Deville  u.  Stas   (Proces  verbmix  des  seances  de 
itv  intern,  des  poids  et  mesures,  Paris  1879,  138).     Ein  bearbeitbares 
k    Pt    \wirde    niemals   frei    von   Magnetismus   gef.    Pt    ist    wahrscheinlich    sehr 
nach  magnetisch.     [Einzelheiten  im  Original.]     M.  Fakaday  (Pogg.  70,  (1847) 
Atommagnetismus  +  0.227  X  10"r>.     St.  Meyer  (Ber.  Wien.  Akad. 
[II"]   108,  (18M9)  177;    Monatsh.  20,  (1899)  369).  —  Die  auf  die  Vol.-Einheit  be- 
zogene magnetische  Suszeptibilität  *  beträgt  für  ein  Blech  von  0.5  mm  Dicke  +  22.6  X  10-6, 
>.   l'hys.  [4]  31,  (1910)  167);  für  Blech  von  5  mm  22.0  X  l0-6>  für   solches 
von  größerer  Dicke  29.0><10-6.     J.  Königsberger  {Wied.  Ann.  66,    (1898)  698).       Die 

/.  magnetische  Suszeptibilität  (X  10~6)  ist  bei  Zimmer-Temp.   für  Blech 

I  B    beim  Feldwert  13:  +  1.55,  oo:-f-l.H2  [Kurve  für  verschiedene  Feldwerte 

im  Original];  für  Draht  -f- 1.097  [Mittel  aus  etwa  15  Bestt.  bei  verschiedenen  Feldwerten]; 

nach   den  obigen   Werten   von  Königsberger  bzw.   Finke  1.35    bzw.  1.050;    beträgt  also 

- 1.07.    Mit  der  Temp.  nimmt  sie  langsamer  ab,  als  das  Curie'sche  Gesetz 

fordern  würde.    K.  Honda  (Ann.  Phys.  [4]  32,  (1910)  1046).     Als  Wert  ist 

auf  Grund  neuer  Verss.,  die  im  übrigen  eine  Bestätigung  derjenigen  von  Honda  ergaben, 

0.*  anzunehmen.    M.  Owen  (Ann.  Phys.  [4]  37,  (1912)  667).    Vgl.  a.  Du  Bois  u. 

ida    {Veralag   Akad.   Amst.   18.   (1910)   666)   und   Du   Bois   u.   Owen   (Verslag  Akad. 

rt.    20,    (1912)    673).    —    Pt    ist    mehr    als    Cu    für    induzierten    Magnetismus    emp- 

jich.  J.  Lamont  (Pogg.  71,  (1847)  128).  Die  Intensität  der  elektromagne- 
hen  Induktion  in  einem  Platindraht  beträgt  (die  des  Cu  =  100  gesetzt)  24.5. 
(Einzelheiten  im  Original.]  S.  H.  Christie  (Phil.  Trans.  123,  (1833)  139).  — 
.M;.„'netisierbarkeit  und  elektrisches  Leitvermögen:  W.  Kohlrausch  (Wied.  Ann.  33,  (1888) 
51).  _  Ealleffekt:  Die  Wrkg.  des  Effekts  auf  Pt  ist  bei  20°  2.4,  wenn  die 
auf  Fe  —78,  die  auf  Au  6.8  und  auf  Sn  0.2  beträgt.  E.  H.  Hall  (Am. 
J.  sei.  (Sül)  [3]  20,  (1880)  161;  Phil,  Mag.  [5]  10,  (1880)  323).    Halleffekt  bei 

Zimmer  -  Temp.  (Drehungsvermögen  K  =  =%,  wo  ei  =  EMK.    des  Transversaleffekts, 

bezogen  auf  die  Längeneinheit,  It  =  Dichtigkeit  des  die  Platte  durchfließenden  Stroms,  M  = 
Intensität  des  magnetischen  Feldes):   — 0.00024,    A.    VON    ETTINGSHAUSEN    U.    W. 
einst  (Ber.   Wien.  Akad.  [II]  104,(1886)  602));  —0.000127,  Zahn  (Jahrb. 
Radioakt.   Elektron.  5,  (1908 j  166);   0.000202.     A.  W.  Smith  (Phys.  Bev.  30, 
(1910.)   11).     Aus  den  Unterss.  von   W.   Frey  (Dispert,  Leipzig  1908)  über  den  Hau- 
effekt,  kann   man   ziemlich   sicher  schließen,    daß  Pt  bei  höherer  Temp.  keinen   Temp.- 
K.M-ffizienten  des  Hall-Effekts  besitzt.    H.  Alterthum  (Ann.  Phys.  [4]  39,   (1912)  934).    Da- 
gegen gibt  A.  Smith  {Phys.  Hev.  30,  (1910)  1)  an,  daß  der  Halleffekt  beim  Pt  mit  fallender 
I».   von   202   bei  293°  (abs.)  auf  222  bei  83°  zunimmt.    Unter  Hinzunahme  des  Werts  von 
Ettinoshadsen  u.  W.  Nernst  (Ber.  Wien.  Akad.  94,  (1886)  28)  (a),  erhält  man  ziemlich 
übereinstimmend  (die  Werte  X106  unter  (b)  von  Smith,  die  unter  (c)  von  Alterthum): 

(a)  _JÖ_  _feL 

T#  290  83   "   "    293  83  291 

238  222  202  198  202 

mp.]    Die  Kurve  der  Veränderung  des  Halleffekts  mit  der  Temp. 

rte  bei  20»  88»  194°  und  291°  T]  ist  unregelmäßig  und   zeigt  ein  Minimum 

!"  und    194°.     Alterthum  (a.  a.  0.,  940).  —  Von  älteren  Angaben 

den  Magnetismus  des  Pt  sind  hier  noch  zu  erwähnen:  J.P  Dessaignes  \J.  Phys.  Chim.  83, 

LL8'*.  -0    (1K17)  86i,  P.  Dülk  (Kastn.  Arch.  1,  (1824)  38)  und  F.  Gobel  (Schw. 

«0,  (1830  ah.  \.  Phd.  J.  11,  (1831)  388). 

F.  A'/r/./r/.svAr  Eigenschaften.  —  Ueber*icht:  a)  Elektronenzahl,  S.  97.  -  b)  Elek- 
bigkeit,   8.  97.  —  c)  Elektrisches  Verhalten  in  Gasen,   S.  102.  —  d)  Thermo- 
elektnselH;  iig<.,.sd.aften,  S.  109.  -  e)  Lichtbogen.  S.  114.  -  f)  Elektromotorisches  Ver- 
halten, S.  114.  —  g)  Lichtelektrischer  Effekt.  S.  128.  —  h)  Verschiedenes,  S.  129. 
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a)  Elektronenzahl.  —  Zahl  der  Elektronen  in  1  At.,  je  nach  der  Annahme  einer 
von  zwei  von  J.  J.  Thomson  angegebenen  Formeln,  605  bzw.  6500.  J.  A.  CKOWTHER 
(Proc.  Roy.  Soc.  [A]  84,  (1910)  239).  Zahl  der  negativen  Elektronen  in  der  Vol.- 
Einheit  1  X  *022  (Mittelwert),  E.  Böse  [Physika!.  Z.  7,  (1906)  374),  welche  Zahl  infolge 
eines  Versehens  bei  der  Berechnung  um  das  23-fache  zu  groß  ist  (jedoch  konnten  die  Verss. 
Bose's  auch  im  Prinzip  nicht  bestätigt  werden),  Pohl  (Physikal.  Z.  7,  (1906)  501);  5X  1021, 
Wilson  bei  Böse;  1024,  Drude  bei  Böse;  2>(  1022.  H.  A.  Wilson  [Proc.  Roy.  Soc.  [A] 
82,  (1909)  72).  Zahl  der  Korpuskeln  in  1  ccm  Metall  1022,  Patterson  (Phil.  Mag.  [6]  3, 
(1902)  655);  nach  der  Korpuskulartheorie  der  elektrischen  Leitfähigkeit  1021,  0.  W.  Richard- 
son  {Proc.  Roy.  Soc.  71,  (1903)  415;  Physikal.  Z.  5,  (1904)  10);  5.1  X  1021.  F.  Deininger 
(Ann.  Phys.  [4]  25,  (1908)  306).  —  Zahl  der  At.  im  Mol.  >  30  bis  40.  E.  0.  von  Lippmann 
(C.-B.  1886,  756  [Originalabhandlung]).  —  Die  Gesamtzahl  der  Valenzelektronen  in  Pt  be- 
trägt 1.9.  [Näheres  im  Original.]  W.  Meier  (Dissert.,  Göttingen:  Ann.  Phys.  [41  31, 
(1910)  1049). 

b)  Elektrische  Leitfähigkeit.  —  [Unter  teilweiser  Benutzung  von  Wiedemann  (Die 
Lehre  v.  d.  Elektrizität ,  2.  Aufl.,  Braunschweig  1893)  und  Angabe  seiner  zum  Teil  um- 
gerechneten Zahlenwerte.  —  Leitfähigkeit  von  Legierungen  s.  bei  diesen.] 

et)  Aeltere  Angaben.  —  Die  Leitfähigkeit,  bezogen  auf  Cu  =  100,  beträgt  18  bzw. 
19.8.  Davy  (Phil.  Irans.  111,  (1821)  433)  bei  S.  H.  Christie  (Phil.  Trans.  123,  (1833)  139); 
21.6,  Cumming  (Manuel  of  Electro-JDynamirs,  288)  bei  Christie;  s.  a.  F.  P.  Dulk  (Kastn. 
Arch.  1,  (1824)  35);  20,  W.  S.  Harris  (Phil.  Trans.  107,  (1827)  18;  Proc.  Roy.  Soc.  2, 
(1833)  298;  Pogg.  12,  (1828)  280);  bezogen  auf  Hg  ==  100  :  855,  Pouillet  bei  E.  Becquerel 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  17,  (1846)  244);  bezogen  auf  Ag  =  100  :  8.042,  Becquerel;  10.4, 
P.  Riess  [Reibungselektrizität  1,  134);  10.53  bei  20.7°  (Ag  bei  0°  =  100),  A.  Matthiessen 
(Pogg.  103,  (1858)  429;  Phil.  Trans.  148,  (1858)  383;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  54,  (1858)  255); 
10.6,  L.  Weiller  (Rev.  Industr.  1884,  242;  Dingl.  253,  134;  J.  B.  1884,  249);  18.03  (ber., 
bezogen  auf  hart  gezogenes  Ag).  Matthiessen  u.  C.  Vogt  (Pogg.  122,  (1864)  19).  Nimmt 
man  das  Leitungsvermögen  des  Pt  zu  100  an,  so  ist  dasjenige  des  Cu  609,  Becquerel  bei 
Pouillet  (Elements  de  physique  experiment.,  1829,  I,  754;  Pogg.  15,  (1829)  92);  738. 
Pouillet.  —  Widerstand,  bezogen  auf  Cu  =  100:1099  bis  1108,  Becquerel;  644.  Biess 
bei  A.  Arndtsen  (Pogg.  104,  (1858)  13).  —  Die  Abhängigkeit  der  Leitfähigkeit  von  der 
Temp.  wird  (die  Leitfähigkeit  von  Cu  bei  0°=100  gesetzt)  durch  die  Formel  gegeben: 
h  =  14.165  —  0.03890 1  +  0.00006586  t2  (aus  Beobachtungen  vun  0°  bis  200°).  E.  Lenz  (Mem. 
Acad.  Petersb.  2,  (1833)  631;  Pogg.  34,  (1835)  432).  Auf  Cu=  100  bezogen,  ist  die  Leit- 
fähigkeit bei  0° :  14.16,  100°  :  10.93,  200°  :  9.02.  Lenz  (Pogg.  45,  (1838)  119).  Die  Zunahme 
des  Widerstands  beträgt  für  1°  0.001861.  Becquerel  (Compt.  rend.  22,  (1846)  416;  Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  17,  (1846)  265).  Für  die  Abhängigkeit  des  Widerstandes  von  der  Temp. 
(den  des  Cu  bei  0°  =  100  gesetzt)  ergibt  sich  die  Formel:  Wt  =  678.108  -f-  2.21904t.  [Aus- 
führliche Zahlenangaben  im  Original.]  Arndtsen  (a.  a.  0.;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  54, 
(1858)  440).  Der  Widerstand  steigt  beim  Erhitzen  von  21°  auf  Hellgelbglut  von  1985.5 
bis  6000  und  fällt  nach  dem  Abkühlen  auf  1984.2.  J.  Müller  (Programm  d.  Gymn.  z. 
Wesel,  1857 ;  Pogg.  103,  (1858)  176). 

ß)  Abhängigkeit  von  der  Temperatur.  —  [Ueber  Platinwiderstandsthermometer 
s.  bei  Verwendung,  Abschnitt  A,  c,  /?).]  —  Der  spez.  Widerstand  von  1  ccm  ist 
bei  0"  in  C.  G.  S.-Einheiten  10917.  J.  Dewae  u.  J.  A.  Fleming  (Phil  Mag. 
[5]  36,  (1893)  271;  Wiecl  Ann.  Beibl.  18,  (1894)  216).  Widerstand  bei  0° 
(Hg  =  l)  0.1647,  Leitfähigkeit  (Ag  =  100)  9.77  (für  angelassenes  Pt).  R.  Benoit  (Compt. 
rend.  76,  (1873)  342;  Carls  Rep.  9,  (1873)  55).  Abs.  Widerstand  bei  0°  (X 10°) :  10.228, 
Leitfähigkeit  (Ag  =  100)  :  14.429.     A.  Emo  (Atti  Ist.  Veneto  [6]  2,  1884;   Wied.  Ann.  Beibl. 

9,  (1885)  265).  Widerstand  in  Ohm  für  1  m  langen  und  1  qmm  dicken  geglühten  Draht 
bei  0°:  907X10-4   (ber.).      Uppenborn   (C.-B.  Elektrot.  7,  (1886)  564;    Wied.  Ann,  Beibl. 

10,  (1886)  772).  Leitfähigkeit  für  den  elektrischen  Strom  in  (Ohmzeutiineter)-i  bei 
18°:9.17X104,  Dewar  u.  Fleming  (Phil.  Mag.  [5]  35.  (1893)  281);  9.24  X  104  (für  un- 
reines Pt  6.66  X  10*).  W.  Jäger  u.  K.  Diesselhorst  (Abh.  Physik.-Jechn.  Reichsaust.  3, 
(l(J00j  269).  Bezogen  auf  Ag  =  100  ist  die  Leitfähigkeit  10.6.  L.  Weeler  (Centrahtg. 
Opt.  Mech.  6,  28;  Wied.  Ann.  Beibl.  9,  (1885)  525).  —  Spez.  Widerstand  R  in  abs. 
elektromagnetischen  Einheiten  bei  verschiedenen  Tempp.  t°  nach  G.  Niccolai 
{Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  16,  (1907)  I,  909): 

Gmelin-Friedlieim-Peters.    V.  Bd.    3.  Abt.    7.  Aufl.  ? 
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t°      400        375        850        325        300        275        250        225        200        175      150      125 
R    25985    86188    24254    23361     22490    21572    20648    19753    18885    17927    17032    16058 

t°      100        75        50        25         0         —25—50—75—100—125—150—175    —189- 
R     15102    14124  13146  12182  11193    10234  9248   8207    7212     6218     5200     4192       3580 

W  W.,0  bei   den  Tempp.  t°  nach  M.  von  Pikani  (Verh.  d.  phy&ik    Qes  12 
(1910)  315)  für  reines  Pt:  ' 

t°  0  100  200  300  400  500  600  700         800 

W/W20    0.94         1.28  1.62  1.96  2.30  2.64  2.98  3.32         a65 

t°  900         1000  1100  1200         1300  1400  1500  1600 

W/W*    3.95         4.25  4.52  4.77  5.01  5.25  5.48  5^70 

Widerstand  W  bei  den  Tempp.  t°  (W,  bis  W3  Werte  von  Siemens,  W4  von  Bbkoit 
Wa  von  Ehrhabdt)  nach  T.  S.  Hümpidge  (Proc.  Roy.  Soc.  39,  (1885)  16) : 

t0  °  100  200  400  600  800 

S  1.00  1.27  1.53  2.05  255  304 

W,  1.00  1.29  1.47  1.84  216  243 

W.  1.00  1.25  1.50  1.98  248  297 

W.  1.00  1.31  1.62  2.23  281  337 

W4  1.00  1.23  1.46  1.91  234  275 

W.  1.00  1.23  1.46  1.90  2.31  1.69 

5LiSUn(1885)en22^  b6i  den  TemPP*  ^  naCh  °'  Ehrhari)T  (Wied- 

t°    602.0    561.5    534.0    437.5    349.0    348.1    275  5    212  9     183  5     1910     wz      ij ,. 

W  37.97    36.58    35.80    32.45    29.42    29.36    26  81    24 54    *U6    2L22    1854    16  91 
Er  beträgt  nach  H.  L.  Callendar  (Phil.  Trans.  TAI  178,  (1887)  186    193) 
w^t^    mit ,2    verschiedenen    Lnftthermometern    zusammengezogen    und    nach 
steigender  Temp.  geordnet;  weitere  sehr  ausführliche  Zahlenangaben  im  Original] 


t°  49.9  88.0         96.9         138  7 


179.1  205.5         210.2         215.7         233.8 


W  1.173       1.304       1.335        1.480         1.620         1.707         1.723        17467        18057 

£    S&  3&  SA  SS&  S   S   S   &    a»gä 

*°  ist         IS         IS         i6°,°o         J00  I20°  1500 

i.öl  3.84  3.22  1.79  1.11  0.761  0  540 

^f^Jr^nT  ^  Wnrde  der  Widerstan4  •»*  ^ecks  Kontrolle  der  Temp.-Messungen 
bestimmt  raOB  Cobb.no  (Atti  dei  Line.  [5]  22, 1,  684 ;  C -B  1913  II  342)  Der  Wider- 
stand betragt  bei  verschiedenen  Tempp  bezogenluf  den  be t'9»  i  1  nach 
E.  H.  Griffiths  {Phil.  Trans.  [A]  184,  (1893)  390):  ' 

w     dsB     ?    ä   a    ^  u»,   12^3    ^ 

W  8?Ä516)?  TemPP-  l°  in  OhmX10»  „ach  0.  Bfbg  (Ann.  Phys. 

W      iSM      iä/»     96°8      +!^       t^9     ifflf 

beiden  Tempp.  nach  A.  W.  Witkowski  (IM.  Mag.  [5]  41,  (1896)  314) 
&    10Ä.0     üS      9626°9     ,»      9«      „»      ^    JOo   8|06 

W       ^8        778*9        755°8         7^4       708°9       J&       Ä       ü»        »        » 


708.9       685.3       661.5       637.3    612.7 


588.0 
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Widerstand  eines  ccm  in  B.-A .-Einheiten  (=  1/1.01349  Ohm)  (in  der  Annahme, 
daß  1  ccm  bei  100°  auch  1  ccm  bei  —197°  bleibt)  nach  Dewak  u.  Fleming  (Phil. 
Mag.  [5]  34,  (1892)  326)  für  reines  weiches  Pt: 

t°  100.2  18  1  —80  —100  —182  —197 

e  10912  8698         8248  6133  5295  2821  2290 

Widerstand  bei  tiefen  Tempp.  nach  K.  Olszewski  (Phil.  Mag.  [51  40,  (1895) 
207)  in  Ohm: 

t°  0  —78.2  —182.5  —208.5 

W  1000  800  523  453 

Das  Verhältnis  Wt/W0  der  Widerstände  von  sehr  reinem  Platindraht  ist 
bei  den  abs.  Tempp.  T  nach  Kameklingh  Onnes  (Verslag  Äkad.  Amst.  19, 
(1910/11)  II,  1202): 


T 

273.09 

20.2 

14.2 

4.3 

2.3 

1.49 

Wt/Wo 

1 

0.0171 

0.0135 

0.0119 

0.0119 

0.0119 

Zusammenfassender  Bericht  über  den  Widerstand  bei  tiefen  Temperaturen :  J.  Clay  (Jahrb. 
Rad.  Elekt.  8,  (1911)  383).  Graphische  Darst.  des  Widerstands  von  Pt  von  0°  bis  1000°: 
Schleiermacher  (Wied.  Ann.  26,  (1885)  287).  Der  Widerstand  nimmt  von  0°  bis  100°  um 
36.69  %  zu.     Fleming  (Royal  Inst.   Great  Britain,  5.  Juni  1896 ;  Wied.  Ann.  ßeibl.  20, 

(1896)  885). 

Formeln  für  die  Abhängigkeit  des  Widerstandes  von  der  Temp. : 
Et  =  R0  +  0.04379 1  —  0.0000109  t2,  L.  Cailletet  u.  E.  Colardeatj  (J.  Chim.  Phys. 
[2]  7,  (1888)  289);  K0  (1 -f  0.00366 1),  R.  Clausius  (Pogg.  104,  (1858)  650);  für  angelassenes  Pt 
Ro  (1  +  0.002454  t  -f  0.000000594  t2),  R.  Benoit  (Compt.  rend,  76,  (1873)  342;  Carls  Rep. 
9,  (1873)  55);  in  Ohm  0.140  +  325  X  10~6t,  H.  Le  Chateliek  (Compt.  rend. 
111,  (1890)  414;  Wied.  Ann.  Beibl.  14,  (1890)  1125);  zwischen  den  abs.  Tempp. 
T  =  350°  und  1000°:  34369  X  10"6  T1/.  -f  216407  X  10" 8  T  —  2413  X  10~4.  C.  W. 
Siemens  [Proc.  Roy.  Soc,  27.  April  1871).  Statt  der  [eben  angeführten]  Formel  von  Siemens 
ergibt  sich  aus  neueren  Verss.  [s.  oben]  R  =  0.03771  T  Va  +  0.002520  T  —  0.2450. 
H.  L.  Callendak  (a.  a.  0.,  194).  Mit  einem  nach  der  Formel  von  Callendar  bei  0°,  100°, 
444.7°  kalibrierten  Widerstandsthermometer  aus  Pt  erhält  man  korrekte  Temp.-Bestt.  zwischen 
0°  und  1100°.  Je  unreiner  das  Pt  ist,  desto  fehlerhafter  sind  die  erhaltenen  Werte.  [Ueber  Ver- 
änderungen bei  hohen  Tempp.  vgl.  das  Original.]  C.  W.  Waidner  u.  G.  K.  Burgess  (Bull. 
Bur.  Stand.  6,  (1909)  149;  C.-B.  1910  I,  1678).  Die  Formel  von  Callendar  für  die  Ab- 
hängigkeit des  Widerstands  von  der  Temp.  versagt  bei  tiefen  Tempp.  [Ausführliche 
Zahlenangaben  im  Original.]  F.  Henning  (Ann.  Phys.  [4]  40,  (1913)  635).  S.  ferner  dar- 
über J.  Dewar  [Proc.  Roy.  Soc.  [A]  73,  (1904)  250);  P.  Chappius  u.  J.  A.  Harker  (Trav. 
M<$m.  du  Bur.  int.  12,  (1901)),  die  [in  ihrer  großen  Arbeit  über  Widerstandsthermometer] 
bei  —23.5°  noch  keine  Abweichungen  fanden.  L.  Holborn  (Ann.  Phys.  [4]  6,  (1901)  242). 
Selbst  durch  Formeln  mit  vier  und  fünf  Gliedern  konnte  ein  genauer  die  Abhängigkeit 
des  Widerstands  von  der  Temp.  darstellender  analytischer  Ausdruck  nicht  aufgestellt 
werden.  H.  Kamerlingh  Onnes  u.  J.  Clay  (Leiden  Comm.  Nr.  95c,  1906).  Die  Formel 
für  den  Widerstand  ist  R/Rc  =  1  +  0.0027  t  —  0.00000019  t2.  Humpidge 
(a.  a.  0..  15).  Ein  Vergleich  der  Tempp.,  die  sich  aus  den  Formeln  von  Siemens  und 
von  Benoit  für  die  Widerstandsänderung  ergeben,  zeigt  große  Unterschiede.  E.  L.  Nichols 
(Proc.  Am.  Assoc.  1881,  24;  Phil.  Mag.  [5]  13,  (1882)  38;  Ber.  15,  (1882)  524).  Für  die 
Aenderung  des  Widerstands  mit  der  Temp.  schlägt  Dickson  (Phil  Mag.  [5]  44,  (1897)  445) 
eine  parabolische  Formel  der  Form  (Rt —  a)2  =  c(t  +  b)  vor.  Diese  Formel  ist  bei  hohen 
Tempp.  unbrauchbar.  Waidner  u.  Burgess  (a.  a.  0.,  194).  Bei  0°  gilt  rt  =  r0  (1  + 
0.0030  t),  bei  —94.57°  r0  (1  +  0.00342  t).  L.  Cailletet  u.  E.  Boüty  (Compt. 
rend.  100,  (1885)  1188;  Wied.  Ann.  Beibl.  9,  (1885)  673).  Für  die  Abhängig- 
keit des  Widerstands  von  der  Temp.  ber.  sich  nach  der  Formel  von  Callendar  u.  Griffiths 
(Phil.  Trans.  [A]  182,  (1891)  43)  eine  Kurve  stärkerer  Krümmung  als  beobachtet  wurde. 
L.  Holeorn  u.  W.  Wien  (Wied.  Ann.  56,  (1895)  385).  Die  Widerstandskurve  hat  bei 
ganz  tiefen  Tempp.  eine  entschiedene  Konkavität  nach  unten.  Dewar  n.  Fleming  (Phil. 
Mag.  [5]  86,  (18&3)  271;  Wied.  Ann.  Beibl.  18,  (1894)  215).  S.  a.  J.  Langmuir  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  28,  (1906)  1374);  A.  A.  Deckert  (Elektrochem.  Z.  18,  91,   126,  160;  C.-B.  1912 

7* 
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i   1414)    —  Der   Temp.-Koeffizient  beträgt   zwischen  0°  und   100°  0.00384, 

\V    Tabgbb  u    K    Djksselhorst  (Abh.  Phys.-Techn.  Reichsanst.  3,  (1900)269; 

/   Akad.  38,  (1899)  719);  «X108  für  0°  bis  100°  2.90  bzw.  2.52 

bzw    2.30,  für  0°  bis  357°  2.65  bzw.  2.58  bzw.  2.22,   C.  Bakus  (Am.  J.  sei. 

!/')  [3]  36,  (1888)  434)  [s.  a.  Strouhal  u.  Bakus  (Abh.  Böhm.  Ges.  [6]  12,  (1884) 
\r  141  bei  GinTLKK  iZ.  anorg.  Cliem.  51,  (1906)  427)];  für  0°  bis  100°  3.669. 
Dkwak  u.  Fleming  (Phil.  Mag.  [5]  36,  (1893)  271;  Wied.  Ann.  Beibl.  18, 
L894)  216).  Der  Temp.-Koeffizient  des  Widerstands  fällt  mit  abnehmender 
Temp.  unterhalb  65°  abs.  Temp.  sehr  schnell,  W.  Neenst  (Ber.  Berl.  Akad. 
1911,  306;  C-B.  1911  I,  1183);  ist  bei  genügend  tiefen  Tempp.  wahr- 
scheinlich  negativ.  J.  Koenigsbekgek  u.  0.  Reichenheim  (Physika!.  Z.  7, 
570:  C.-B.  1906  II,  850).    Im  Gegensatz  zu  Benoit  (Compt.  rend.  76,  (1873) 

,,  L.  Callendar  (Phil  Mag.  [5]  47,  (1899)  191)  und  L.  Holboen  u. 
W.  Wien  (Wied.  Ann.  56,  (1895)  360)  fanden,  statt  einer  geringen  Abnahme 
der  Wiriei  Statutänderung  mit  wachsender  Temp.,  ein  schnelleres  Wachsen 
Widerstands  E.  Hagen  u.  H.  Rubens  (Ber.  Berl.  Akad.  1908,  418).  — 
Selbst  ganz  reines  Pt  zeigt  in  seinem  Widerstand  keine  genau  überein- 
stimmende Abhängigkeit  von  der  Temp.,  und  ebensowenig  kann  man  aus  dem  Ver- 
halten bei  niedriger  Temp.  auf  die  Werte  bei  hoher  Temp.  mit  Sicherheit  schließen.  Bei 
sehr  hoher  Temp.  wird  die  Abhängigkeit  des  Widerstands  mehr  und  mehr 
gradlinig.  Ausgeglühtes,  also  weicheres  Metall  hat  einen  kleineren  Temp.- 
Koeffizienten.  [Zahlen  und  Kurve  im  Original.]  Holborn  U.  Wien  (a.  a.  0.,  384). 
Reines  Pt  ist  das  einzige  als  Widerstand  für  Temp.-Messungen  brauchbare 
Material,  da  es  das  einzige  Metall  mit  konstantem,  stets  reproduktionsfähigem  Temp.- 
Koeffizienten  ist.  Th.  Brugek  (Physikal.  Z.  1,  (1906)  775 ;  Ber.  d.  physik.  Ges. 
4,  (1906)  478:  C.-B.  1907  I,  202). 

Der  spez.  Widerstand  von  Platinmohr  (von  Heraeus,  D.  11.6)  beträgt  0.92 
(1  -f-  0.00145  t),  ist  also  etwa  6V2  mal  so  groß  wie  der  von  festem  Pt, 
während  der  Temp.-Koeffizient  etwas  weniger  als  die  Hälfte  desjenigen 
des  festen  Pt  beträgt.  F.  Stbmntz  (Ber.  Wien.  Akad.  [IIa]  109,  (1900) 
229;  Monatsh.  21,  (1900)  461;  Ann.  Phys.  [4]  3,  (1900)  1). 

y)  Sonstige  Beziehungen.  —  Abhängigkeit  des  Widerstands  vom  Elasti- 
zitätsmodul (als  Einheit  der  Widerstand  r  beim  Elastizitätsmodul  M  =  1)  nach  M. 
Ascoli  (Atti  dei  Line.  Memor.  [5]  4,  (1887)  425)  [Einzelheiten  und  Kurve  im 
Original,  ebenso  Zahlen  für  einen  Draht  von  0.0304  cm  Durchmesser]  für  einen  Draht 
vom  Durchmesser  0.0415,   dessen  Widerstand  ohne  Aenderungen  1.745  Ohm  beträgt: 


M 
r 

1.00000 
1.00000 

0.99915 
0.99991 

1.00394 
0.99871 

1.00558 
0.99836 

1.00626 
0.99806 

1.00756 
0.99772 

M 
r 

1.00773 
0.99763 

1.01007 
0.99693 

1.01077 
0.99796 

0.01416 
0.00079 

0.01538 

1.00086 

0.01591 
1.00056 

Ueber  die  Abhängigkeit  des  Widerstands  von  der  Dehnung  s.  die  großen  Arbeiten  von 
H,  Fomlihsob  (Proc.  Roy.  Soc.  26,  (1877)  401;  Wied,  Ann.  Beibl.  2,  (1878)  44;  Proc.  Roy. 

5035X5.1886,249).  Der  Widerstand  nimmt  mit  steigendem 
aut  das  Metall  ausgeübten  Druck  ab.  Im  einzelnen  ist  bei  23°  für  einen  Draht 
vom  Durchmesser  0.48  mm  [weitere  Einzelheiten  (permanenter  und  zeitlicher  Einfluß  des 
Drucks,  inj  Original]  [p  =  Druck  in  Atm.,  r  =  Widerstand  in  Ohm,  ä  X  W  =  Aende- 
rung  de.-*  Widerstandes]:  ' 

P         fco!***     -n?!L     ~i90  300  390  500  595  680  750 

iJim    5-94o6£    *.94422    0.94295    5.94180    5.94093    5.94016    5.93964    5.93920    5.93886 
*X1Ö'  24.0  23.7      .    17.6  16.6  11.8  9.2  8.7  8.2 

•iner  andern  Probe  wechselte  d  X  H)7  zwischen  15.5  und  8.1.     S.  LüSSANA  (K  Gi- 

*>  [4]  10,  (1899)  77).    Die  Abhängigkeit  des  Widerstandes  r  vom  Druck 
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(P,  in  Atm.)   folgt   der  Formel *■  =  —1.86  X  10~°  P  (untersucht  an  einem 

ro 
Draht  von  0.03  mm  Durchmesser),  A.  Lafay  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  19,  (1910) 
290);  =  —1.827  X  10~G  P  +  0.041  X  10~9  P2,  E.  Lisell  (Om  Tryckets 
InflytanrJe  pä  det  Elektriska  Ledningsmot ständet  hos  Metaller  .  .  .,  Upsala 
1903;  Öfvers.  af  h.  Vetensk.  AJcad.  Förh,  1898,  Nr.  9,  697);  =  —1.56  (bzw. 
2.42)  X  10-6  P  +  0.0521  (bzw.  0.757)  X  10~9  P2  (für  2  verschiedene 
Drähte).  Lussana  (N.  Cimento  [5]  5,  (1903)  307).  —  Die  relativen  Leit- 
fähigkeiten betragen:  für  Wärme  8.4,  für  Elektrizität  10.3.  G.  Wiede- 
mann  u.  Franz  (Pogg.  89,  (1853)  498).  Pt  hat  ein  größeres  Leitungs- 
verhältnis Wärme:  Elektrizität  und  einen  größeren  Temp.-Koeffizienten 
dafür,  als  dem  Gesetz  von  Wiedemann  u.  Franz  entspricht.  [Zahlen 
im  Original.]  W.  Jaeger  u.  H.  Diesselhorst  (Ber.  38,  (1899)  719;  Abh. 
Phys.-Techn.  Beichsanst.  3,  (1900)  269).  —  Beziehung  zwischen  Widerstand 
(w)  Und  Ausdehnung  (1)  bei  Tempp.  von  0°  bis  zu  einer  nahe  dem  Schmp.  des  Pt 
liegenden  Temp.,  bezogen  auf  die  Einheit  des  Zahlenwerts  bei  0°  nach  E.  L.  NlCOLS 
(Proc.  Amer.  Assoc.  1881,  24;  Phil  Mag.  [5]  13,  (1882)  40  [weitere  Zahlen  im 
Original]: 


w 

1 

1.0000 
1.00000 

1.5071 
1.00125 

2.1212 
1.00380 

2.3035 
1.00489 

2.8633 
1.00763 

3.3533 
1.01022 

3.4151 
1.01042 

w 

1 

3.7090 
1.01229 

3.7813 
1.01285 

3.8901 
1.01371 

4.0303 
1.01450 

4.0655 
1.01495 

4.0841 
1.01514 

4.2005 
1.01567 

Die  Leitfähigkeit  eines  frischen  Drahtes  vermehrt  sich  beim  Ausglühen 
im  Verhältnis  100 :  100.3,  W.  Siemens  (Pogg.  110,  (1860)  18),  100 :  101.3. 
E.  Becquerel  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  17,  (1846)  253).  Aenderung  des  Wider- 
stands nach  schwachem  Ausglühen :  —  5.3  °/0,  nach. starkem :  +5.8  °/0,  nochmals 
nach  dem  Abschrecken:  —0.7.  Chwolson  (Bull.  Acad.  Petersb.  10,  379; 
Wied.  Ann.  Beibl.  1,  (1877)  363).  Vgl.  a.  Johnson  (Chem.  N.  42,  (1880)  76;  Wied, 
Ann.  Beibl  5,  (1881)  138).  Die  Leitfähigkeit,  auf  0°  reduziert,  ist  für  hartes 
Pt  0.98150,  für  mit  einem  Strom  von  20  Amp.  geglühtes  weiches  0.97555, 
was  einer  Abnahme  von  0.61  °/0  entspricht.  G.  W.  A.  Kahlbaum  u.  E.  Sturm 
(Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  290).  Der  spez.  Widerstand  von  Pt  (D°.  21.31) 
beträgt  bei  0°  für  durch  lange  fortgesetztes  intensives  Schmelzen  vor  dem  Knallgas- 
gebläse auf  Kalk  immer  mehr  gereinigten  Draht  12.0  bzw.  13.3  bzw.  14.9.  C.  Barus 
(Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  36,  (1888)  434).  Der  Leitungswiderstand  von  Platinkörpern, 
die  starkem  Temp.-Wechsel  ausgesetzt  sind,  ändert  sich  ebenso  wie  ihre  Mol  .-Struktur^ 
»odaß  sie  nach  einiger  Zeit  keine  vergleichbaren  Ergebnisse  mehr  hefern.  Heintz  (Berg- 
u.  hüttenm.  Ztg.  46,  (1887)  151).  Der  Widerstand  von  Platindraht  [Zahlen  im 
Original]  nimmt  beim  Erhitzen  um  so  schneller  und  um  so  mehr  ab,  je 
höher  die  Temp.  ist.  Mit  wachsender  Zieh-Geschwindigkeit  des  Drahts 
wird  die  gesamte  Widerstandsänderung  um   etwa  0.1  vergrößert.    [Weitere 

Angaben  im  Original.]  P.  Cohn  (Wied.  Ann.  41,  (1890)  71).  —  Durch  Belichtung 
wird  die  Leitfähigkeit  von  Pt  vergrößert,  R.  Böbnstein  {Habilitationsschrift',  Naturwiss. 
Ver.  Heidelberg  2,  (1877)  Heft  1):  nicht  verändert.  W.  Siemens  (Ber.  Berl.  Akad..  7. 
Juni  1877;  Wied.  Ann.  2,  (1877)  521,  530);  O.  Hansemann  (Wied.  Ann.  2,  (1877)  550); 
Fb.  Weber  (Züricher  Viertel  jähr  sschr.  22,  335;  ~]Vied,  Ann.  Beibl.  2,  (1878)  610).  — 
Der  Leitungswiderstand  eines  Platindrahts  wird  durch  Stromdurchgang, 
so  lange  die  Stromstärke  unter  dem  (absolut  elektromagnetischen)  Wert  6  bleibt, 
nicht  geändert.  Weber.  Die  Zunahme  des  Widerstands  (in  %o,  s)  eines 
Pt-Drahts  von  etwa  0.1  mm  Durchmesser  und  35  cm  Länge  (Gesamtwider- 
stand etwa  5  Ohm)  und  die  auftretende  Erwärmung  (u-u0  in  °)  bei  Strom- 
durchgang beträgt  nach  W.  Jaeger  u.  H.  von  Steinwehr  (Ann.  Phys.  [4] 
21,  (1906)  23;  Z.  physik.  Chem.  54,  (1906)  428;  Z.  Instrum.  26,  (1906)  240): 


00043 

0.0196 

0.0355 

0.0524 

0.0689 

0.1000 

0 

0.03ß 

0.10 

0.236 

0.41 

0.88 

0 

0.009 

0.025 

0.059 

0.101 

0.220 
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Ampere 
u— u0 

—  Der  spez.  Widerstand  von  zerstäubtem  Pt  ist  je  nach  der  vermehrten 
Oxydation    der   Schicht    11.3-,  23.1-,    82.3  mal   größer    als  der  des  nicht 

-täubten.     J.  Moosee  (Wied.  Ann.  42,  (1891)  659).     Widerstand  von  dünnen 
Schichten:  Lokgdbn  (Phys.  Rev.  11,  (1900)  40);  J.  Patterson  (Phil  Mag.  [6]  4,  (1902)  662). 

—  Widerstandsänderungeu  von  dünnen  Platinschichten  durch  Influenz:  E.  Böse  (Physikal.  Z. 
7.  878;  C-B.  1006  II,  395).    Vgl.  dagegen  R.  Pohl  (Physikal.  Z.  7,  500;  C.-B.  1906  II,  584). 

—  Widerstand  von  Platindraht  für  Hochfrequenzströme:  A.  Broca  u.  Turchini  (Compt.  rend. 

140,  1238;  C.-B.  1905  II,  21).  —  Ein  Platindraht  ändert  seinen  Widerstand  im 
Ma<'iietfelde  nicht.  K.  Bamberger  (Widerstandsmessungen  im  Magnetfeld, 
Dissert.,  Berlin  1901;  Wied.  Ann.  Beibl.  26,  (1902)  612).  Die  Widerstands- 
änderung eines  Drahtes  von  0.05  mm  Durchmesser  (Widerstand  =  22.95  Ohm 
bei  20  47°)  beträgt  bei  transversaler  Magnetisierung  im  magnetischen  Felde 
von  11500  bzw.  16210  Gauß  +  0.08075  bzw.  +  0.08138.  L.  Grunmach 
mit  F.  Weigert  (Physikal.  Z.  7,  (1906)  735;  Ber.  d.  physik.  Ges.  4,  (1906)  359; 
Ann.  Phys.  [4]  22.  (1906)  170).  [Kurve  im  Original.]  Von  der  Intensität  des 
magnetischen  Feldes  H  ist  der  Widerstand  eines  in  ihm  befindlichen 
Platindrahts  abhängig;  und  zwar  beträgt  ö  (Veränderung  im  Magnetfeld  /  Total- 
widerstand) für  einen  Draht  vom  Durchmesser  0.15  mm  mit  dem  Widerstand  13.48  Ohm 
nach  X.  Dagostino  (Atti  dei  Line.  Bend.  [5]  17,  (1908)  I,  538): 


H 

2400 

3690 

4840 

6510 

(V  x  106 

—  2.5 

—  6.1 

—  11 

—  20 

Platindraht  erhält  beim  Glühen  in  0  einen  bis  zu  3.8  °/0  größeren 
Widerstand.  G.  Szivessy  (Ann.  Phys.  [4]  23,  963;  C.-B.  1907  II,  1578). 
Ueber  dauernde  Widerstandsänderung  von  Drähten  aus  Pt  unter  dem  Einfluß  von  H  und 
Si02  s.  L.  Holbobn  u.  W.  Wien  (Wied.  Ann.  56,  (1895)  379).  Die  Zunahme  des  Wider- 
stands von  Pt  durch  Einw.  von  H  ist  wahrscheinlich  eine  reine  Oberflächenwirkung. 
[Näheres  im  Original.]    H.  A.  Wilson  (Phil.  Trans.  [A]  202,  (1903)  265).  —  Zahl  der  bei 


der  Leitung  beteiligten  Elektronen:  Nicholson  (Phil.  Mag.  [6]  22,  (1911)  245).  Theoretisches 
über  Leitvermögen  und  Atom  wärme:  F.  Streintz  (Ann.  Phys.  [4]  8,  847;  C.-B.  1902  II, 
497);  über  Widerstand  und  Ausdehnung:  W.  Broniewski  (J.  Chim.  Phys.  5,  (1907)  57,  609; 
C.-B.  190S  I,  791).  —  Experimentelle  Best,  des  Leitungswiderstandes  von  Platinblechen 
zur  Prüfung  theoretischer  Formeln  von  Stefan  und  von  Kirchhoef:  A.  von  Obermayer 
(Ber.   Wien.  Akad.  [II]  60,  (1869)  245). 

c)  Elektrisches  Verhalten  in  Gasen,  a)  Ionisation  von  Gasen  durch  heißes 
Platin,  a1)  Der  Vorgang.  —  Von  einem  glühenden  Platindraht  werden 
feine  Teilchen  fortgeschleudert,  die  sich  in  der  umgebenden  Luft  zer- 
streuen und  auf  diese  Weise  staubfreie,  für  die  Aufnahme  von  Elektrizität 
aus  Spitzen  nicht  geeignete  Luft  wieder  ladungsfähig  machen.  Die  als 
Luftelektrizität  beobachteten  Ladungen  haben  ihren  Sitz  auf  den  von  dem  glühenden 
Draht  fortgeschleuderten  oder  bereits  in  der  Luft  befindlichen  nicht  gasförmigen  Teilen. 
[Ausführliche  Angaben  im  Original.]  R.  NAHßWOLD  (Wied.  Ann.  31,  (1887)  473: 
s.  a.  schon  Bissert,  1876;  Wied.  Ann.  5,  (1878)  472).  Im  Kontakt  mit  glühen- 
dem Pt  (und  andern  Körpern)  werden  Luft,  Leuchtgas,  C02  und  0  positiv 
elektrisch  [Näheres  im  Original],  J.  Elster  u.  H.  Geitel  (Wied.  Ann.  19, 
(1883)  609);  auch  die  staubfrei  gemachten  Gase,  und  zwar  bleibt  die 
Erscheinung  bestehen  bei  Verminderung  des  Druckes  bis  zu  der  in 
Crookes'schen  Röhren  herrschenden  äußersten  Verd.  der  Gase.  Die  Elektri- 
ing  ist  positiv  für  Rotglut  und  die  darüber  liegenden  Tempp.,  außer 
bei  H.  der  sich  bei  höherer  Tempp.  entgegengesetzt  verhält.  Das  Maximum 
der  Elektrizitätsentwicklung  liegt  bei  Luft  und  C02  bei  heller  Gelbglut. 
fAnsführliche  Angaben  im  Original.]  Elster  u.  Geitel  ( Wied.  Ann.  31,  (1887)  125). 
Ein  in  verd.  Luft  oder  verd.  0  glühender  Platindraht  entladet  negative  Elektrizität  leichter 
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als  positive,  in  verd.  H  umgekehrt.  [Weitere  Angaben  im  Original.]  Elster  u.  Geitel 
{Wied.  Ann.  38,  (1889)  39).  Glühendes  Pt  gibt  in  einer  Gasentladungsröhre 
his  zn  einer  bestimmten  Temp.  nur  positive  Ionen  ab,  erst  oberhalb  Weißglut 
auch  negative  Ionen.  [Einzelheiten  im  Original.]  Mac  Clelland  (Proc.  Cam- 
bridge Phil  Soc.  10,  (1901)  241).  Letztere  werden  ferner  abgegeben,  wenn 
man  die  Feldintensität  bedeutend  verstärkt.  [Weitere  Angaben  im  Original.] 
A.  Occhialini  (AM  dei  Line.  [5]  16,  (1907)  II,  119).  Sendet  von  etwa 
1100ü  an  positive  Elektronen  aus,  bei  höheren  Tempp.  negative.  Die  nega- 
tive Ionisation  in  N  bei  40  mm  Druck  wächst  mit  der  Temp.  von  1350° 
bis  1550°  zuerst  schwächer,  dann  stärker,  während  sie  bei  1460°  mit 
steigendem  Druck  von  0  mm  bis  800  mm  zuerst  stark,  dann  schwächer 
sinkt.  [Kurven  im  Original.]  J.  A.  Harker  u.  G.  W.  C.  Kaye  (Proc.  Roy. 
Soc.  [A]  88,  (1913)  528).  Durch  eine  h.  feine  Platinspirale  wird  eine 
Leere  elektrisch  leitend.  0.  W.  Eichardson  (Proc.  Boy.  Soc.  [AI  71, 
415;  C.-B.  1903  I,  1209).  Wird  ein  Pt-Draht  in  Luft  von  sehr  ge- 
ringem Druck  (0.001  bis  0.3  mm  Hg)  auf  ein  bestimmtes  Potential  gebracht, 
so  erfährt  er  bei  hohen  Tempp.  (400°  bis  800°)  einen  allmählichen  Strom- 
verlust (dnreh  Ionisation  des  h.  Pt).  In  dem  Metall  müssen  wohl  mehrere  Stoffe  ent- 
halten sein,  die  positive  Ionen  zn  bilden  vermögen.  Richardson  (Phil.  Mag.  [6] 
6,  80;  C.-B.  1903  II,  321;  Ann.  Phys.  Beibl.  28.  (1904)  182  [I]).  s.a. 
H.  A.  Wilson  {Phil  Mag.  [6]  6,  (1903)  267;  Ann.  Phys.  Beibl.  28,  (1904)  326;  Phil.  Mag. 
[6]  21,  634;  C.-B.  1911  II,  181)  nnd  Eichardson  (Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.  13,  58;  C.-B. 

1905  IT,  197).  —  Ein  elektrisch  geglühter  Platindraht  gibt  in  verd.  Luft 
stark  negative  Elektrizität  ab,  die,  wenn  der  Draht  längere  Zeit  auf 
höherer  Temp.  gehalten  wird,  mit  der  Zeit  ab-,  nach  längerem  Ruhen  in 
k.  Zustande  aber  wieder  zunimmt.  Sorgfältige  Reinigung  des  Drahts  mit 
HN03,  wiederholtes  Ausglühen  in  der  Leere  und  Einlassen  frischer 
Luft  verringert  die  negative  Elektrizitätsabgabe  bis  auf  den  250000  ten 
Teil.  In  Luft  zeigt  der  Draht  nunmehr  geringe  Zerstreuung.  Reiner  Draht 
in  vollkommener  Leere  würde  weder  negative  noch  positive  Ionen  ab- 
geben. Wilson  (Proc.  Boy.  Soc.  [A]  72,  (1903)  272;  Ann.  Phys.  Beibl  28, 
(1904)  936  [II]).  Platinbleche,  die  längere  Zeit  mit  zerfallendem  Ozon  in 
Berührung  waren,  rufen  in  reinem  0  Leitfähigkeit  hervor.  F.  Richarz 
u.  R.  Schenck  (Ber.  Berl  Akad.  1908,  1102;  C.-B.  1904  I,  342).  —  Durch 
elektrisches  Glühen  eines  Platindrahts  erlangt  Luft  die  Fähigkeit,  in  Ggw. 
von  Wasserdampf  Nebel  zu  bilden  wieder,  wenn  sie  diese  durch  Befreiung 
von  atmosphärischem  Staub  verloren  hat.  0.  Lodge  Qsat.  31,  (1885)  268). 
—  Um  ein  auf  einem  Glasstreifen  in  den  Verbrennungs-Prodd.  von  Leuchtgas  er- 
hitztes Platinblättchen  bildet  sich  auf  dem  Glase  ringsum  ein  im  wesentlichen  aus  Zers.- 
Prodd.  des  Glases  bestehender  Hof.  Die  Wrkg.  des  Metalls  ist  keine  rein  thermische. 
Aus  Verss.  [siehe  das  Original]  folgt,  daß  vom  erhitzten  Pt  Emanationen  ausgehen,  die 
eine  chemische  Wechsel -Wrkg.  zwischen  den  Verbrennungs-Prodd.  und  dem  Glas  be- 
günstigen oder  beschleunigen.  G.  T.  Beilby  (Chem.  N.  88,  178;  C.-B.  1903  II,  1048). 
Durch  planmäßige  Aenderung  der  Zus.  des  Gasstroms  läßt  sich  nachweisen,  daß  S03  der 
hauptsächlich  wirksame  Bestandteil  im  Gase  ist.  Feuchtigkeit  allein  greift  das  Glas  nur 
in  unmittelbarer  Nachbarschaft  des  Metalls  an.  Welche  Rolle  das  Pt  dabei  spielt,  läßt 
sich  nicht  mit  Sicherheit  sagen,  doch  spricht  vieles  dafür,  daß  das  Pt  kleine  Teilchen 
llonen)  entsendet,  die  beim  Auftreifen  auf  das  Glas  zugleich  als  Kondensationskerne  für 
SO»  dienen.  Beilby  (Chem.  N.  90,  180;  C.-B.  1904  II,  1374).  —  Frisches  Pt  zer- 
streut negative  Elektrizität  viel  schneller  als  nach  längerem  Ausglühen. 
E.  Brunner  (Ann.  Phys.  [4]  15,  554;  C.-B.  1904  II,  1688).  Die  Entladung 
von  h.  Pt  nimmt  bei  lange  andauerndem  Erhitzen  ab,  erst  schnell,  dann 
langsamer,  was  wahrscheinlich  durch  eine  Veränderung  des  Zustandes  der  Mol.-Aggre- 
gation  des  Pt  verursacht  wird.  Wilson  (Phil.  Trans.  [A]  197,  (1901)  415  [I]). 
Die  Aenderung  erfolgte  wohl  durch  die  Einw.  des  H,  da  die  Erhitzung  in  der  Leuchtgas- 
tlamme  erfolgte.    Wilson  (Phil.  Trans.  [A]  208,  (1908)  261  [III]).     Mit    oxydierenden 
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Mitteln  (rauchender  HN03)  behandeltes  Pt  erlangt  beim  Erhitzen  in  der 
Leere  bei  hohen  Tempp.  von  selbst  wieder  eine  um  das  mehr  als  100  fache 
Wirksamkeit  Der  0  bewirkt  eine  Verändernng  des  Pt,  die  ein  erheblich  geringeres 
Flpktrüneueinissionsvermögen  bedingt  und  in  der  äußersten  Leere  bei  hohen  Tempp.  von 
wlbat  wieder  verschwindet.  Die  Dauer,  während  der  diese  Veränderung  bestehen  bleibt, 
mit  zu  mit  der  Dauer  und  der  Stärke  der  oxydierenden  Wrkg.  Der  Eintritt  des  höheren 
Flektroneiiemissionsverraögens    erfolgt    ziemlich    sprunghaft.     [Einzelheiten   im   Original.] 

K ■   FKKnENHAGEx  [Ber.  Sachs.  Ges.  05,  42;  C-B.  1913  II,  229).    Ein  Platin- 
draht,   dem    man    durch    fortgesetztes    Erhitzen    seine   ursprünglich    vor- 
handene Fähigkeit  nimmt,  beim  Erhitzen  auf  eine  gegebene  Temp.  positive 
Elektrizität  zu  entladen,  kann  diese  Fähigkeit  durch  verschiedene  Mittel 
wiedererlangen,  z.  B.  dadurch,  daß  man  ihn  einige  Zeit  lang  in  die  Nähe 
der  Kathode  in  eine  leuchtende  Vakuumröhrenentladung  bringt,  Richakdson 
(Phil.  Mag.  [6]  8,  (1904)  400;   Physikal.  Z.  5,   (1904)  7),   oder  ihn   einfach 
mit  Luft  umgibt,    Richardson  (I).   —   Die   von  h.  Pt   abgegebene   Elek- 
trizitätsmenge ist  in  H  viel  größer  als  in  Luft.    Bei  Drucken   unterhalb 
0 1  mm  Hg  wächst  die  Entladung  mit   dem  Druck  und   fällt   bei   dessen 
Abnahme.     Wilson   (Phil.  Trans.  [A]   202,   (1903;    352).     Bedecken   des  Pt 
mit  CaO  oder  BaO  hat  dieselbe  Wrkg.    A.  Wehnelt   (Ann.  Phys.  [4]  14, 
424;    C.-B.  1904  II,  580;   Phil.  Mag.   [6]   10,   (1905)  80).     Eine  H-Atm. 
fördert  die   Entladung    ebenso  wie    eine  Temp.-Erhöhung  um  360°,    Be- 
deckung  mit   CaO   wie   eine   Erhöhung   um   340°,   H   und  CaO    gemein- 
sam wie  eine    Erhöhung  um   670°.     G.  H.   Martyn   (Phil.   Mag.    [6]    14, 
306;  C.-B.  1907  II,  1203).    Das  in  H  beobachtete  Anwachsen  der  Ionisation 
rührt  von  einer  Aenderung  her,  die  H  auf  der  Metalloberfläche  hervorruft. 
Mißt   man   den  Sättigungsstrom   von   der  Außenseite   einer  h.  Platinröhre 
zu  einem  umgebenden  Zylinder  in  Luft,   indem   man  durch  die  Röhre  H 
leitet,  so  wird  der  positive  Abfall  durch  den  H  bei  sämtlichen  Tempp.  ver- 
stärkt, mehr  mit  steigender  Temp.    Bei  1200°  ist  das  Verhältnis  zwischen 
dem  Abfall,  wenn  H  bei  Atmosphärendruck  und  dem,  wenn  Luft  in  der 
Röhre  ist,  sehr  nahe  2.2.    Bei  konstanter  Temp.  ist  die  Verstärkung  im 
Abfall  proportional  der  Quadratwurzel  aus  dem  Druck  des  H  in  der  Röhre, 
d.  h.   direkt  proportional  der  Menge  H,   die   hindurchdiffundiert.    Danach 
scheint  das  H  innerhalb  des  Metalls  positiv  geladen  zu  sein.    Nur  eine  geringe  Menge 
(10—')  H  tritt  in  Ionenform  aus.    Doch  wird  das  meiste  davon  beim  Entwässern  aus  dem 
Metall  entladen  werden.    0.  W.  Richardson  (Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.  13,  192; 
C.-B.  1900  I,  898).    Die  Wrkg.  von  H  auf  die  Entladung  liegt  an  seiner 
GgW.  in    der  Oberfläche  des  Pt:  Die  H- Atome  sind  positiv  geladen,   sodaß  sie  die 
LaduDg   auf  der  Flächeneinheit  in  der  elektrischen,    die  Oberfläche  des  Pt  bedeckenden 
Doppelschicht  verringern.    Der  H  scheint  sich  zunächst  im  Pt  zu  lösen,  bei  höherer  Tempp. 
aber  mit  ihm  eine  stabile  Verb,  von  sehr  kleinem  Dissoziationsdruck  zu  bilden.    Vor  der 
B.  dieser  Verb,  ist  die  Entladung  proportional  der  Kraft  des  H-Drucks.     Wilson  (PrOC. 
Boy.  Soc.  [A]  80,  (1908)  382).    Der  H  wirkt  dadurch,  daß  er  den  Zustand  des 
Pt  verändert,  sodaß  die  Wrkg.  auch  nach  der  Entfernung  des  H  bestehen 
bleibt,     Richardson  (Phil.  Trans.  [A]  207,  (1906)  413).     Auch  die  positive 
Entladung  in  0  beruht  auf  der  Ggw.  von  Gas  in  der  Oberflächenschicht  des 
Platins.     Wilson  (III,  267).    Die  von  einem  qcm  glühendem  Pt   erzeugte 
Anzahl   positiver   Ionen  besitzt   einen  von  Temp.  und  Druck  abhängigen 
Minimalwert,   der  bei  kleinen  Drucken  in  0  viel  größer  ist  als  in  andern 
ii     x.  Luft,  He  und  H).    Unterhalb   1000°    wächst   er   in  0   proportional 
der  Quadratwurzel  des  Druckes,  wird  jedoch  bei  hohen  Drucken  (i  Atm.) 
nahezu  unabhängig  vom  Druck.    Der  Ionisationsbetrag  ist  unabhängig  von 
der  Zeitdauer,  während  welcher  der  Platindraht  erhitzt  wird,  und  ist  bei 
den  verschiedenen  Drähten  gleich.    Ggw.  von  N  vermindert  die  Ionisation. 
[Aenderung  des  Mmimalwerts  der  Ionisation  mit  der  Temp.  s.  unter  a*)m]    Diese  Beziehungen 
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gelten  alle  für  erst  in   der  Leere  und  dann  im   betreffenden  Gase  erhitzte  Drähte.    Neue 

Drähte  verhalten  sich  etwas  anders.  Die  positive  Ionisation  einer  h.  von  Luft 
umgebenen  Platinröhre  wird  vermehrt,  wenn  IL  ans  den  Ionen  heraus- 
dift'undiert,  und  zwar  bei  konstanter  Temp.  proportional  der  diffundierenden 
Menge.  Die  negative  wird  durch  diesen  Vorgang  nicht  beeinflußt,  ebenso- 
wenig wie  durch  die  Aenderung  des  Drucks  im  äußeren  Gas.  Die  negative 
Ionisation  eines  in  H  von  1  mm  Druck  erhitzten  Drahts  wird  beträcht- 
lich vermindert,  wenn  der  Draht  auf  ein  hohes  Potential  aufgeladen  wird. 
Bei  dessen  Verringerung  erholt  sich  der  Draht  allmählich.  Bei  längerem 
Erhitzen  des  Drahts  in  der  Leere  zwecks  völliger  Vertreibung  des  absorbierten  Gases 
scheint  sein  Ionisierungsvermögen  trotzdem  nicht  vermindert.  Es  ist  also  jedenfalls  keine 
eindeutige  Funktion  der  absorbierten  Gasmenge.  Richardson  (Proc.  Boy.  Soc.  [A] 
78,  192;  G.-B.  1906  II,  1155  [II]).  Die  negative  Entladung  an  Platin- 
kathoden ist  in  He  oder  Ar  bei  niedrigen  Drucken  praktisch  dieselbe 
wie  in  0  oder  Luft.  F.  Horton  {Proc.  Boy.  Soc.  [A]  79,  (1907)  96).  - 
Ein  in  H  bei  hohen  Drucken  erhitzter  Draht  verhält  sich  anders  wie  ein 
neuer  und  ein  alter  in  Luft  erhitzter:  Er  gibt  stets  eine  sehr  große  vom 
Druck  nahezu  unabhängige  Entladung,  die  selbst  beim  mehrstündigen  Er- 
hitzen in  einer  guten  Leere  nicht  fällt.  Die  Wrkg.  liegt  wohl  im  wesentlichen 
an  der  Ggw.  von  gebundenem  H.  [Ausführliche  Angaben  im  Original.]  Wilson  (III, 
257,  260).  —  Entladung  von  Elektrizität  durch  h.  Pt  in  Phosphordampf:  Richardson 
{Phil.  Mag.  [6]  9,  407;  C.-B.  1905  I,  1308).  —  Abgabe  von  elektrisch  geladenen  Teilchen 
durch  einen  glühenden  Platindraht  während  der  Katalyse  von  Knallgas:  L.  Weissmann 
{Z.  physik.  Chem.  79,  257;  C.-B.  1912  I,  1683);  C.  Grieb  (Z.  physik.  Chem.  79,  377;  C.-B. 
1912  I,  1684).  —  Verhalten  von  Pt  bei  der  Spitzenentladung  unter  Einw.  von  Bestrahlung 
durch  ultraviolettes  Licht  in  N  bei  Zimmer-Temp.  und  N  und  H  bei  der  Temp.  der  fl. 
Luft:  E.  Warburg  (Verh.  d.  physik.  Ges.  3,  217;  C.-B.  1905  II,  5).  —  Erscheinung  bei 
der  elektrischen  Entladung  von  spitzen  Konduktoren:  H.  T.  Barnes  u.  A.  N.  Shaw  (Pj'öc. 
Roy.  Soc.  [A]  82,  336;  C.-B.  1909  II,  1109). 

a2)  Theoretisches  und  Zahlenwerte.  —  Die  Emission  von  positiven  Ionen 
aus  erhitztem  Pt  beruht  wahrscheinlich  in  der  Hauptsache  auf  der 
Emission  von  absorbierten  Gasen.  [Ausführliche  Angaben  im  Original.]  F.  Horton 
(Proc.  Boy.  Soc.  [A]  88,  117;  C.-B.  1913  I,  1400).  Die  Entladung-  der 
negativen  Ionen  ist  auf  absorbierten  H  zurückzuführen.  Wilson  (II).  Das 
Verhalten  des  Pt  bei  der  Elektronenemission  hängt  jedenfalls  von  sehr 
vielen  Faktoren  ab  und  ist  keineswegs  als  bloßer  Temp.-Effekt  des  reinen 
Metalls  aufzufassen.  Fredenhagen.  Die  Hervorrufung  positiver  Ladungen 
in  einem  mit  atmosphärischer  Luft  gefüllten  Raum  durch  einen  schwach, 
negativer  durch  einen  stark  glühenden  Platindraht  ist  durch  Verbrennung 
der  auf  dem  Drahte  oder  in  seiner  Nähe  befindlichen  fremden  Stoife  zu 

erklären.  Nach  ihrer  (recht  lange  dauernden)  Verbrennung  entstehen  durch  das  Glühen 
nur  negative  Ladungen  in  dem  Luftbehälter,  die  ihren  Sitz  wahrscheinlich  auf  den  vom 
glühenden  Pt  fortgeschleuderten  Teilchen  haben.  In  H  zerstäubt  Pt  jedenfalls  viel  schwerer 
als  in  Luft  (erst  bei  intensiver  Weißglut).  [Einzelheiten  im  Original.]  Nahrwold 
(Wied.  Ann.  35,  (1888)  120).  Die  B.  positiver  Ionen  an  800°  w.  Draht 
(oder  Mohr)  liegt  allein  an  den  absorbierten  Gasen,  deren  Mol.  das  Metall  zum 
Teil  in  Gestalt  von  positiven  Ionen  verlassen.  Z.  Klemexsiewicz  {Anz.  Akad.  Krak. 
[A]  1911,  417;  Ann.  Phys.  [4]  36,  196;  C.-B.  1911  II,  1898).  Die  von  h. 
Pt  ausgestrahlten  positiven  und  negativen  Ionen  sind  kinetisch  identisch 
mit  den  Mol.  eines   Gases  von  gleichem  Mol.-Gew.  und  gleicher  Temp., 

und  zwar  nicht  nur  bezüglich  des  Mittelwerts  der  Geschwindigkeit,  sondern  die  Verteilung 
ihrer  Geschwindigkeit  folgt  ebenfalls  dem  Maxwell'schen  Gesetz.  [Zahlenangaben  im 
Original.]  RlCHARDSON  (Phil.  Mag.  [6J  16,  (1908)  915  [IIJ).  Vgl.  a.  Richardson 
u.  F.  C.  Brown  (Phil.  Mag.  [6]  16,  (1K08)  353);  Richardson  {Phil.  Mag.  [6]  18,  681;  C.-B. 
1909  II,  2116).  Die  kinetische  Energie  der  von  h.  Pt  ausgestrahlten  positiven 
Ionen  [Bestimmungs-Methode  im  Original]  ist  gleich   der  mittleren  Energie  von 
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Gasmolekülen  von  gleicher  Temp.  Wahrscheinlich  sind  die  positiven  Ionen  Atome 
MB«r  fremden  Substana,  die  nach  Art  der  Verdampfung  bei  der  hohen  Temp.  aus- 
~  leui:  wn  {Phü.  Mag.  [61  17,  355;  C.-B.  1909  I,  1137). 

zahlen  im  Original]  bei  Brown  (Phil.  May.  [6]  17,  (1909)  665). 
Entladung  an  h.  Pt:  Wilson  (III,  267).    S.  dazu  (Korrektur)  Wilson 

I    71). 

.Mittelwert    der   Bpez.  Ladung  der   von  h.  Pt  bei   1100°  abgegebenen 

.itiveii  Innen    e-KMK.,  m  =  M.  der  Ionen,  H  =  M.  eines  AtH]:  e/m  =  1.18X107, 

sitiren    Ionen    (korrigiert)   bei   etwa   900°  e/m  =  387,   m/H  =  25.0. 

n.  K.  EL  Hi  uubt   (HW.  Mag.  [6]    20,  (1910)  547).     Früher  gab 

m  ii  =25.7  an.     Die  Messung  des  Wertes  e/m  für 

die  positiven  Teilchen   ergab,  daß  diese  etwa  27  mal  so  schwer  wie  das 

H-At.  Bind.  Nach  spektroskopischer  Unters,  dürfte  CO  der  Träger  der  elektrischen 
-  i„.  Erhitzt  man  einen  lange  ausgeglühten  Draht,  der  nur  Teilchen 
issendet,  in  einer  H-Atm.  zur  Rotglut,  so  erhält  man,  nach 
dem  Auspumpen  des  H.  Teilchen  der  Größe  8  bis  9,  woraus  folgt,  daß  die 
Träger  der  elektrischen  Ladungen  die  Mol.  der  von  einem  Metall  absorbierten  Gase  sind. 
J,  .T.  Thomson  (IVw.  Cambridge  Phil.  Soc.  15,  64;   C.-B.  1909  I,  1847).  — 

-nivtii  als  auch  die  negativen  Ionen  tragen  nur  bei  nicht  zu  hoher  Temp. 

Ladungen.      Oberhalb   einer   gewissen   Temp.    finden    sich    auch    Ionen   beiderlei 

hens,  die  Doppelladungen  tragen.    Das  Verhältnis  der  letzteren  zu  der  Zahl  der  Ionen 

Bender  Temp.     J.  C.  Pomeroy   (Phil.  Mag.   [6]  23,   173;   C.-B. 

lf  12  I,  971).    —    Die   Aenderung   des   Stroms   zwischen  Platinelektroden   in 

•   mit   der  Temp.  kann  annähernd  durch   eine  Formel   des  Typus  A.ön, 

wo  <*  die  absol.  Temp.,  A  und  n  Konstanten  sind,  ausgedrückt  werden.    Der  Wert  für  n 

Bigefthr   17   bei  einer  EMK.   von  240,   13  bei  einer  solchen  von  40  Volt.    Wilson 

« 
1.   136).     Die   Formel   lautet  Stromintensität  i  =  A  ]  &  •  e  ~26>.    Wilson 
IL  274).     Dieser  Formel   folgt  die  Stromintensität   in  H,  0,  N,  He  und 
Luft  fttr  die  positive  und  negative  Ionisation,  Kichaudson  (II) ;  in  He  oder 
fftr  die  negative  Entladung.    F.  Horton  (Proc.  Boy.  Soc.  [A]  79,  (1907)  96). 
für  die  Abhängigkeit  der  Stromintensität  von  der  Temp.  angegebene  Formel  Richardson's 
(Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.   11,  286;  Ann.  Phys.  Beibl.  26,  (1902)  801)  konnte  durch  die 
angestellten  Veres.  nicht  bestätigt  werden.    Wilson.  —  Die  Wärmeentwicklung  bei 
der   Absorption   von  (durch  Osmiumdrähte  ausgestrahlten)  Elektronen  durch  Pt 
Bich   durch    Veränderung   des    elektrischen  Widerstandes  bestimmen, 
und   au>   den   Beobachtungen   der  Potentialsturz   berechnen,  dem   die  bei 
ihlung  der  Elektronen  geleistete  Arbeit  entspricht.    Für  mit  0 
beladenea  Pt  ergibt  sich  5.5,  mit  H  beladenes  4.5  Volt,  welche  Werte  mit 
den  früher  aus  dem  Temp.-Koeffizienten  der  Elektronenemission  ber.  über- 
einstimmen.    [Ausführliche  Angaben  im  Original.]      RlCHARDSON    U.  H.    L.  C00KE 
/.   Mag.  [6j   20,   173;  C.-B.   1910  II,  533).  —  Für    die   Wärmeabsorption,    die 
h  die  Emission  von  Ionen  erzeugt  wird,  geben  mit  einer  Schicht  CaO  bedeckte  Platin- 
dr.e.  andere  Ergebnisse   als  Os-   und  W-Drähte.     Während   bei  letzteren  die  ther- 

Lendenugen  bei  An-  und  Abstellung  des  thermoionischen  Stromes  innerhalb  weniger 
inden  verlaufen,  ist  es  bei  ersteren   fraglich,   ob  die  Aenderungen  in  etwa  10  Minuten 
tindig  sind.    Vielleicht   kommen   hier  elektrolytische  Vorgänge  im  CaO  in  Betracht, 
dun-h     den     thermionischen    Strom     herbeigeführt    werden    und    eine    Zunahme    des 
iO-Oberfläche   bewirken.     H.  L.  Cooke  u.   0.  W.  Kichardson 
ii.  [ti|  26,  472;   C.-B.  1913  II,    1543).     Ueber  die   bei  der  Absorption  von  Elek- 
anne   s.  a.  Kichardson   (Phil.  May.  [6]  21,  (1911)  404).   —  Zwecks 
durch   erhitztes  Pt   erteilten  Leitfähigkeit  wurde  die  Beziehung 
im,  der  vom  h.  Metall  in  der  Leere  bei  negativer  Ladung  aus- 
MK     tiir    die    bei    verschiedenen    Drucken   hervorgerufene   Leitfähigkeit 
essen.      Die  Sättigung   erzielt   man  bei   einem  Potential,  das  vom  Gasdruck  abhängt. 

ins   mit  der  Temp.   wurde  im   Bereich    von   10- l0  bis 

il    1  qcm  Oberfläche   untersucht  (etwa  1000°  bis  1600°).     In  der  Sättigungs- 

I    ziehung  setzenden  Formel  C  =  AeV^  e_b/6'  (wo  A  und  b  Konstanten 
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sind)  ist  A  =  102e,  b  =  4.93X10*.  [Weitere  Angaben  im  Original.]  Richabdson  (Phil. 
Trans.  [A]  201,  (1903)  497;  Physika!.  Z.  5,  (1904)  9).  Dichte  des  Sättigungsstroms  der 
von  glühendem  freien  oder  mit  CaO  bedeckten  Pt  ausgesandten  Ionen  in  10— 8  Amp.  für 
eine  Draht-Temp.  von  (für  unbedecktes  Pt)  1300°:  4,  1350°:  11,  1400°:  35,  1450°:  110;  (für 
mit  CaO  bedecktes  Pt): 


t° 

800 

850 

900 

950 

1000 

1050 

1100 

1150 

10-8  Amp. 

2.6 

16.0 

93.0 

410.0 

1800.0 

6400.0 

21000.0 

73000.0 

Die  BiCHARDSON'sche  Formel  für  die  Beziehung  zwischen  Draht-Temp.  und  Sättigungsstrom 
wird  bestätigt.  [Weitere  Angaben,  ausführliche  Zahlentabellen,  Kurven  im  Original.] 
F.  Deininger  (Dissert,  Erlangen;  Ann.  Phys.  [4]  25,  (1908)  306).  —  Als  Träger  des 
negativen  thermoionischen  Stroms  in  der  Leere  (des  Entladungsstroms  von  elektrisch  ge- 
ladenen Körpern  zu  glühendem  Pt)  kommen  wohl  ausschließlich  freie  Elektronen  in  Be- 
tracht. [Einzelheiten  im  Original.]  Gw.  Owen  u.  R.  Hallsall  (Phil.  Mag.  [6]  25,  735; 
C.-B.  1913  II,  211). 

ß)  Kathodengefälle.  —  Das  Kathodengefälle  bei  der  Glimmentladung  ist 
für  Pt  in  Volt  in  H :  300,  in  sauerstofffreiem  N :  232  (Mittelwerte),  E.  Wakburg 
(Wied.  Ann.  40,  (1890)  17);  in  H:  298,  J.  Stärk  bei  Winkelmann  (Handb. 
Phys.,  2.  Aufl.,  Leipzig  1905,  IVa,  518);  in  He:  226,  in  Ar:  167,  R.  J.  Strutt 
(Phil.  Mag.  [5]  49,  (1900)  297, 299) ;  in  He  an  platiniertem  Pt :  168,  an  blankem : 
160,  E.  Defregger  (Ann.  Phys.  [4]  12,  (1903)  663);  in  He  an  auf  Hoch- 
glanz poliertem  Draht:  165,  in  Ar  (Mittel):  163,  H.  Dember  (Ann.  Phys.  [4] 
20.  (1906)  392);  in  0:  369,  J.  W.  Capstick  (Proc.  Roy.  Soc.  63,  (1898)  356); 
im  Durchschnitt:  370;  in  Cl:  320  bis  340,  in  Br:  376  bis  414,  in  J:  380 
bis  430,  G.  Bode  (Physikal  Z.  6,  (1905)  618)  [Messungen  in  J  s.  a.  bei  W.  Matthies 
(Ber.  Erl.  37,  (1906))];  in  Luft:  340,  W.-Dampf:  469,  NH3:  582.  Stark.  —  Bei 
der  Glimmentladung  in  verd.  Gasen  liegt  der  Kathodenabfall  an  Pt  etwas 

unter  dem  normalen  Wert  (der  durch  die  Stellung  der  Metalle  in  der  Volta'schen 
Spannungsreihe  derart  gegeben  ist,  daß  der  Potentialabfall  an  der  Kathode  mit  wachsendem 
elektropositiven,  der  an  der  Anode  mit  wachsendem  elektronegativen  Wert  des  Metalls 
abnimmt),  während  der  Anodenabfall  normal  ist.  C.  A.  Skinner  (Phil.  Mag. 
[6]  8,  (1904)  387;  Sc.  Abstr.  [A]  8,  (1905)  120;  Physikal.  Z.  6,  (1905)  610).  — 
Durchschlagsspannung  bei  Induktorentladung  an  Platinelektroden  im  Vergleich  mit  anderen 
Metallen:  F.  Müller  (J.  russ.  phys.  Ges.  [physik.  Teil] 39,  (1907)  267;  C.-B.  1908  I,  791).  — 
Diskontinuität  des  Potentials  der  Oberfläche  von  leitendem  Pt:  4.1  Volt, 
0.  W.  Richardson  (Physikal.  Z.  5,  (1904)  11);  5.1  Volt.  Deininger.  — 
Kathodenfall  an  h.  Platin:  J.  A.  Cünningham  (Phil.  Mag.  [6]  5,  (1903)  68).  —  Einfluß 
einer  Kathode  aus  Pt  auf  die  Länge  des  ÜROOKEs'schen  dunklen  Raums :  F.  W.  Aston  (Proc. 
Boy.  Soc.  [A]  87,  (1912)  437). 

y)  Elektrodenzerstäubung.  —  In  GEissLER'schen  Eöhren  zerstäubt  Pt  als 
Elektrode,  namentlich  Kathode,  Plücker  (Pogg.  103,  (1858)  90),  und  setzt 
sich  an  der  inneren  Wandung  der  die  Elektrode  umgebenden  Glaskugel  ab. 
Eiu  Bestreben  der  Teilchen,  sich  nach  der  Anode  hin  zu  bewegen,  wurde  nie  wahrgenommen. 
In  manchen  Fällen,  so  bei  Füllung  der  Röhren  mit  Borfluorid,  findet  auch 
in  längerer  Zeit  keine  Zerstäubung  statt.  Plücker  (Pogg.  104,  (1858)  116). 
Die  Zerstäubung  geht  nur  von  der  Kathode  aus,  ohne  indessen  zur  Anode 
zu  gelangen.  Plücker  (Pogg.  105,  (1858)  70).  Pt  als  Glimmstromkathode 
zerstäubt  bei  geringeren  Drucken  als  0.6  mm  weniger  leicht  als  Au.  Der 
Gew.-Verlust  ist  von  der  Temp.  der  Kathode  unabhängig.  [Zahlen  im  Original 
und  (von  Holborn  u.  Austin  umgerechnete  Werte)  unten.]  G.  GRANQUIST  (Oefwrs.  af 
k  Vetensk.  Akad.  Förh.  1898,  709).  Die  Zerstäubung  als  Glimmstrom-Kathode 
in  Drahtform  beträgt  (auf  die  von  Au  =  100  bezogen)  44;  der  Gew.-Verlust 
einer  Elektrode  von  10.1940  g  in  24  Stunden  2.0370  g.  W.  Crookes 
(Proc.  Roy.  Soc.  50,  (1891)  88;  Chem.  N.  63,  (1891)  289).  —  Die  Kadien  der 
durch  Verdampfung  von  Platinelektroden  in  trockener  Luft  erzeugten  Teilchen  liegen 
zwischen  4.4  und  14.7  X  10— 8  cm,  ihre  Ladungen  in  abs.  elektrischen  Einheiten  zwischen 
1.2  und  12.4  X10-10.     F.  Ehrenhaft  (Physikal.  Z.  11,  619;  C.-B.  1910  II,  778).  —  Die 
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abung  von  Pt    als  Glimmlicht-Kathode  in  zwei  verschiedenen  Ent- 

ladiu.  11  A  Ulld  B  [Vers.-Anordnung  im  Original]  in  Luft  lind  H  (p  =  mm  Hg, 

<;,w. -Verlust  der  Kathode  für  eine  Zerstäubuugszeit  von  30  Min.  und  eine 

•;irke   von  0.6  X  M    ;I  AniP-   h»    mS  X  10    2)    beträgt    [unter  Granquist    die   ans 

u   umgerechneten  Zahlen]  nach  L.  Holborn  U.  L.  Austin  (Abk  Phys.- 

.   Iteichsanst.  4.  (1904)  104): 


A. 

in 

Luft 

in  H 

p  0.34 

Y  S 

0.28 

1040 

0.28   0.25 
1190   1300 
104    129 

0.25 

1440 
138 

0.53 

1280 

54 

0.45 
1430 
82 

0.39 

1890 

83 

0.37 
1930 
92 

2090 
74 

B. 

1>  1.25 
V 

y   i 

1.10 
400 

3 

in  Luft 
0.48   0.29 

600   960   1200   1200 
Hl    70    104    122 

0.11 
1540 
156 

0.05 
1850 
211 

2210 
252 

0.03 
2220 
267 

2360 
280; 

nach  Graxquisi  (Stromstärke  2.46  X 

10  •  Amp.) 

P 

0.38 

0.54 

0.95 

V 

y 

1300 
.Y) 

1075    825 
43     30 

600    945 
15     37 

920 
32 

335 
20 

645 
17 

630 
20 

n 

V   625 

v   18.5 

0.95   0.95   0.17 
580    515    133C 
13     12     63 

0.20 
1265 
48 

0.23 

985 
46 

0.38 
835 
30 

0.54 
835 
20 

0.95 
580 
13 

0.95 
515 
12 

Die  Zerstäubung  einer  0.5  mm  dicken  Platinkathode  im  Glimmstrom  beträgt 

(Z  =  ^tromdauer  in  Minuten,  mm  X  10—  2  =  Anfangsdruck,  mg  =  Beschlag) 

Medium        H  He  N  0  Ar 


z 

30 

30 

30 

45 

70 

30 

30 

40 

30 

30 

mm  X  10~2 

61 

34 

55 

133 

17 

24 

53 

60 

70 

79 

mg 

0.9 

0.5 

2.0 

2.6 

1.0 

1.4 

2.4 

3.7 

0.9 

0.8 

Die  Fortführung  ist  also  in  He,  H  und  Ar  verhältnismäßig  gering,  größer 

in   N   und  0.     [Verhältnis  zu   andern  Metallen   und  Aenderung  des  Gasdrucks  während 

uibeus  im  Original.]     V.  Kohlschütter  U.  E.  Müller  (Z.  Ele/ctrochem. 

VI.  (1906)   372).    Die  kathodische  Glimmstromzerstäubung  hat  für  Pt  in 

verschiedenen  Gasen  die  folgenden  Werte :   He  :  0.2B,  N  :  1.2,  0  : 1.9,  Ar :  5. 

[Stellung  des  Pt  zu  andern  Elementen  im  Original.]      KOHLSCHÜTTER    u.    Th.  Gold- 

m>T    Z.  i'Jdirochem.  14,  (1908)  233);   Goldschmidt  (Dissert.,  Straßburg 

1908).     Die  Zerstäubung  ist  in  H  und  Ar  die  gleiche,  wenn  Gasdruck  und 

undichte  gleich  sind.     Sie   wächst    annähernd  im  Quadrat,  wenn  die 

Stromstärke  linear  wächst,  und  ist  annähernd  umgekehrt  proportional  dem 

Sdrnck.      [Weitere  Angaben,  auch  Stellung  des  Pt  zu  andern  Elementen,  im  Gegensatz 

zu   Kohlschüttbb,   und   Kritik  von  dessen  Ergebnissen  im   Original.J     F.  Fischer    u. 

[AHNEL  i/.    FAdirochem.  14,  (1908)  366).     Replik  und  Duplik:  Kohlschütter 

[Z.  Elekh  14,   (1908)  417);   Fischer   u.  Hähnel  (Z.  Elektrochem.   14,  (1908)  433); 

K'mii  /..  Elektrochem.  14,(1908)  437).     Die  Zerstäubung  als  Kathode  im 

Plficker'schen  Rohr  bei  niedrigem  Druck  ist  in  Ar  sehr  viel  stärker  als 

in  0,    \    <nlcr  Wasserstoff.      W.  Ramsay   bei  Cooke    (Z.  physih  Chem.  55, 

Bedeckung  der  Platinkathode  mit  CaO  oder  mit  Glaspulver 

Hindert  die  kathodische  Glimmstromzerstäubung.    [Zahlen  und  Einzelheiten 

n.  GtOLDSChmidt  (a.  a.  0.,  228);  Goldschmidt.  — 

Kin  Kiiitlui»   von   okkludiertem  Gas  (0  und  H)   auf  die  Zerstäubung  läßt 

bei  höheren  Drucken  nicht  nachweisen.    Doch  ist  es  möglich,  daß  er  sich 

b(;i  -lleicht  geltend   macht,     [Zahlen  im   Original.]     KOHLSCHÜTTER    U. 

GOLDSCHMIDT.  —  Die  Glimmentladung  einer  negativen 
Flatinelektrode  wird,  wem  sie  durch  ein  geerdetes  AI-Fenster  von  Röntgenstrahlen  getroffen 
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wird  um  etwa  40%  erleichtert.  Ist  die  Elektrode  positiv,  so  wird  die  Entladung  erschwert. 
mäu^onMerübei- im  Original.]  E.  Marx  (Ber.  d.  phy*ik.  Ges.  6  1908)  627;  Physikal. 
^q i  Ü908)  731  Ann.  Phys.  [4]  28,  (1908)  153;  C.-B.  1909  I,  250).  -Znsammenhang 
L%eÄ  während   der   Entladung:   KoHLSCHUTTEnn. 

Goi^scHMiMfa  a  O.,  229).  Ueber  die  kathodische  Zerstäubung  von  Ptm  verd  Gasen 
PH  und  S  und  seine  Stellung  in  der  Reihenfolge  der  Metalle  nach  ihrer  Verstaubbarkeit 
1  o  m™T  ( THssert  Berlin  1909  24).  —  Zur  Verstäubung  von  Pt  als  Elektroden  vgl. 
a  Hto  2£ l^^MU.im\  221;  C.-B.  1896  II  335).  -  Bei  der  kathodischen 
Zerstäubung  von  Pt  im  Glimmstrom  wird  das  Glas,  das  die  Zuleitung  zur  Kathode  umhüllt 
oder  das  Glfmmerblättchen  auf  der  Rückseite  der  Elektrode  zersetzend  augegriffen.  [Näheres 
im  OriginaT  Kohlschütter  u.  Goldschmidt  (a.  a.  O.  227);  Goldschmidt.  -  Stellt  man 
ehien  weißgliiheuden  Platindraht  in  Luft  oder  in  der  Crookes  sehen  Leere  einer  blanken 
Snülatte  gegenüber,  so  bedeckt  sich  diese  sehr  schnell  mit  einem  die  Nobili  sehen  1  arben 
Aden  IS  wird  gleichzeitig  positiv   elektrisch        n  H  bleibt  der  Anflug  aus. 

T  Elster  uHGeitel  iWied.  Ann.  31.  (1887)  126).  -  Beim  mehrstündigen  Erhitzen 
zwfie    eTnander  gegenüberstehender  Elektroden  aus  Pt  und  Cu  wird  ^ee^re  mit  einem 

Sgfe*-  B^m^Serte^r  ZZ  ^S^^§  'ÄÄÄ  E£ 
chicht:     "wlwed.  Anl.  42   (1891)  639;.  -  Theoret^ches  bei  Fr.  Wacht^ 
Ann.  17,  (1882)  909);  W.  Hittorf  ■  (TJJdL  Ann 2 (1884)  1%^  ^  J"  DL  K™ALSKI 
u.  E.  bInasinsky  (Aitä.  i%s.  na*.  [4]  32,  (1911)  468;  C.-B.  1912  1,  ö4b). 

d)  ThermoeleMrisclie  Eigenschaften.  —  [Mit  teilweiser  Benutzung  von  Wiede- 
mann  (Die  -Leftre  von  der  Elektrizität),  s.  S.  97]. 

«)  ThermoeMtromotorische  Kraft,  a1)  Trochen.  1.  Platin  gegen <  PlaUn 
-  Von  w  zum  k.  Pt  fließt  bei  Berührung  ein  Strom.  Becqtterel 
(Ann.  Chim.  Phys.  23,  (1823)  140)   [Augaben   für  Temp. - Mfe™    ™j8« uud 

^faTeSe^unge^ÄalvInometer^ >  (Richtung  des  Stroms  durch  du,  B^ng-teU. 

ÄÄc^^Ä  ?Ä'S  SpLe  gewundenen  und  neben  dieser 
Stelle  ertitzten  Plftindraht  fließt  ein   elektrischer  Sto     Bj«™ »■  £  »•  «»■  ™F 

31  (1829)  357)  Zwischen  gedehntem  und  ungedehntem  Pt-Diaht  geht  Deim 
Er  warnen  der  Kontaktstelle  ein  Strom  durch  die  ™mte  Stel  e  zum 
ungedehnten  Draht,  Le  Roüx  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  10  (1867)  226)  Cohn 
(Wied.  Ann.  6,  (1879)  385);  aber  nur,  wenn  der  Draht  eine  permanente 
Dehnung  erhalten  hat,  bei  temporärer  Dehnung  umgekehrt.  Wm™s™ 
SV«  146,  (1856)  III,  698).  Allseitig  hydrostatisch  komprimiertes  Pt 
zeiet  eine  Thermo-EMK.  gegen  nicht  komprimiertes.    Sie  beträgt   bei i  einer 

S-SL.  der  Lötstelleu  Vn  1»  (bei  58»)  uud  ein-  »ruck  von  1  kgqcm IM  X 
10- '*  Volt  E.Wagner  (Ann.  Phys.  4  27,  (1908)  980).  —  *lussi,,es  ri 
Sbt  in  der  Knallgasflamme  einen  größeren  Thermostrom  als  eben 
schmelzendes  V  B.  Lewes  (J.  Chem.  Soc.  69,  226;  C.-B.  1896  I.  945).  — 
L  eTektrolytiscSh  zurHälfte  mit  H  Geladenen,  Platindraht  geht  beim  pE-a™en  dei-  M,  t 
ein   Strom  vom   wasserstofffreien  Teile   durch   die   Mitte.      Kxott  (t">oc    tot >«»•  • »°^~J' 

Sä  rÄ£  ?Äff-^  -.  * 

(1898)  151). 
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2.  Otgem  andfi  ftsU  Stoffe.  —  [Hier  folgen  nur  die  Angaben  über  solche 
Stoffe,  die  in  der  Anordnung  des  Handbuchs  vorhergehen;  Daten  über  Thermo-EMKK.  von 
Platiulcneruii^en    oder    anderen    Platinmetallen    ß.     bei    diesen.]    —    Stellung    in    der 

thermoelektrischen  Reihe:  Pd  I  Pt  I  Rh,  Seebeck  (Abh.  Berl.  Äkad.  1822/23, 
1826)  148);   Cumming   {Trans.  Cambridge  Phil.  Soc.  2,  (1823) 
47:  PAÄ    1S23,    177;   Schw.  40,   (1824)  317);   Pb  I  Pt  I  Sb.     Hankel 

{Pog>i.  62.  (1844)  197).  Vom  w.  Pt  fließt  zum  k.  Metall  ein  Strom 
bei  Berührung  mit  Sb,  As,  Pt,  Cu,  Ag,  Pb,  Sn,  Zn,  Fe,  Hg,  Ni,  Au; 
zum  w.  Pt  bei  Berührung  mit  k.  Wismut.  Emmet  {Am.  J.  sei.  {Sil!.) 
25.  (1834)  271;  20,  (1834)  311).  S.  a.  P.  0.  C.  Vorsselmann  de  Heer  {Pogg.  47, 
(1839  006;  41),  (1840)  117);  Rollmann  {Pogg  83,  (1851)  77;  84,  (1851)275;  89,  (1853)90); 
pt  read.  36,  (1853)  645;  Ann.  Chim,  Phys.  [3]  65,  (1862)  91);  A.  Abt  (Centr.- 
Ztg.  .8,  (1887)  183).  —    Die    thernioelektrische    Zahl    (die    von    chemisch 

reinem  Ag  zu  0,  die  einer  bestimmten  käuflichen  Kupfersorte  zu  1  angenommen)  ist  für 
Draht  0.723.  A.  Matth^sen  {Pogg.  103,  (1858)  414).  —  Bei  reinem  wird 
die  thermoelektrische  Stellung  durch  Anlassen  nicht  geändert.  H.  Le 
(hau  i. ikk  (J.  Phys.  [2]  6,  23;  Wied.  Ann.  Beibl.  11,  (1887)  352).  Ueber  i 
Aenderung  der  thermoelektrischen  Stellung  des  Pt  mit  den  Temp.-Differenzen  der  Löt- 
stellen s.  Hankkl  (a.  a.  0.,  491). 

Der  thermoelektrische  Strom  geht  zwischen  Selen  und  Pt  vom  k.  zum  h.  Se.  Beim 
Reiben  von  Pt  mit  Se  geht  ein  Strom  vom  geriebenen  zum  nicht  geriebenen  Selen. 
Blovdloi  Oompt.  rend.  91,  (1880)  882;  Wied.  Ann.  Beibl.  5,  (1881)  199).  Thermo-EMK. 
gegen  Kohle  566  +  3.94  t,  Neutralpunkt  etwa  — 145°.  Der  Wert  ändert  sich  je  nach 
der  Struktur.  Buchahan  (Phil.  Mag.  [5]  20,  (1885)  117;  Wied.  Ann.  Beibl.  9,  (1885)  593). 
EMK.  gegen  Kalium  bei  den  Temp.-Differenzen  t°  (die  eine  Verbindungsstelle  konstant 
bei  derselben  Temp ,  nahe  0°,  gehalten)  in  Mikrovolt  [weitere  Zahlen  im  Original]: 


BUK. 

89.50 
840 

8528 
800 

80.72 
760 

75.47 
710 

70.86 
670 

65.44 
620 

60.98 
580 

54.93 
520 

50.84 
480 

t° 
EMK. 

45.48 
430 

40.24 
380 

35.14 
330 

28.64 
270 

21.22 
200 

17.70 
170 

13.56 
130 

10.18 
100 

6.82 
70; 

gegen  Natrium : 

t° 
EMK. 

84.24 

170 

79.29 
160 

73.60 
150 

68.14 
140 

63.46 
130 

58.29 
120 

t° 
EMK, 

62.79 

110 

47  58 
100 

41.51 
90 

37.32 
80 

32.16 
70 

12.64 
30 

[Kurven  im  Original.]  H.  C.  Barker  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  24,  (1907)  165).  Thermo-EMK. 
Pt  |  K  B.  a.  bei  Naccari  u.  Bellati  (N.  Cimento  [2]  16,  (1876)  5,  120).  Thermo-EMK. 
beim  Schmp.  der  Kombination  Wismut  |  Pt  (bezogen  auf  die  von  Cu  |  Neusilber  = 
1  8.780.  A.  von  Fitz- Gerald -Minarelli  (Ber.  Wien.  Akad.  [II]  71,  (1875)  694). 
Thermo-EMK  Bi  |  Pt  auch  bei  Joule  (Phil.  Trans.  149,  (1859)  91).  Thermoelemente 
aus  Tellur  und  Pt  sind  28  mal  so  empfindlich  wie  aus  Pt  und  Konstantan.  Der  Wider- 
stand beträgt  zwischen  5  und  50  Ohm.  L.  W.  Austin  (Physikal.  Z.  12,  (1911) 
/.'.  IMS  I.  466).  Thermo-EMK.  gegen  Zinn  zwischen  0°  und  100°:  Draper 
(PhU.  Mag.  [8J  10.  (1840;  451).  Thermo-EMK.  gegen  Blei  176  -f-  2.07  t.  Neutralpunkt 
etwa  —  8o".  Der  Wert  ändert  sich  je  nach  der  Struktur.  Büchanan.  Thermo-EMK.  gegen 
Pb  in  (  .  (..  .\-Linheiten  bei  den  Tempp.  0°  und  t°  [zwischenliegende  Tempp.  im  Original] 
nach  .1.  Okwau  u.  J.  A.  Fleming  {Phil.  Mag.  [5]  40,  (1895)  106): 

EMK  89680        —14670        —6830        —2080        +2800        +4980        +3520 

+  99.9  +61.1  +33.2         +11.6         -21.9         -56.7         -90.2 

K-        +1'  —4160  —12040  —19220  —26590  —  30930 

t°  -109.3  186.1  —161.1  —181.0  —196.3  —205.6 

Thermo-EMK.   von  Pt  gegen   Pb   folgt    für  die   Tempp.   der  Lötstellen  t,  und  U  der 
T£ ^ (ti~li)  lü-085  +  00046  tti  +  **)]•     Avenariüs  (Pogg.  119,  (1863)  406).    Thermo- 
EMK.    Pb/Pl    BWlMien  0"    und    400°    bei    Tait    (Trans.   Edinb.  Soc.  27,(1872/73)   125; 


Platin;  thermoelektrische  Eigenschaften.  111 

Pogg.  152,  (1874)  427,  443).  EMK.  von  reinem  geschm.  Pt  gegen  geschmiedetes  Eisen 
von  0°  bis  700°:  —16.6t  +  0.0096t2,  von  700°  bis  1000°:  —2.5t  —0.0105t2.  H.  Lb 
Chatelier  {Compt.  rend.  102,  819;  Wied.  Ann.  Beibl.  10,  (1886)  416).  Thermo-EMK. 
Fe/Pt  zwischen  20°  und  300°  bei  Regnault  {Mem.  Äcad.  Sei.  21,  (1847^  240);  zwischen 
20°  nnd  450°  bei  Gaugain  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  65,  (1862)  5);  von  Pt  gegen  Fe  und 
verschiedene  Stahlsorten  zwischen  20°  und  1200°  bei  Belloc  {Compt.  rend.  131,  (1900) 
336;  These,  Paris  1903);  gegen  eine  Legierung  von  Fe  und  Ni  bei  hohen  Temperaturen  bei 
Belloc  [Compt.  rend.  134,  (1902)  105).  Veränderlichkeit  der  Thermo-EMK.  von  Pt  gegen 
eine  Legierung  von  C,  Fe  und  Ni  zwischen  0°  und  1200°:  Boudoüard  {Rev.  Met.  1, 
(1904)  80).  Die  Thermo-EMK.  von  reinem  Elektrolyteisen  gegen  Pt  zeigt  einen  kritischen 
Punkt  bei  10^0°.  W.  Broniewski  {Compt.  rend.  156,  699;  C.-B.  1913  I,  1859).  Ein 
Thermoelement  Fe-Pt  wurde  zur  Messung  hoher  Tempp.  vorgeschlagen  von  Pouillet 
{Compt.  rend.  3,  (1836)  786).  Die  Thermo-EMK.  von  Pt  gegen  Fe  ist  in  der  Leere  genau 
dieselbe  wie  an  der  Luft.  C.  A.  Young  {Am.  J.  sei.  {SM.)  [3]  20,  (1880)  358;  Phil.  Mag. 
[5]  10,  (1880)  450).  Bei  Berührung  von  k.  oxydiertem  Fe-Draht  mit  w.  Platindraht  geht 
ein  positiver  Thermostrom  vom  Fe  durch  die  Berührungsstelle  zum  Pt,  umgekehrt  bei  Ver- 
wendung von  blankem  Fe-Draht.  Franz  {Pogg.  85,  (1852)  388).  Thermoelektrizität 
zwischen  0°  und  20°  (Zn  gegen  Cu  =  1)  zwischen  Pt  und  Kupfer  8.55,  Fe  36.07.  [Berech- 
nung der  Werte  für  Sn.  Ag,  Zn,  Au  nach  Original  möglich.]  A.  C.  Becquerel  {Ann.  Chim. 
Phys.  AI.  (1829)  353;  Pogg.  17,  (1829)  545).  Gegen  Cu  zwischen  0°  und  36°  bis  40°  im 
Mittel  2.29  Millivolt,  A.  E.  Caswell  {Phys.  Rev.  33,  (1911)  400);  bei  60°  -f  7.9  Millivolt. 
E.  Wagner  {Ami.  Phys.  [4J  27,  (1908)  9941  Die  Intensität  des  zwischen  Pt  und  den  folgenden 
Metallen  zwischen  0°  und  50°,  100°  oder  280°  erzeugten  Thermostroms  verhält  sich  bei  Cu 
wie  11  zu  26  zu  122,  bei  Fe  wie  28  zu  56  zu  248.  Draper  {Phil.  Mag.  [3]  16,  (1840)451). 
Veränderlichkeit  des  Thermostroms  gegen  Fe  mit  der  Temp.  der  Lötstellen  auch  bei  Re- 
gnault  {Mem.  Acad.  Sc.  21,  (1847)  240).  Thermo-EMK.  zwischen  0°  und  100°  gegen  Fe 
—  0.0216842,  Cu  —  0.035917  Volt,  Chassagny  u.  Abraham  {Compt,  rend.  111,  (1890)  602); 
gegen  Cu  (Bi  gegen  Cu  =  0.004826  der  Kombination  Cu  |  CuS04  |  ZnS04  |  Zinkamalgam) 
0.000090  für  eine  andre  Probe  0.000378.  E.  Becquerel  {Ann.  Chim.  Phys.  [4]  8,  (1866)  415). 
Die  Thermo-EMK.  eines  Elements  Pt/Cu  steigt  etwas  schneller  als  die  Differenz  der  Tempp. 
der  Lötstellen.  [Zahlen  im  Original.]  Gaugain  {Ann.  CJiim.  Phys.  [3]  65,  (1862)  5).  Der 
Wechsel  der  Thermo-EMK.  von  reinem  Pt  gegen  Cu  bei  verschiedenen  Tempp.  der  Löt- 
stellen tx  und  t2  ist  in  Mikrovolt  e  nach  K.  Noll  ( Wied.  Ann.  53,  (1894)  900)  [Zahlen  für 
unreine  Platinsorten  (bei  0°  und  100°  648.51  bzw.  131.7  und  entsprechend  niedriger  bei 
den  andern  untersuchten  Tempp.)  im  Original]: 

tx  0  18.5        18.4         0       56.43     96.05         0  99.61      99.74  0         99.29 

U  100  99.56  99.52  57.0  99.58  137.5  137.7  182.1  197.78  216.75  216.95 
e  731.55  616.47  616.24  380.1  355.2  357.00  1081.8  828.26  1004.0  1954.6  1231.4 
Ueber  die  Thermo-EMK.  von  Pt  gegen  Cu  s.  ferner  E.  Edlund  {Pogg.  143,  (1871) 
555);  Jaeger  u.  Diesselhorst  (Abh.  Phys.-Techn.  Reichsanst.  3,  (1900)  269;  Ann. 
Phys.  Beibl.  25,  (1901)  20)  [zwischen  18°  und  100°];  gegen  eine  Legierung  von  Cu  und 
Nickel:  Klemencic  u.  Czermac  {Wied.  Ann.  50,  (1893)  175);  Hiel  {Z.  Elektrochem.  9, 
(1903)  91).  Thermo-EMK.  Cuprooxyd  |  Pt  für  0°  bis  100°:  480  Millivolt  |  Grad.  K.  Bädeker 
{Ann.  Phys.  [4]  22,  (1907)  766).  Gegen  Konstantem  bei  den  Tempp.  t°  (gegen  10°)  in 
VoltXlÖ*  nach  0.  Berg  {Ann.  Phys.  [4]  32,  (1910)  516): 

to  _69.8  —11.8  0  +58.3  +80.9  +102.4 

EMK.  2.416  0.668  0.300  1.591  (2.406)  3.145 

Der  eingeklammerte  Wert  ist  wahrscheinlich  infolge  eines  Irrtums  falsch.  Berg.  Thermo- 
EMK.  Pt  |  Platinoid  (Legierung  von  Cu,  Ni,  W,  Zn)  zwischen  0°  und  250°:  Bottomlbt 
u.  Tanakadate  {Phil.  Mag.  [5]  28,  (1889)  163).  Thermo-EMK.  von  Pt  gegen  Silber 
zwischen  4°  und  48°  (Ag  gegen  Cu  =  1)  0.72,  Matthiessen  {Pogg.  103,  (1858)  412); 
zwischen  0°  und  100°:  Draper  {Phil.  Mag.  [3]  16,  (1840)  451).  Theoretisches:  W.  Broniewski 
{Rev.  Met.  7,  (19 10)  348).  Gegen  Gold:  In  der  Formel  für  die  Thermo-EMK.  e  =  —  a 
+  bt  +  ct2,  gültig  zwischen  den  Grenz-Tempp.  t,  und  t2,  sind  a,  100  b.  10000  c  bei  ver- 
schiedenen Kombinationen  («  =  mittlerer  Temp. -Koeffizient  des  Widerstands  zwischen  0° 
und  100")  [Vergleich  der  nach  der  Formel  ber.  und  der  gef.  Zahlen  im  Original]  nach 
L.  Holborn  u.  A.  Day  {Ber.  Berl.  Akad.  1899,  694): 

Au0-Pt  AurPt  Au2-Pt  Ag-Pt 

a  644  -  398  388  0 

102Xb  684.9  876.9  892.0  589.1 

10*  Xc  96.8  84.4  83.4  132.0 

ti°  300  300  300  0 

t,°  950  1050  1050  950 

«  0.00214  0.00389  0.00397  0.00405 
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i;,i  Li«  Thermo-EMK.  iu  Mikrovolt  von  Au  bzw.  Ag  («,  bzw.  f,)  gegen 

pt  ,  '.  0.,  696): 

J-8  +450  —  80  —185 

I    iß  5270  —307  —130 

1612  5.314  —315  —  166 

17  484  5320  —302  —160 

l.MK.  gegen  Quecksilber  bei  den  Temp.-Differenzen  t°  (die  eine  Verbindungsstelle 
•  ant  bei  d  femp.,  nahe  0°  gehalten)  in  Mikrovolt  [Kurven  im  Original]  nach 

1  *  *  i ,  i  -  i  ■  i  •   • 

t«  B4.42  68.6  39.31  21.69  10.64 

EMS  50  40  30  20  10 

Kin  70  cm  langes  Thermoelement   aus  0.4   mm  starkem  Pt-Draht  und  einer  2  mm   dicken 

I  für  150°  eine  BMK  von  rund  10-G  Volt  auf  1°.     Unter  einem  Druck  bis 

im  Oclbade  durch  eine  Kompressionspumpe)  findet  eine  Abnahme  von  2.18  X 

\  1"  und  kg/qem  statt.    H.  Höhig  {Ann.  Phys.  [4]  28,  371-  C.-B.  1909  I,  1075). 

rmo-EMK.   von   chemisch  reinem  Pt  gegen  Hg  ist  für  hart  gezogenes  Pt  -f-4.59, 

glühtea  —  5.97.    J>ei  zwei  verschiedenen  Proben  von  nicht  reinem  Pt  unbekannter 

Herkunft  waren   die  entsprechenden  Thermo-EMKK.  +8K02  und  +77.07   bzw.  +591.94 

und  683.88      K.  Nolj      Wied .  Ann.  53,  (1894)  895).     lieber  die  Thermo-EMK.  von  Pt  gegen 

rner  Hatteucci  [Pogg.  47,  (1839)  60  >) ;  P.  0.  C.  Vorsselmann  de  Heer  {Pogg.  47, 

B40    116).     Thermokraft  Tantal \Pt  zwischen  0I}  und  400°  in  Mikrovolt 

bei   8   verschiedenen   Ta-Drähten:    ~f  =  0.26  -f  0.0048t  bzw.  1.28  +  00068t  bzw.  2.20  + 

u  t 

0  0246  t  (wobei  die  EMK.  mit  zunehmender  Reinheit  des  Ta  wächst).    H.  Pecheux  {Compt. 

153.  (1911)  1140;    C.-B.  1912  I,   403).     In  der  Formel  für  die  Veränderlichkeit   der 

BMK.  von  Pt  gegen  Metalle  und  Legierungen  mit  den  Tempp.  der  Lötstellen  (t*  und  t2): 

E  =  (t,-t2)  [b  +  c  (t,  +  t»)J  ist  10' b  bzw.  106y  bei  Sn  349,  579;  Pb  376,  479;  Zu  608, 

519:   Sn0Zn  392,   498;   SnZn  496,  528;    Sn.Pb  389,   447;   Pb3Sn  358,   575; 

:.   410,   444;    Pb5Sn   383,  496;    Pb.Zn   464,  585;    PbZn2   492,   528;    PbZn4  573,   546; 

Mg  860,  468;  ferner  ist  b  für  Bi  |  Pt  6.257,  für  Pt  |  Sb  3.241,  c  für  Pt  |  Sb  0.00745.    Tidblom 

r.  [2]  10,  (1873)).    Thermo-EMK.  von  Pt  gegen  Zn,  Sn,  Pb,  Fe,   Cu,  Ag,  Au, 

Au)  /.wischen  0'  und  100°:    A.  C.  Becquerel   {Ann.  Chim.  Phys.  [2]  31,   (1826)  371). 

Relative  Werte  der  Thermo-EMK.  von  Pt  gegen  Cu,   Fe,   Neusilber  und  Messing:   A.  Abt 

br.-Ztg.    Opt.    Mcch.   8.    (1887)    183).      Empfindlichkeit    der   Thermoelemente    Au|Pt, 

.  Pt  |  Ni,  Manganin  |  Pt,  Pt  |  Kruppin :  0.  Kkopp  (Physikal  Z.  10,  (1909)  439). 

Ueber  die  Grenze  der  Empfindlichkeit  s.  a.  K.  E.  F.  Schmidt  {Physikal  Z.  10,  (1909)  438). 

Umkehrung  der  Paare  Ag  |  Pt,  AI  |  Pt,  Au  |  Pt,  Cu  |  Pt.  Pb  |  Pt,Pt  |  Zn.  Pt  |  (Cu,Zn) 

250«  und  —  i:i6°:  De  Metz  {Compt.  rend.  139,  (1904)  447).    Tempp.  des  Neutral- 

punktrs    Tempp,   bei  denen  kein   Strom  fließt;    Näheres  im  Original]    für    Pt  gegen  Cd 

Ag  —1.5°.    Cu  +64°,   Messing  +99",  Pb  +121°,   Sn  4-130°;    Pt  II    gegen  Pb 

n  +44";  Pt  III  gegen  Messing  —14°,  Au  -3.06°.      W.  Thomson 

14«,  (1856)111,  698).    Der  Neutralpunkt  liegt  für  Fe  |  Pt  bei  519°.    Tait  {Proc. 

v  (1872/731  32;  Pogg.  152,  (1874)  427).    Ueber  die  Lage  des  neutralen  Punktes 

n  l'l>  fauch  für  Leriernngen  von  Pt  mit  Ni,  Ag  und  Ir)  vgl-  a.  Knott  u.  Mac  Gregor 

321).      Vgl.    a.    Tait    (Xat.    1873,    23.  Mai-   Pogg.  152, 

Soc.     7,    (1872)    773)    und    Chassagny    u.    Abraham    {Compt. 

'»2     732;    112,    (1881)   1198;     Wied.   Ann.  Beibl  15.    (Ib91)    117,  586; 

''■//■«.  [6]  27,  (lfi  Wied.  Ann.  Beibl.  17,  (1893)  143). 

In    lAcktrohjtni.    —    Gegen  k    pt  ist  h    in  k    w    befilldIiches  Pt  positiv, 

1828)  273  :   Wam.k  (Pogq.  5,  (1825)  327);   ebenso  in  H,S04  (1:2)  und 

?■   t/ioo);   weh  in    NaCl-Lsg.  ('/,0\    doch  hier   bei   stärkerer  Erhitzung   negativ; 

tiv    in    NaOH.     Walker.     Ein   h.   Platindraht   gegen   einen   zugleich   ein- 

nkten  k.  ist    Dowtiy  in  H.s()4,  HNO,.  SnCl„  CuCL,  FeCl,,  Hg;NO,)„  Fe2(So!)3,  NH4C1, 

H.COOE   KÜH,  k;603,  nV5„  KtSÖ4f  OoSO^AgNQ. 

N.M),   und   in   sehr  ve.d.  Lsgg.   von  HN03,  MnCl2,  BaCI2,  HgCl2, 

/'>!/!/.  79,  (1850)  171,  473).     Durch  Erwärmung  von  0° 

nuil     .;;"" 'i'1;:  fcMK-T°"  ptgegen  II \<  »mindestens  um  0.05  vermehrt.  A.  Voller  [Po c,g.  149, 

Von  Bwei  PUtindrthten,  die  in  den  Schenkeln  eines  U-ßohrs  in  dieselbe  ver- 

18]    der   li.  Draht   positiv   in   starker  KOH,    negativ  in  starker 

*"tt  keine  EMK.  auf,  BC1  und  K2S-Lösung.    Faraday  {ExP.  Bes.Ser.ll, 

In  1  t  In  verd.  H2S04  geht  der  positive  Strom   an  der  erwärmten  Grenze 
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von  der  Fl.  zum  Metall,  ebenso  in  K2S04.  H.  Wild  {Pogg.  103.  (1858)  376).  Zwei  Platin- 
drähte in  HN03,  HCl,  H2S04.  NH3,  Na2S04-,  NaCl-,  BaCl2-,  KN03-Lsgg.  geben  nach  Er- 
hitzung des  einen  Galvanometerausschläge.  [Näheres  im  Original]  Becquebel  (Compt. 
revd.  70,  1313;  C.-B.  1870,  524).  Gegen  k.  Pt  verhält  sich  b.  beim  Einsenken  in  selbst 
sehr  verd.  alkal.  Lsgg.  positiv,  in  saure  Lsgg.  negativ.  Einige  Ausnahmen  bei  Königs- 
wasser, verd.  HCN  und  saurem  Natriumtartrat.  Bei  längerem  Erwärmen  steigt  die  Strom- 
stärke in  K2C03  und  KOH;  in  MBr2-Lsg.  bis  etwa  60°  nahezu  proportional  der 
Temp.-Erhöhung  (wobei  das  h.  Pt  negativ  ist).  Danach  nimmt  sie  wieder  ziemlich  regel- 
mäßig ab.  [Weitere  Angaben  in  den  Originalen  (Phil.  Mag.  [4]  13,  (1857)  1;  43,  (1*72;  54; 
Proc.  Roy.  Soc.  19,  (1«71)  324;  27,  513;  Wied.  Ann.  Beibl.  2,  (1878)  617;  Proc.  Roy.  Soc. 
31,  (1881)  244).]  Gr.  Gore  bei  Wiedemann  (Die  Lehre  v.  d.  Elektrizität,  2.  Aufl.,  Braun- 
schweig 1894,  II,  306).  Thermo-EMK.  zwischen  Pt  und  PtCl4:  E.  Boüty  (Compt.  rend. 
90.  917:  J.  Phys.  9,  229;  Wied.  Ann.  Beibl.  4,  (1880)  679).  Thermoketten  Pt  |  Vi  n. 
KCl  |  Pt  und  andere:  B.  Kaniewski  (J.  mss  phys.  Ges.  41,  115;  C.-B.  1909,  I,  1958). 
Das  Skinner-Case'sche  elektrolytische  Thermoelement  Sn  |  CrCl3  |  Pt:  R.  Kremann  (Nernst- 
Festschr.  234;  C.-B.  1912  II,  796);  Kremann  u.  F.  Noss  (Monatsh.  34,  7;  C.-B.  1913,  I, 
1168).  —  Thermoströme  zwischen  h.  und  k.  in  geschm.  Salze  tauchendem  bzw.  sie  berühren- 
dem Pt  fauch  Pt  gegen  Pd,  Cu,  Fe,  Au,  Ag)  und  zwischen  mit  Glas  überzogenem  Pt 
gegen  erhitztes  Pt  bei  Andrews  (Phil.  Mag.  [3]  10.  (1837)  433;  Pogg.  41,  (1837)  164; 
Proc.  Roy.  Soc.  38,  (1885)  216;  Wied.  Ann.  Beibl.  9,  (1885)  684);  Böttgbr  (Pogg.  50,  (1840) 
58);  Hankel  (Pogg.  103,  (1858)  612;  Abh.  Sachs.  Ges.  6,  (1852)  225). 

ß)  Sonstiges.  —  Theoretisches  über  Thermo-  und  Kontaktelektrizität :  N.  A.  Hese- 
hus  (J.  ntss.  phys.  Ges.  39,  1;  C.-B.  1907  II,  1375).  —  Thermische  Wrkgg.  des  Stroms 
in  Pt:  Riess  (Pogg.  65,  (1845)  481);  Children  (Gilb.  52,  (1816)  353);  Davy  {Gilb.  71, 
(1822)  259);  E.  Becquerel  (Archives  de  VEl.  3,  (1843)  181;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  9,  (1843) 
21):  Lenz  (Pogg.  61,  (1844)  18);  Botto  (Archives  de  VEl.  5,  (1845);  Perry  (Rep.  Brit. 
Assoc.  1884;  Wied.  Ann.  Beibl.  14.  (1890)  56);  J.  Müller  (Fortschr.  Physik  1849,  384; 
Lehrb.,  7.  Aufl.,  1868,  299;  Ber.  natarf.  Ges.  Freiburg  i.  B.  6,  (1873)  97 j;  Zöllner 
(Basler  Verhh.  [3]  2,  (1859)  311);  Preece  (Proc.  Roy.  Soc.  36,  (1884)  464;  Wied.  Ann. 
Beibl.  9,  (1885)  52);  De  la  Rive  (Traite  d'Electr.  1856,  II.  186);  Grove  (Phil.  Mag.  [3] 
27,  (1845)  445;'  35.  (1849)  114;  Pogg.  71,  (1847)  194;  73,  (1848)  366);  Viard  (Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  43,  (1855)  304).  —  Durch  Stromdurchgang  in  Platindraht  verursachtes  Tönen: 
Preece  (Proc.  Roy.  Soc.  30,  (1880)  408;  Wied.  Ann.  Beibl.  4,  (1880)  678;  Dingl.  253,  (1884) 
200;  Wied.  Ann.  Beibl.  8,  (1884)  720);  Ferguson  (Proc.  Edinb.  Soc.  10,  (1879/80)  700; 
Wied.  Ann.  Beibl.  5,  (1881)  217);  Argyropulos  (Wied.  Ann.  41,  (1890)  503).  —  Mecha- 
nische Wrkgg.  des  elektrischen  Stroms:  Von  Quintus  Iciliüs  (Pogg.  101,  (1857)  86); 
Nahrwoldt  (Wied.  Ann.  31,  (1887)  467);  Berliner  (Wied.  Ann.  33,  (1888)  289);  Edlund 
(Pogg.  129,  (1866)  15;  131,  (1867)  337);  H.  Streintz  [Ber.  Wien.  Akad.  [II]  67,  (1873)  323; 
Pogg.  150,  (1873)  368);  F.  Exner  (Pogg.  Ergänz.  7.  (1876)  59:  Ber.  Wien.  Akad.  [II] 
75,  (1877)  373;  Wied.  Ann.  2,  (1877)  100);  Grove  (Pogg.  63,  (1844)  430).  Näheres  über 
die  hier  verzeichneten  Unterss.  sowie  fernere  Literatur  bei  Wiedemann  (a.  a.  0.,  II,  226). 
Thermoelektrischer  Effekt  von  Longitudinaltension  in  Platin:  K.  T-uruta  (J.  Imp.  Univ. 
Japan  9,  (1895/96)  53).  Einfluß  von  Striktion  auf  die  thermoelektrischen  Eigenschaften 
des  Platins:  G.  Meyer  (Wied.  Ann.  59,  (lb96)  134).  —  Verschiedenheiten  verschiedener 
Sorten  von  Pt  in  thermoelektrischer  Hinsicht:  J.  L.  Hoorweg  (Wied.  Ann.  9,  (1880)  562). 
—  Bezeichnet  J  die  Stromstärke,  d  die  Dicke  des  Drahts  in  mm,  so  hängt 
die  Wärmewirkung  des  elektrischen  Stroms  ab  von  der  Formel  J  =  ads/% 
wo  a  =  40.4  ist.     W.  H.  Preece   (Proc.  Roy.  Soc.  43,  280;  44,  109;   J.  B. 

1888,  371).  Ueber  Wärmewirkung  beim  Stromdurchgang  durch  Platindraht  s.  a.  R.  T. 
Glazebrook,  W.  R.  Bousfield  u.  F.  E.  Smith  {Proc.  Roy.  Soc.  [A]  85,  (1911)  541;  C.-B. 
1912  I.  5).  —  Die  latente  Verdampfungswärme  eines  Elektrons  beim  absoluten 
Nullpunkt  beträgt  5.34  Volt  oder  8.32  X10~12  Erg.  0.  W.  Richabdson 
u.  K.  T.  Compton  (Phil.  Mag.  [6]  24,  (1912)  138). 

Der  Thomsoneffekt  ist  negativ  und  ändert  sich  nur  wenig  mit  der  Temp. 
Die  gef.  Werte  ordnen  sich  sämtlich  dem  Kurvenzug  gut  ein  und  liegen 
[ausführliche  Zahlenangaben  im  Original]  für  ^  X  106  zwischen  8.79  lind  9.69. 
0.  Berg  (Ann.  Phys.  [4]  32,  (1910)  517).  Beim  Strom  durchgang  fließt  die 
Wärme  von  den  wärmeren  zu  den  kälteren  Stellen  in  der  Richtung  des 
negativen  Stroms.  W.  Thomson  (Phil.  Trans.  146,  (1856)  III,  661).  Vgl.  hierzu 
a.  die  relative  thermoelektrische  Wrkg.  des  Stromdurchgangs  durch  Pt  bei  Le  Roux  [Ann, 
Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    3.  Abk.    7.  Aufl.  8 
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Cfttm.  Pkm.  [4]  10,  (1867)  258).  Beim  Uebergang  von  einer  44.5°  w.  Stelle  zu 
ein,  iii>t    ein  Strom   von  1  Amp.  in  Pt  außer  der  nach  dem 

Joule'schen  Gesetz  entstehenden  Wärme  noch  eine  Wärmemenge  von  0.05125 
Kai.      U-  Haoa  [Ann.  Sc.  polyt.  Delft  3,   (1887)  43;    Wied.  Ann.  Beibl  11  y 

Zur  Beobachtung  des  Thomsoneffekts  eignet  sich  sehr  gut  ein  Platindrahtr 
den  man  durcli  den  elektrischen  Strom  zum  Glühen  bringt.  J.  Weiss  {Z.  physichem. 
UnUrr.  84,   544:  C.-B.  1912  I,  876). 

Peltierejfekt:  +0.85  (ber.  nach  der  Thomson'schen  Gleichung:  0.66).  A.  E.  Cas« 
well   (Ihys.   Ihr.   33,  (1911)   401).     Nach  Edlund  (Pogg.  143,  (1871)  404r 

:  7gL  a.  Pogg.  140,  (1870)  435):  1.02  (1.23);  nach  Jahn  (Wied.  Ann.  UT 
(1888)  755):  0.37  (0.38).  [Die  von  Jahn  und  von  Edlund  gegebenen  Daten  nach  Cas- 
well.   —  lieber  den  Feitiereffekt  zwischen  Pt  und  verd.  H2S04,  HNO,   und  Lsgg.  von 

.  K,S04,  KBr  s.  Gill  {Wied.  Ann.  40,  (1890)  115). 

e)  Lichtbogen.  —  Nächst  Ag  und  Au  liefert  (von  den  untersuchten  Metallen) 
Pt  den  kürzesten  und  dunkelsten  Lichtbogen.  Grove  (Phil.  Mag.  [3]  16, 
(1840)  480).  —  Minimalspannung  des  Lichtbogens  zwischen  Platin -Elek- 
troden 27.4  Volt.  Von  Lang  bei  Winkelmann  (Handb.  Phys.,  2.  Aufl., 
Leipjrig  1905,  IVa,  518).  Als  Lichtbogenelektroden  zeigen  Platinelektroden 
(von  5  mm  Durchmesser)  in  horizontaler  Stellung  bei  einer  Entfernung  von 
2  mm  etwa  35  Volt.    Sind  beide  sorgfältig  mit  Kupferdraht  umwickelt,  so 

sinkt  die  Potentialdifferenz  auf  26.  Mit  Hg-Kühlung  konnten  brauchbare  Ergebnisse 
nicht  erhalten  werden.     Es  ist  e  =  28.0  -f-  4.1  1  +  1.8  Volt,  E.  LeCCHER  (Wied. 

Ann.  33,  (1888)  626);  für  Gleichstrom  =  24.29  +  4.801  +  — ?---   (wo  1  die 

Länge  des  Bogens,  i  die  Stromstärke  bedeutet).  C.  E.  Güye  u.  L.  Zebrikoff 
(Compt.  rend.  145,  (1907)  169;  Physika!.  Z.  8,  (1907)  704;  s.  a.  Arch.  phys.  nat. 
4]  24,  (1907)  549;  C.-B.  1908  I,  915).    EMK.  des  Wechselstrombogens  zwischen 

Platinelektroden  (bei  40  cm  Hg  Druck,  einer  Elektrodenentfernung  von  4  mm,  0.1  Amp. 
und  einer  Frequenz  von  50)  47.2  Volt.  GüYE  U.  A.  BuON  (Arch.  phys.  nat.  [4] 
25,  (1901)  453;  Compt.  rend.  146,  (1908)  1091).  —  Spannung  des  Lichtbogens 
zwischen  Platinelektroden  in  N  bei  Atmosphärendruck  30  Volt  für  4.5  Amp. 
und  eine  Elektrodenentfernung  von  1.5  mm  (für  Luft  ber.  36  Volt).  L.  Arons  (Verh. 
Ges.  Natur  f.  München  1899  II,  61).  —  Grenzstromstärke  bei  einer  EMK. 
von  430  Volt,  kleiner  Selbstinduktion  und  dem  Elektrodenabstand  1.8  mm : 
1.5  Ampere.  J.  Stark  (Ann.  Phys.  [4]  12,  (1903)  699).  —  Ist  von  den 
Elektroden  die  negative  Pt  (oder  auchFe),  so  ist  die  Entladung  des  Licht- 
bogens eine  diskontinuierliche.  [Näheres  im  Original.]  Leccher  (a.  a.  0.,  637). — 
Bei  B.  eines  Lichtbogens  in  N  an  Platinelektroden  bildet  sich  ein  äußerst  feiner  Anflug, 
wohl  von  Platinnitrid.     L.  Arons  {Naturw.  Rdsch.  14,  453;  C.-B.  1899  II,  643). 

romotorisches  Verhalten.  —   [Mit  teilweiser  Benutzung  von  Wiedbmann 
i  r.  d.  Elektrizität),  s.  S.  97.    Die  angegebenen  Zahlen  beziehen  sich,   wo  nicht 
■s  angegeben,  auf  Daniell  =  100;  Daniells  sind  mit  8  bezeichnet] 

Platinelektroden  allein,     a)  Eine  Elektrode,     a1)  Aeltere  Angaben.  — 

ird  in  reinen»  W.  schwach  negativ,  in  verd.,   stark  konz.  und  käuflicher  HN03,  verd. 

U  und  konz.  ZnS04-Lsg.  positiv.  Die  EMK.  von  W.  |  Pt  liegt  zwischen  denen  von  Zn  |  Pt 
ul.1  W.     Zink.    Bufi   [Ann.  42,  (1842)  5,  7;  45,  (1844)  137).    Gewöhnliches  Pt  ist  gegen 

►4  aegativ,  mit  H  beladenes  positiv.    Buff  {Ami.  41,  (1842)140).    Ist  in  Berührung  mit 

nach  binw.  tot  H  elektrisch  negativ,  von  0  und  J-Dampf  positiv.  [Verhalten  beim  Erhitzen 

im  Original]  Bm&}vmL  (Compt  rend.  70, 1313;  C.-B.  1870,  523).  Wird  in  dest  W.,  verd.HaS04 

und  HNO,  rtark  poriti?.    C.  Cappa  [AM  di  Torino  13;  Wied.  Ann.  Beibl.  2,  (1878)  ^06). 

mang  von  poli.rtem  Pt  gegen  W.  (Zn  |  Cu  =  100)  beim  ersten  Eintauchen  —14  (von 
Crlsefa  gefeiltem  -f- 10;,  nach  einiger  Zeit  +  16,  beim  Aufbewahren  an  der  Luft  unverändert 
Hami  hi.   Ges.  7,   (lö65)  585;  Pogg.   126,   (1865)   286).     Spannung   gegen  W. 

(Zn  |  Cu=  100;:  -44.7  (ber.  aus  Zn  |  Pt  =  123).     Gerland  {Pogg.  133,  (1868)  513). 
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a2)  Potentiale.  —  Reines  Pt  gibt  mit  H20,  H2S04,  CuS04  keine  Potential- 
differenz. F.  Exneb  u.  J.  Tuma  (Ber.  Wien.  AJcad.  [II]  97,  (1888)  927).  — 
„Absolutes"  elektrolytisches  Potential,  bezogen  auf  die  n.-HgCl-Elektrode 
in  KCl  und  auf  n.  Ionen-Konzz.:  < — 1.140  Volt.  N.  T.  M.  Wilsmore  (Z. 
physik.  Chem.  35,  (1900)  291).  —  EMK.  gegen  dest.  W.  0.285  bis  0.345  Volt, 
bei  16.5°  konz.  Alaun-Lsg.  +0.246,  NaCl-Lsg.  (D.20-5  1.18)  —0.856,  bei 
15.5°  konz.  NH4C1-Lsg.  —0.057,  konz.  H2S04  1.600  bis  1.300,  konz.  HN08 
0.672  Volt.  Ayrton  u.  Perry  (Proc.  Roy.  Soc.  27,  (1878)  196;  Phil  Trans. 
171,  (1880)  15;  Wied.  Ann.  Belli,  4,  (1880)  665).  Abs.  Potential  von 
Pt  +  Luft  gegen  H2S04  der  Aeq.-Konzz.  2.0,  1.0  und  0.1:  —1.341,  1.325 
und  1.219  Volt;  gegen  KOH  der  Aeq.-Konz.  1.0:  —0.492.  Bei  einer 
polarisierenden  EMK.  vom  Werte  x  ist  das  abs.  Potential  (e)  einer  Platin- 
spitze gegen  n.  H2S04: 


1.200 

1.220 

1.240 

1.260 

1.280 

1.300 

0.248 

0.245 

0.243 

0.240 

0.237 

0.233 

W.  Ostwald  (Z.  physik.  Chem.  35,  (1900)  339).  Natürliches  Potential  in  n. 
H2S04  gegen  die  Normal-H-Elektrode  (=0)  für  platiniertes  —0.88,  für 
glattes  —0.73  Volt.  E.  Müller  (Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  56).  in  anhy- 
dridhaltiger  H2S04  nimmt  das  Potential  von  Zn,  Cu,  Ag  gegen  Pt  bei  allmählichem  Zusatz 
von  W.  ab  und  erreicht  schließlich  einen  konstanten  Wert.  F.  Bergius  (Z.  physik.  Chem. 
72  (1910)  357).  Abs.  Potential  von  mit  Platinschwarz  überzogenem  Pt  in 
n.PtCl4-Lsg.  —  1.140  Volt.  B.  Neumann  (Z.  physik.  Chem.  14,  (1894)  213). 
Das  Potential  Pt/H2S04  wird,  wenn  man  Nb02  auf  das  Pt  bringt,  stärker  positiv  (0.590 
gegen  0.825  Volt).     F.  Ott  (Elektrol.  Redukt.  der  Niobsäure,   Dissert,   München  [Techn. 

Hochschule]  1911,  51).  Potential  der  Platinelektrode  in  Na.2S-Lsgg.  der  Nor- 
malitäten n.  nach  F.  W.  Küster  u.  W.  Lommel  (Z.  Elekrochem.  8,  496; 
C.-B.  1902  II,  618)  in  Mikrovolt: 


n. 

1 

1.25 

1.5 

2 

3 

4 

4.84 

e 

799 

787 

766 

750 

730.5 

677.3 

600.0 

Potential  von  Pt  in  mit  S  gesättigten  Na2S-Lsgg.  verschiedener  Konz. 
bei  25°  (gemessen  gegen  die  Hg  |  HgCl,  n.  KCl-Elektrode  bei  25°)  (x  =  Zahl  der  At.  S  in 
Na2Sx,  n.  =  Normalität  des  Na2Sx,  p  =  Spannung  in  Volt): 


X 

4.47 

4.67 

4.84 

4.98 

5.12 

5.22 

5.24 

5.20 

5.04 

4.45 

n. 

4 

2 

1 

V> 

V* 

Vi 

7l6 

Vai 

Hu 

/120 

P 

0.6211 

0.6087 

0.6000 

0.5916 

0.5836 

0.5758 

0.5683 

0.5603 

0.5523 

0.5411 

Der  Temp.-Koeffizient  ist  sehr  klein,  0.00052  bzw.  0.00059.  [Einfluß  von  KOH 
und  NaCl-Zusatz  im  Original]  Das  Hg  der  Normalelektrode  ist  stets  positiver 
Pol,  das  Pt  im  Sulfid  negativer,  sodaß  sich  Hg  und  S  an  den  Elektroden  ab- 
scheiden. Potential  von  Pt  in  mitH.2S04  gesättigter  4n.Na2S-Lsg.  +0.0611 
Volt,  in  der  Vs^n.-Lsg. +0.0,  in  noch  verdünnteren  Lsgg.  negativ.  Küster 
(Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905)  439).  EMK.  in  KCN-Lsgg.  der  Konzz.  *•/„  u/10 
und  n-/,0o  :  —  0.40,  —0.46  und  — 0.50  Volt.  [Kurve  im  Original.]  S.  B.  ÜHRISTY 
(Elektrochem.  Z.  8,  (1901/02)  105).  Potentiale  gegen  K2Cr207  -1.063, 
H2Cr207  —1.397,  NaHS03  —0.662,  K4Fe(CN)6  —0.593,  HN08  —1.259, 
FeS04  neutral  —0.635  Volt.  Neumann  (a.  a.  0.,  228).  Das  Potential  ge- 
bräuchlicher Depolarisatoren  (n.-Lsgg.)  gegen  Pt  in  Vioo  Volt  ist  nach 
W.  D.  Bancroft  bei  Winkelmann  (Handb.  Phys.,  IVa,  211): 


KMn04 
176 

Clin  KCl 
167 

Mn02inKCl 
163 

Br  in  KBr 
143 

HC103 
142 

H2Cr207 
140 

Br  in  K( 
132 

HC104 
127 

HN03 
126 

FeCl3 
124 

Clin  KOH 
119 

KNO3 
114 

K2Cr20, 
106 

J  in  K  J 

89 

8* 
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—    Kuntaktputentialdifferenz  von  Pt  gegen  Aethylmalonat  (K  =  10.7)   —0.054  Volt  (HaO 
80]  —0081      1:.  F.  Bl-kton  (Phil.  Mag.  [6]  11,  (1906)  446).  —  Das  Potential  ist 
in    geschm.  NaOB    von  330°  bis  650°  völlig  identisch  mit  denen  von  Fe, 
\u.    ig,   in.    Konstantall   und   Fe804.     P.    Bechterefe    (Isiviesija 
Pölytechn.  15.   (1911)  443;    C.-B.  1912  I,   107).   —  Daß  Platinelektroden 
ein   wohl  definiertes  Potential  zeigen,  liegt  an  der  katalytischen  Wirk- 
te* Pt  auf  die  Bk.  zwischen  0  nnd  H  und   den  Fe-Ionen.     C.  Fredenhagen  (Z. 
—  Es  lassen  sich  Platinelektroden  herstellen,  die  bei  Benutzung 
als  H-Elektroden  in  0  In.  HN03    eine  Abweichung  vom  Mittelwert  um   weniger  als  0.10 
Millivolt  eeigen.    N.  E.  Loomis  u.  S.  F.  Acrbb  [Am.  Chem.  J.  46,  (1911)  585;  C.-B.  1912  I. 
644).    —    Das   Verschwinden   der  Potentialdifferenz   zwischen   Cu   und   Pt   in   der   Kette 
Cu  |  CaSOi  |  Pt  rührt  daher,  daß  der  Potentialsprung  am  Pt  allmählich  den  gleichen  Wert  an- 
nimmt, wie  er  am  Cu  von  vornherein  vorhanden  war:   Cu  ändert  sich  also  nicht,   sondern 
nur  du  l't      Für  diesen  Ausgleich  wesentlich  ist  das  an  der  Berührungsstelle  von  Cu  und 
CnS04  gebildet  >*,   dessen  Ausbreitung  in  der  ganzen  Lsg.  die  Neigung  zur  Cu- Ab- 

scheiduno und  damit  auch  das  Potential  des  Cu  an  Pt  überträgt.  C02  ist  auf  die  Ueber- 
rung  ohne  Einfluß.  Die  Wrkg.  der  Temp.  auf  die  Erscheinung  macht  sich  in  der  von 
der^Theorie  verlangten  Weise  geltend.  Daß  das  Cu2S04  die  angegebene  Rolle  spielt,  läßt 
sich  dadurch  nachweisen,  daß  man  mit  Hilfe  verschieden  an  Cu2S04  gesättigten  CuS04- 
Lsgg.  sämtliche  Potentiale,  vom  Verschwinden  des  O-Potentials  ab  bis  zum  Cu-Potential 
selbst  auf  das  Pt  ..aufdrücken"  kann.  Dabei  wird  Pt  erst  O-Elektrode.  dann  sauerstofifrei. 
eigentliche  Platinelektrode,  darauf  Legierungselektrode  mit  verschiedenem  Gehalt  an  Cu 
und  endlich  reine  Cu-Elektrode.  F.  Fischer  (Z.  physik.  Chem.  52,  (19C5;  88).  Vgl.  hierzu 
i'iiniitätsfüiderung  und  die  Anmerkungen  von  R.  Luther  (Z.  physik.  Chem.  52,  (1905) 
626)  Beim  Einstellen  von  Pt  in  mit  Cu-Ionen  gesättigte  Lsg.  von  Cuprisalz  weiden  die 
optischen  Eigenschaften  der  Grenzschicht  nicht  geändert,  sodaß  sich  keine  Legierung  bildet. 
W.  J.  Mullbb  u  Koenigsberger  (Ber.  d.  physik.  Ges.  4,  (1906)545;  Physikal.  Z.  7,  (1907) 
796;  C.-B.  1907  I,  925). 

,i)  FAeJdrohjte  zwischen  Platinelektroden.  —  [Hier  folgen  Angaben  solcher  Ketten, 
in  denen  Pt  nicht  als  indifferente  Elektrode  anzusehen  ist  oder  von  den  betreffenden  Forschern 
angesehen  wurde.  Vgl.  R.  Abegg.  Fr.  Auerbach,  R.  Luther  {Messungen  elektromotorischer 
Kräfte  galvanischer  Ketten  mit  wäxsrigen  Elektrolyten,  Halle  a.  S.  1911,  2),  auf  welche 
Publikation  hinsichtlich  der  Ketten  mit  indifferenten  Elektroden  (H2,  02  usw.)  hiermit  ver- 
wiesen sei.  Speziell  auf  Pt  bezügliche  Angaben  über  Gaselektroden  s.  bei  /)  und  bei 
Elektrolyse.] 

ß1)  Qualitative  Angaben.  —    Stärkere    Ströme    als    mit    der    Kette    Pt  |  KOH| 
HX03  I  Pt,  Becqcerel  [Ann.   Chim.  Phys.  23,   (1823)   244),   erhält  man  mit  der  Kombi- 
nation Pt  1  konz.  H2SO;(  oder  K2S03  j  HN03  oder  Chromsäure  |  Pt.     Sie  bleiben  unverändert, 
wenn  man  zwischen  die  beiden  Lsgg  H2S04  schaltet,  während  sie  beim  Ueberschichten  der 
HNO3    mit   verd.   H2S04   und  Eintauchen  des  Pt   in   diese   stark   abnehmen.     Matteucci 
(Cum/ 1.  rend.  '.12.   (1851)   145).     Ströme  zwischen  Platinschwamm   und  Pt   in  konz.  HNOs 
bei   Becquerel    '{Ann.   Chim.   Phys.   24,    (1823)   342;    Tratte    d'Electr.   1834,   II,   91,   94); 
Qi-inckk    [Pogg.  107,   (1K59)  9).    Zwei  in  KOH   und  Säure   eintauchende   und   durch   ein 
renzglae   iretrennte  Platindrähte  geben   eine  EMK.     Hopkinson  (Proc.  Roy.  S»c.  24, 
(1876)  183).  —  Pt  verhält  sich  in  konz.  H.2S04  und  HCl  negativ,  in  konz  KOH  bzw.  NaOH 
und  Naf'l  positiv  gegen  Pt  in  mehr  verd.  Lsg.     Walker  [Pogg.  4,   (1825)   321).     Pt   in 
verd.  HCl  gibt  gegen  Pt  in  konz.  nur  einen  sehr  schwachen  Strom,   in   verd.  KOH  gegen 
konz.  gar  keinen.     Faraday  (Ejcp.  Res.  Srr.  17,  (1840)  §  1975ff ).    EMK.  der  Kombinationen 
Pt  |  KOH     HNO.,  !  PtundH20  |  KOH  |  HN03  |  Pt  bei  verschiedenen  Konzz. bei  Worm-Müller 
üb.  Flüisiykeitsketten,  Leipzig  1869;  Pogg.  140,  (1870)  114,  380).    In  einer  Kette 
Pt  |  PtCl4    verd.  |  PtCl4   konz.  1  Pt   geht   ein   Strom   in   der   Richtung   der    Schreibweise. 
Blbkebodi  [Pogg.  142.  (1871)  611).  —  Mit  P  geriebenes  Pt  ist  gegen  reines  Pt  beim  Ein- 
tauchen in  verd.  Säure  positiv.    Schönbein.   —  Zwischen  Platinelektroden  geht  ein  Strom 
in  der  Richtung  der  Schreibweise  in  folgenden  geschm.  Kombinationen:  PbO  |  Sb203  oder 
oder  AgCl  oder  HgCl2.     Dülk  u.  Moser  (Dove's  Rej)ert.  2,  (1838)  116). 
MKK.   in   Ketten   aus   verschiedenen   Elektrolyten   mit  Platinelektroden    bei   Henrici 
&9)   431);    Walker;  De  la  Rive   (Ann.   C'dm.  Phys.  39,  (1828)   297;    Pogg. 
15  :    Jaxjobi  [Pitga.   69,   (1850)  207).    EMK.  zwischen  Pt-Elektroden  (Drähten) 

in  zwei  rerschiedenen  Elektrolyten  (88  Kombinationen)  auch  bei  Pagliani  (Atti  di  Torino 
Wied.  Ann.  Bnbl.  10,  (1886)  710).  —  Die  EMK.  von  Platinelektroden  (große 
platinierte  Elektrode  und  glatte  Spitze  von  wenigen  mm  Länge)  in  Alkoholaten  in  alkoh. 
nimmt  ab  mit  dem  Kleiuerwerden  des  Verhältnisses  zwischen  den  aktiven  Oberflächen 
dei   beiden  Elektroden.     Bleibt  dieses  gleich,  so  nimmt  die  EMK.  mit  dem  Abnehmen  der 
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Konz.  von  Natrium methylat  in  CH3OH  ebenfalls,  doch  nur  wenig,  ab.  Die  Werte  der 
EMKK.  für  Natrium  methylat  bzw.  -Aethylat  bzw.  -Propylat  in  Methyl-,  Aethyl-,  Propyl- 
alkohol  sind  ungefähr  gleich.  Lsgg.  von  NaOH  in  Methyl-  und  Aethylalkohol  geben 
geringere  Werte,  einen  noch  kleineren  Methylalkohol  in  H^SO^-Lsg. ;  NaOH-alkal.  Lsgg. 
von  Methylalkohol  liefern  ziemlich  konstante  Werte.  [Ausführliche  Zahlenangaben  (auch 
für  eine  Kombination  mit  Formaldehyd)  und  Theoretisches  im  Original.!  A.  Bringhenti 
{Gazz.  chim.  ital.  36,  (1906)  I,  200). 

ß2)  Zahleniverte.  —  Die  EMK.  von  Pt  (Mikrovolt)  in  verschiedenen  Lsgg.  der 
Konz.  0.05  g-Aeq.  im  1  war  an  4  verschiedenen  Elektrodenpaaren  (I  bis  IV)  nach  Z  Stunden 
Zeit  nach  dem  Ansetzen  nach  E.  Warbueg  {Wied.  Ann.  38,  (1899)  342): 

Lösung         Z  I  II  III  IV 

nn  /24  47  60  58 

020  \48  66  62 

M  p]  (12  18  27  42 

MgU2         ^36  36  18  26  w 

M~0         (6  40  78  56 

MgS04         24  4?  98 


KN03 


/6  34                                     39  18 

V24  79                                     45  29 

KNU3  +  KU   ^?2  29                                        5?  ?3 

24  20  14 

48  18  15 


H2S04        I 


EMK.  von  Pt  |  H2S04  (310)  I  KOH(V10)  |  Pt:  68  bis  70,  Pt  |  AgN03  (V10)  I  NaNO,  (konz.)  |  Pt:  8, 
Pt  |  AgC2H3Ü2  (konz.)  l  NaC2H302  (l/10)  |  Pt:  21.  Raoult  {Ann.  Chim.  Fhys.  [4]  2,  (1864) 
345).  Pt  |  H2S04  |  HNO3  |  Pt:  50.6.  Branly  (Ann.  Ec.  norm.  [2]  3,  (1873)  225). 
Pt  |  HN03  |  KOH  (1  T.  auf  6  T.  W.)  |  Pt:  73.7,  Pt  |  H2S04  (1  T.  auf  5  bzw.  8  T.  W.)  |  KOH 
(1  T.  auf  7  bzw.  4  T.  W.)  |  Pt:  53.0  bzw.  47.5.  Poggendorff  bei  Wiedemann  (a.  a.  0.,  786). 
Pt  in  HN03  gegen  Pt  in  KOH,  NaCl,  Na2S04,  HoS04:  31,  55,  17,  37.  Joule  (Phil.  Mag.  [3]  24, 
(1844)  113).  —  EMK.  von  blankem  gegen  platziertes  Pt  in  NaOH  und  H2S04:  F.  Plzak 
(Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902)  385).  —  In  der  Kette  Pt  |  verd.  H2S04  |  verd.  H2S208  |  Pt  wirkt 
H2S208  primär  als  erregende  Substanz  im  Stromkreise.  Pt  in  H2S208  gegen  Pt  in  H2S04 
gibt  beim  ersten  Eintauchen  eine  EMK.  von  etwa  0.3  8,  nach  20  Minuten  0.4  und  nach 
24  Stdn.  0.05  (ber.  aus  unpolarisierbaren  Ketten  mit  Hg  fs.  f2,  ß21)]:  0.61).  Richarz  (Z.  physik. 
Cliem.  4,  (1889)  18 ;  Wied.  Ann.  Beibl.  14,  (1890)  58).  —  EMK.  in  Vi 2  8.  von  Platinelektroden  in  ver- 
schieden konz.  PtCl4-Lsgg.  (die  konz.  Lsg.  hat  D.  1.210,  die  Richtung  des  Stroms  geht  von  der 
konz.  zur  verd.  Lsg.):  konz.  gegen  W. :  2.856,  gegen  Lsgg.  der  Verdd.  Vios*:  1.158,  725«:  0.929, 
764:  0.704,  »/,,:  0.462,  7'8 :  0.231,  7«:  0.116;  Lsg.  von  Verd.  78  gegen  Verdd.  71024:  0.840, 
7m:  0.590,  7C4:  0.357,  716:  0.115,  74:  0.114,  konz.  Lsg.  0.350;  Lsg.  von  Verd.  7512  gegen 
Verdd.  7256:  0.122,  764:  0.370,  716:  0.588,  74:  0.829,  konz.  Lsg.  1.050;  Lsg.  von  Verd.  7409ö 
gegen  7204s:  0.119,  Verd.  74000  gegen  71024:  0.239.  A.  von  Eccher  (N.  Cimento  [3]  5, 
5;  Wied.  Ann.  Beibl.  3,  (1879)  517).  —  EMK.  von  Pt  gegen  elektrolytisch  mit  Peroxyd- 
hydraten  überzogenes  :  gegen  Ag02  in  AgN03  80,  Pb02  in  Pb(N03)2  70,  Mn02  in  MnS04  12, 
Raoult  (Ann.  Chim.  Fhys.  [4]  2,  (1864)  371);  gegen  Mn(0H)4  in  W.  mit  etwas  Alkali- 
Mangan  doppelsulfat  0.17  8,  gegen  Pb(0H)4  in  W.  mit  etwas  Alkalibleitartrat  0.26  8; 
bei  geringer  Dicke  der  Schicht  fällt  die  EMK.  ab,  für  Mn(0H)4  von  2.3  ,«,«,  für  Pbv0H)4 
von  4.8  u/tt  ab.  Schreber  (Wied.  Ann.  36,  (1889)  662).  —  Ausführliche  Untersuchungen 
über  die  EMK.  von  Pt  in  Lsgg.  gegen  Pt  und  gegen  andre  Metalle  [M  |  L  |  L  |  M,  wo 
M  =  Cu,  Ag,  Zn,  Cd,  Hg,  AI,  Sn,  Pb,  Fe,  Ni,  Pd,  Pt  ist,  L  =  Lsgg.  von  Säuren,  Basen, 
Salzen,  Gasen,  Oxydations-  und  Reduktionsmittel  sind]  stammen  von  M.  Berthelot  (Compt. 
rend.  134,  (1902)  793,  865,  873,  933,  1009,  1461;  135,  (1S02)  6,  129,  485;  136,  (1903)  413, 
481,  1109,  1357,  1497,  1601:  137,  (1903)  285,  291,  421,  965;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  27,  (1902) 
145;  30,  (1903)  433). 

ß  3)  Mechanische  Einflüsse.  —  Polierte  oder  gehämmerte  Stäbe  sind  gegen  ange- 
lassene in  Lsg.  von  PtCl4  negativ.  Ch.  E.  Fawsitt  (Proc.  Edinb.  Soc.  26,  (1906)  I,  5). 
EMKK.  beim  Drücken  der  einen  von  zwei  gleichen  Platinelektroden  in  verschiedenen  Fll. 
bei  E.  du  Bois-Retmond  (Ber.  Berl,  Akad.  1854,  297);  auch  Hunt  (Athen.  1128,  (1849)  59<); 
Zantedeschi  (Ann.  fisica  1849/50,  21).  Vgl.  dazu  Wild  (Pogg.  125,  (1865)  119).  EMKK. 
beim  Schütteln  und  Bewegen  der  einen  von  zwei  gleichen  Platinelektroden  in  verschiedenen 
Fll.:  Du  Bois-Reymond;  Beetz  bei  Du  Bois-Reymond ;  Henrici  (Pogg.  121,  (1864)  489); 
E.  Becquerel  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  44,  (1855)  401);  Kruschkoll  (Compt.  rend.  97, 
161;  Wied.  Ann.  Beibl  7,  (1883)  714).  —  EMKK.  von  Platinplatten  in  dest.  W.  nach  Ab- 
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reiben  mit  Schmirgelpapier,  Filtrierpapier,  Leinwand  usw.:  J.  M.  Gaugain  {Compt.  rend. 
74,  (1872)  610,  1332). 

•')  Gaskettoi  -wischen  Platinelektroden.  —  [Vgl.  die  Anmerkung  bei  ß).~\  — 
Potential  einer  H-Elektrode  von  1  Atm.  Druck  an  platiniertem  Pt  in 
reinem  W  £egen  die  Dezinormalelektrode  0.75  Volt.  R.  Loeenz  u.  A.  Mohn 
/  ntomfc.  Chem.  60,  (1907)  430).  —  Mit  H  beladenes  Pt  ist  gegen  mit  0 
beirtenee,  öbovb  (Phil,  Mag.  [3]  14,  (1839)  129;  21,  (1842)  417;  Pogg.  58, 
(1842)  202),  gegen  mit  Luft  oder  mit  kondensiertem  0  beladenes,  E.  Bec- 
(Compt.  rend.  22,  (1846)  677),  positiv.  Pt,  das  H  nur  okkludiert 
enthalt,  ist  elektronegativ  gegen  reines.  [Einzelheiten  im  Original.]  F.  Stretntz 
.  Wim.  AJcad.  [II]  83,  (1881)  618;  Wied.  Ann.  13,  (1881)  644).  Mit  H 
bzw  O  beladenes  Pt  (mit  gasfreier  verd.  H2S04  als  Verbindungs-Fl.)  gibt  gegen  reines  Pt 
die  EMK.  0.646  bzw.  0.372  (nach  22  Stunden  0.424)  Volt,  Pt  +  0  gegen  Pt  +  H 
—  1 .02  Volt.  Die  elektrolytisch  entwickelten  Gase  H  und  0  wirken  ebenso  wie  die  chemisch 
entwickelten.  Durch  Druckänderuug  (20  mm  bis  2  Atm.)  bleibt  die  EMK.  ungeändert, 
ebenso  bei  Temp.-Aenderung  von  0°  bis  70°.  Durch  Zusatz  von  Pt(S04)8  verkleinert  sich 
die  EMK.  des  O-Elements  und  wächst  die  des  H-Elements  in  der  Weise,  daß  die  EMK.  eines 
H-O-Eleinents  durch  Zusatz  von  Pt(S04)2  nicht  verändert  wird.  G.  Markovsky  (Wied. 
Ann.  44,  (1891)  472;   Am.  J.  sei.  {SM.)  [3]  43,   (1892)  531).     Das    VOn  0    dem    plati- 

nierten  Pt  erteilte  Potential  ist  das  Potential  einer  Pt-O- Verbindung. 
F.  Foekster  (Z.  physik  Chem.  69,  (1909)  336).  [Näheres  s.  bei  Elektrolyse, 
Oxydtheorie  der  Platinanode.]  Die  Kette  von  Grove  hat  eine  kleinere  EMK.  als  der  um- 
kehrbaren Wasserbildung  entspricht,  wie  durch  die  Messungen  von  Lewis  (Z.  physik.  Chem. 
55,  (190(5)  465)  bestätigt  wird.  Danach  kann  es  nicht  zweifelhaft  sein,  daß  selbst  die 
höchsten  von  N.  T.  M.  Wilsmore  {Z.  physik.  Chem.  35,  (1900)  291),  V.  Czbpinski  (Z.  anorg. 
Chem.  30,  (1902)  1)  und  besonders  E.  Böse  (Z.  physik  Chem.  34,  (1900)  738;  38,  (1901)  1) 
ermittelten  Werte  von  1:14  Volt  für  die  Grove'sche  Kette  bei  25°  und  je  1  Atm.  Druck 
der  beteiligten  Gase  um  mehrere  Centivolt  zu  klein  sind.  F.  Haber  {Z.  anorg.  Chem.  51, 
(1906)  357).  Die  EMK.  von  H  gegen  0  zwischen  platinierten  Elektroden 
hängt  von  dem  Elektrodenmaterial  ab.    Foersteb  (a.  a.  0.,  236).     s.  hierzu 

Böse;  Wilsmore;  Czbpinski;  R.  Abegg  u.  J.F.Spencer  (Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905)  399); 
J.  B.  Westhaver  (Z.  physik.  Chem.  51,  (1905)  83).  —  Pt,  das  in  ozonhaltiges  oder  mit  Cl,  Br 
oder  J  versetztes  W.  gesenkt  wird,  ist  stark  negativ  gegen  Pt  in  reinem  Wasser.  Schön- 
bein. Eine  mit  H  bedeckte  Platinplatte  erscheint  positiv,  eine  der  Einw.  von  Ozon  aus- 
gesetzte negativ  gegen  eine  mit  atmosphärischer  Luft  bedeckte.  Mit  der  Zeit  nimmt  der 
Unterschied  zwischen  den  Platten  ab,  verschwindet  jedoch  nicht  vollständig.  Berührt  ein 
Platindraht  eine  Silbermasse  an  einer  von  einer  Cl-Atm.  umgebenen  Stelle,  so  tritt,  sobald 
das  Cl  sich  zwischen  beide  Metallmassen  eindrängen  kann,  zwischen  beiden  Metallen  eine 
Potentialdifferenz  von  fast  genau  1  8  auf,  wobei  sich  das  Pt  gegen  das  Ag  positiv  ladet. 
F.  Schulze-Berge  (Anz.  Wien.  Akad.  1880,  238;  C.-B.  1881,  66).  Eine  in  eine  Ozon-Lsg. 
tauchende  Platinelektrode  zeigt  nach  vorheriger  Beladung  mit  H  ein  höheres,  mit  0 
niedrigeres  Oxydationspotential.  R.  Luther  (Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  646);  Luther  u. 
Ingli8  {Z.  physik.  Chem.  43,  (1903)  203).  Ueber  Ketten  mit  Ozon  an  platiniertem  Pt  s.  a. 
Gräfenberg  (Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  297);  A.  Brand  {Ann.  Phys.  [4]  9,  (1902)  468).  — 
Mit  Verwendung  von  reinem  W.  als  Lsg.  ist  die  EMK.  von  Pt  in  H  gegen  Pt  in  den 
folgenden  Gasen  bei  gewöhnlicher  Temp.  (die  Zahl  in  (  )  bei  76°  bis  78°):  in  0  87.4 
(82.8),  C02  98.1  (87.5),  NO  93.3  (94.5),  N20  79.0  (78.0),  H20  80.7  (95.4),  CO  40.4;  mit  Ver- 
wendung verd.  H2804  in  0  91.9,  C02  89.2,  NO  76.8  [über  mit  den  folgenden  Lsgg.  er- 
haltene Werte  vgl.  das  Original:  Na2S04,  K2S04,  ZnS04,  NaBr,  KBr,  KJ,  HCl,  NaCl,  KCl]. 
B.  0.  Peirce  jr.  (Wied.  Ann.  8,  (1879)  98).  Die  EMKK.  von  Pt-Blechen,  die  mit  ver- 
schiedenen Gasen  beladen  sind,  ordnen  sich,  derart,  daß  das  mit  jedem  folgenden  Körper  be- 

Pt 
H. 
für 

sich  zers.).  Ghovk  ( I'hil.  Trans.  135,  (1845)  359).  Bezogen  auf  die  EMK.  einer  Grove'schen 
Kette  =  42  haben  Pt-Elektroden  in  verschiedenen  Gasen  die  folgenden  EMKK.:  in  0  gegen 
H.O  3.49,  in  H  gegen  0  23.98  in  H  gegen  H20  20.48,  in  H  gegen  CO  12.12,  in  CO  gegen 
Br  16.37,  in  H  gegen  Br  28.32,  in  Luft  gegen  Cl  9.50,  in  H  gegen  Cl  30.25,  in  H  gegen 
Luft  20.o0.  [Viele  andere  Werte  im  Original.]  Im  Mittel  ergibt  sich  für  Pt  platiniert  in 
den  folgenden  Gasen  gegen  Pt  mit  H  beladen  in  verd.  H2S04  (D  =  100):  in  Cl  —46.6, 
Br  —32.3;  0  -16.1,  J  —16.8  [dieser  Wert  aus  Pogg.  90,  (1853)  421,  N20  -5.3,  CN  —5.0, 
CO,  -3.8,  NO  -2.1,  Luft  -2.0,  reines  Pt  0,  in  CS2  +1.7,  CH4  +  6.7,P-Dampf  +16.1, 
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€0  -f  28.5,  H2S  +69.0,  H  +81.4.  Blankes  Pt  gibt  fast  dieselben  EMKK.  Gegen  Cu 
+  66.9,  Zn  +161.4.  Als  Lsg.  wurde  verd.  H2S04  verwendet.  Beetz  {Pogg.  77,  (1849) 
493).  Das  Potential  einer  mit  CO  beladenen  Platinplatte  gegen  eine  Lsg.  von  CuCl  in 
HCl  beträgt  —0.78  bis  —0.72  Volt.  V.  Hoeper  (Z.  anorg.  Chem.  20,  (1899)  443).  —  Die 
Ursache,  daß  Platinelektroden  in  einigen  Oxydationsmitteln  sofort  nach  ihrem  Eintauchen 
tibereinstimmende  Potentiale  geben,  in  andern  nicht,  ist  in  der  verschiedenen  Geschwindig- 
keit zu  suchen,  mit  der  die  Ionen  der  Oxydationsmittel  mit  den  auf  Platinelektroden 
immer  vorhandenen  Gasen  reagieren.  C.  Fredenhagen  (Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902)  456).  — 
Fernere  Angaben  über  Gasketten  mit  Platinelektroden  s.  bei  H.  F.  Morley  {Phil.  Mag. 
[5]  5,  (1878)  272;  Proc.  Phys.  Soc.  London  2,  (1879)  212);  W.  Beetz  (Ber.  Akad.  München 
8,  (1878),  140;  Wied.  Ann.  5,  (1878)  1);  Rayleigh  (Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.  4,  (1884) 
198;  Wied.  Ann.  Beibl.  8,  (1884)  395);  Mond  u.  Langer  (Elektrot.  Z.  10,  (1889)  454;  Wied. 
Ann.  Beibl.  13,  (1889)  959);  Kendall  {Chem.  N.  49,  (1883)  49;  Wied.  Ann.  Beibl.  8,  (1884) 
525);  Schönbein  {Pogg.  56,  (1842)  135,  235;  58,  (1843)  361;  62,  (1844)  220;  74,  (1849)  244). 

f2)  Elektromotorisches  Verhalten  gegen  andre  Metalle,  a)  Trocken.  — 
Stellung  in  der  Spannungsreihe  (+  ->  — ).  Sb,  Pt,  Au.  Ritter  {Gilb.  16,  (1804)  293);  Cu, 
Pt,  Ag,  Sebbeck  (Abh.  Berl.  Akad.  1822/23,  295);  Te,  Pt,  Pd.  Pfaff  (Pogg.  51,  (1840) 
209).  In  der  triboelektrischen  Reihe  steht  Pt  zwischen  Au  und  Zinn.  A.  Macfarlane 
(Proc.  Edinb.  Soc.  12,  (1884)  412;  Wied.  Ann.  Beibl.  9  (1885)  433).  Ueber  die  Stellang 
in  der  Spannungsreihe  s.  ferner  Berzelius  (Gilb.  42,   (1812)  45;  Lehrb.,  5.   Aufl.,  1843, 

1,  118);  E.  Edlünd  (Pogg.  140,  435:  C.-B.  1870,  577);  Gaugain  (Compt.  rend.  59, 
(1864)  493);  J.  H.  Gladstone  u.  A.  Tribb  (Chem.  N.  26,  109;  C.-B.  1872,  641).  —  EMK. 
gegen  Kohle  bei  18°:  —0.113  Volt,  Ayrton  u.  Perry  (Phil.  Trans.  171,  1;  Wied. 
Ann.  Beibl.  4,  (1880)  665) ;  gegen  Koks  [Zn  gegen  Cu  =  100 ;  erhalten  durch  Subtraktion 
der  im  Original  angegebenen  relativen  Werte,  L.]:  1.  Hankel  (Abh.  Sachs.  Ges.  6,  (1861) 
1;  7,  (1865)  385;  Pogg.  115,  (1862)  57;  126,  (1865)  286).  Während  Pt  gegen  Magnesium 
in  Hg  eine  EMK.  (von  1.56  Volt)  gibt,  ist  das  bei  Anwendung  anderer  Metalle  als  Mg 
(z.  B.  Zn)  nicht  der  Fall.    Perry  u.  Ayrton  (Proc.  Roy.  Soc.  27,  219;    Wied.  Ann.  Beibl. 

2,  (1878)  495).  Man  erhält  auch  Ströme  mit  Zn.  Doch  sind  das  Thermoströme,  hervor- 
gerufen durch  die  durch  die  Amalgamation  bedingten  Temp.  -  Aenderungen.  E.  Obach 
(Pogg.  Ann.  Ergänzbd.  7,  (1876)  300).  Auch  beim  Mg  liegt  ein  Thermostrom  vor. 
B.  J.  Goosens  (Wied.  Ann.  16,  (1882)  551).  EMK.  gegen  Mg  s.  a.  bei  J.  H.  Gladstone 
u.  A.  Tbibe  (J.  Chem.  Soc.  35,  (1879)  567).  Gegen  [wenn  Zn  |  Cu  =  ICO]  Aluminium :  148, 
Antimon:  54,  Wismut:  53,  Zink:  123.  Hankel.  EMK  Pt  |  Zn:  0.981  Volt,  gegen  Zink- 
amalgam 1.125  Volt.  Ayrton  u.  Perry.  Relatives  Kontaktpotential  (Zn  |  Cu  =  100) :  Zn  |  Pt 
118,  Hallwachs  (Wied.  Ann.  29,  (1886)  10);  106.4  (ältere  Best.  123),  R.  Kohlrausch  (Pogg. 
88,  (1853)  472);  0.6«?,  Kohlrausch  bei  F.  Exner  (Wied.  Ann.  9.  (1880)  603);  im  Mittel 
0.881 8.  Exner.  [S.  a.  oben  bei  Mg.]  Durch  das  Zn  |  Pt-Paar  läßt  sich  k.  W.  zers.  und 
Oxalsäure  in  Glyoxalsäure  tiberführen.  Gautier  (Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  (1886)  418).  EMK. 
Zn  |  Pt  s.  a.  bei  Gladstone  u.  Thibe.  Eine  durch  Verb,  mit  Zn  mittels  eines  Platindrahts 
negativ  geladene  Platinplatte  wird  bei  Berührung  mit  den  Fingern  positiv  (wegen  der 
Feuchtigkeit).  E.  Becqüerel  (Compt.  rend,  22,  (1846)  677).  Pt  gibt  gegen  Zn,  Cd  oder 
Sn,  von  denen  es'  durch  Hg  getrennt  ist,  keinen  Strom.  Obach.  Vergleichende  Messung 
des  Cu-Zn-  lind  Pt-Zn-Paars:  M.  H.  Jacobi  (Bull.  Acad.  Petersb.  6,  (1840)  368;  Pogg.  50, 
(1840)  610;  Phil.  Mag.  [3]  17,  (1840)  241;  Compt  rend.  11,  (1840)  1058).  Ueber  die  Be- 
merkungen Becqüebels  hierzu:  Jacobi  (Bull.  Acad.  Petersb.  8,  (1841)  262;  Pogg.  53,  (1841) 
336).  Zwischen  Drähten  aus  Zn  und  Pt  tritt  in  ionisierter  Luft  eine  Potentialdifferenz 
bis  zu  0.86  Volt  auf.  S.  Arrhenius  (Wied.  Ann.  33,  (1888)  638).  Gegen  Cadmium 
(Zn/Cu  =  100):  104,  Zinn:12.  Hankel.  Bei  18°  gegen  Sn:  0.690  Volt,  Blei:  0.771  Volt, 
Aybton  u.  Perry  ;  79  [Zn/Cu  =  100].  Hankel.  Gegen  Eisen :  0.369  Volt,  Ayrton  u.  Perry  : 
[Zn/Cu  =  100]  32.3  (ber.  32.3),  Kohlrausch;  39,  Hankel;  0.704 S.  Exner.  Gegen  Kupfer 
(bei  18°):  0.238  Volt,  Messing  0.287  Volt.  Ayrton  u.  Perry.  Cu  |  Pt:  0.367 Ö,  Exner;  23 
[Zn  |  Cu  =  100] ,  Neusilber  48,  Messing  45.  Hankel.  EMK.  Pt  |  Cu  auch  bei  Edlund  (Pogg. 
143,  (1871)  538).  Die  Potentialdifferenz  zwischen  Pt  und  Cu  wechselt  beim  Uebergauge 
von  Luft  zu  Leuchtgas  das  Zeichen.  A.  Righi  (Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  1,  (1889) 
860).  Der  Strom  eines  Elements  Pt-Dampf  |  Cu-Dampf  beträgt  70  X 10-10  Amp.,  wobei  Pt 
der  positive  Pol  ist.  Die  EMK.  ist  bei  gewöhnlicher  Temp.  0.07  Volt,  bei  der  kritischen 
Temp.  0.116  Volt.  A.  Hagenbach  (Ann.  Phys.  [4]  8,  568;  C.-B.  1902  II,  318).  Gegen 
Silber  [Zn  |  Cu  =  100]:  5,  Hankel;  0.083  S.  Exner.  Die  EMK.  Ag  |  Pt  konnte  durch  Er- 
hitzen (Entfernung  der  Wasserhaut)  nicht  erniedrigt  werden.  [Vgl.  das  Original.]  H.  Gbbi- 
nachbb  (Ann.  Phys.  [4]  16,  708;  C.-B.  1905  I,  1355).  Gegen  Gold  [Zn  |  Cu=100]:13. 
Hankel.  Potentialdifferenz  gegen  Au  von  reinem  weichen  Pt  —0.03  Volt,  von  auf  der 
Oberfläche  gehärtetem  +0.06  Volt.    Pellat  (Compt.  rend.  80,  (1880)  990;  These  Nr.  361; 
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l  -,5,(1881)606).    Gegen  Quecksilber  [Zu/ Cu  =  100]:42, 

H\ski!     0.166  Volt,  Aykion  u.  Pxrby:  0.05J.    Exner  u.  Tuma  [Ber.  Wien.  Akad.  flüT)  97, 
17-   Wied.  Ann.  Beibl.  13,  (1889)  184).    Die  EMK.  zwischen  einem  0.4mm  starken 
tindraht  und  einer  2  nun  dicken  Hg-Säule  nimmt  unter  einem  Druck  von  bis  1400  kg/qcni 
(im  Oelbad  durch  eine  Kompressionalurtpumpe)  um  2.8  X  W-  ß  Volt  für  1°  und  kg/qcm  ab. 
:   150°  und  normalem  Druck  etwa  L0   8  Volt.    H.  Hörig  (Ann.  Phys.  [4]  28, 
1(»7.")).      Potentialdifferenz    in   Volt  gegen   Hg    nach   Erwärmung  zur 
riul    nnd   Abkühlung  in  W.  0.08,   bei  einem  andern  Vers.  —0.02;   Abkühlung  in  Luft 
von   \Y.   angewandte  Platten  liefern:  die  Anode  — 0.483,   die 
Kai  in  verschiedenen  Gasen  betragen  die  Potentialdifferenzen  gegen  Hg  bei 

180,  H  -040.  Luft  —0.38.  CO,  -0.26,  0  —0.30,  C02  —0.23,  Luft  —0.23, 
H  —0.30,  Luft  —0123.  C  Christiansen  (Wied.  Ann.  56,  (1891)  646,  648).  In  H2S  ist  die 
Dtialdiffereni  gegen  Bg— 0.27.  Christiansen  ( Wied.  Ann.  57,  (1896)  688).  —  Pt  wird 
bei  Berührung  mit  anderen  festen  Körpern  und  darauf  folgender  Trennung  von  ihnen  im 
allgemeinen  positiv,  wenn  die  letzteren  (in  wss.  Lsg.)  saure  Eigenschaften  haben,  im  all- 
inen  negati?  bei  alkal.  Kk..  während  bei  neutralen  die  positiven  nnd  negativen 
Ladungen  in  annähernd  gleicher  Zahl  auftreten.  [Im  einzelnen  s.  das  Original  mit  quali- 
tativen Ergebnissen  für  75  verschiedene  Substanzen.]    0.  Knoblauch  (Z.  physik.  Cheni.  39, 

ß)    In  wäs&rigen  Elektrolyten,     ß l)  Allgemeines.   —    Stellung  des  Pt  in  der 

Spannung-n  ihe  in  Elektrolyten  H >  — ) :  In  verd.  H2S04:  Au,  Pt,  Eh,  Davy  (Phil.  Irans. 

116.  1 1826   II.  408);  am  negativen  Ende,  Poggendorff  (Pogg.  50,  (1840)  263;  73,  (1848)  619,; 

in  M  :   mit  1100H2S04)Te,  Pt,  Au.    Marianini  (Schw.  49,  (1827)  52).    In  KOH  und 

in  verd.  B,SO<  negativ  gegen  Zn  in  verd.  H2S04  und  KOH.     Faraday  (Exp.  Res.  Ser.  8, 

938 ff.).  —  In  verd.  HN03  steht  es  am  negativen  Ende.     Ggw.  von  HNO.,  bewirkt  ein 

Bchn<  lleree  Anwachsen  der  EMK.  bis  zum  Maximum  bei  Ketten  von  Cu,  Ag,  Bi,  Hg  gegen 

Platin.   Avogadrou.  Michelotti  (Ann.  Chim.  Phys.  22,  (1823)  364).    In  konz.  HN03:  passives 

Fe,  Pt.  Bleiperoxyd.    Schönbein  (Pogg.  43,  (1838)  96).    In  HN03  negativ  gegen  die  folgenden 

Stoffe  in  KCN:  Zn,  Cn,  Cd,  Sn,  Ag,  Ni,  Sb,  Pb,  Hg,  Bi,  Fe,  Pt,  Kohle,  Gold.    Jacobi  (Pogg. 

69,  (1846:211).  —  In  HC1(1:1):  Au,  Pt,  Rh.     Faraday  (Exp.Res.Ser.il,  (1840)  §2012).— 

In  NaCl:  am  negativen  Ende.    Fechner  (Schw.  53,  (1828)  129).    —    In   NH4C1:  Kohle,  Pt, 

Graphit.    Poe  Okcns  Isis  1821,  706).  —  In  KCN  :  Fe,  Pt,  Gußeisen,  Poggendorff 

iö)  597);  Fe,  Pt.  Kohle.     A.  Winkelmann   (Handb.  Phys.,   2.  Aufl.,    Leipzig 

1905,  IV  a.  ISO).  —  In  K4Fe(CN)6  am  negativen  Ende.    Poggendorff.    Ebenso  —  in  KOH. 

Davy.    —    In  K2S:  Ag,   Pt,  Pd.    Davy.     Iu  Alkalisulfid-Lsgg.   zwischen  Au  und  Silber. 

\V    Bm  [Trans.  New  Zealand  Inst.  4,  (1871)  313;  Giern.  N.  23,  (1871)  221).   —  In  Salz- 

Lsgg.  am  negativen  Ende:  Pd,  Pt,  Gold.     B.  Neumann  (Z.  physik.  Chem,  14,  (1894)  223).  — 

lieber  die  Stellung  im  Seewasser  s.  Skey  (Trans.  New  Zealand  Inst.  3,  (1870)  232;  Chem. 

N.  23.  [1871    266  .  —  Pt  ist  beim  ersten  Eintauchen  in  Lsgg.  negativ  gegen  Au  im  Meer- 

wasstr  und  ucgen  Fe  in  NH8,  Marianini  (Saggio  di  esperienze  eleciromotrice,  Venedig  1825 ; 

.:    Ann.   Chim.  Phys.  45,  (1830)  117);  gegen  Ag  und  Au  in  AgN03, 

no  [Pogq.  42.  (1837)  508;  47,  (1839)  7);  positiv  gegen  Graphit  iu  H2S04(V100),  Marianini; 

fegen  Cn  und  Ag  in  konz.  NaOH,  Walker  (Pogg.  4,  (1825)  449);  gegen  Ag  in  konz.  HN03. 
—  Elemente  mit  Au  und  Pt  in  leicht  zersetzlichen  Fll.  (H202,  Cr03  usw.)  geben 
beim    Erwärmen   oft  Umkehrungen.     G.  Gore   (Birmingham  Phil.   So c.   1885,   11.  Juni-, 
iW.  !>.    188öi  747).     Pt   ist    in  HN03    gegen  Mn02   positiv,   nach  längerem 
!;;()_,    in  W.    und   dann   folgendem    gleichzeitigen   Eintauchen   aber   negativ. 
A.  dk  LA  Ri\k  [Ann.  Chim.  Phys.  61,  (183b;  40).  —  EMK.  von  Ketten  mit  Pt-Elektroden 
und    ni-htwüssrigen  Elektrolyten   (FeCl3   in  A.,   Nitrobenzol  und  Nitrotoluol) :   L.  Kahlen- 

'.»0).  —  Die  Angaben  von  Lenz  u.  Saweljeff  (Bull.  Acad. 

II     1  :   Pogg.  07.    184^)  497),  E.  Becquekel  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  48.  (1856) 

mpt  rend    77,  (1873)   1130;   81,  (1875)  803,  849;  82,  (1876)  1007) 

KK    ?on  I't    in  Elektrolyten  sind   wegen   nicht  völliger  Reinheit  der  Substanzen 

nnd  fehlender  Elimination  der  Polarisation  nicht  zuverlässig.     E.  Wiedemann  (Lehre  von 

Aufl..    Braunschweig   1S93.   I,   778).  —   Außer   den   im  Folgenden   einzeln 

Elementkombinationen  mit  Pt    s.  solche  auch  bei  Arrot  (Phil.  Mag.  [3]  22, 

1300:  70.  (1870)  515;  C.-B.  1870,  209); 

38:    J.  B.  1880,  155);  W.  Skey   (Chem.  N.   76,  109; 

1891    Li  \kad.    [II]   77,    (1878)   410);   A.  Wright    u. 

12,  (1887)  212:  43.  (1887)  268;  Wied.  Ann.  Beibl.  11,  (1887) 

'-'  issoc.    1SS7;    Wied.  Am  .  Beibl.   II,   (1887^826: 

M  12     1888)  62). 

hohle.  —  EMK.  gleich  nach  dem  Einsenken  bzw.  einige  Minuten  nach  der 
nßung  gegen  Kohle   in    einer  Lsg.  von  5.3  T.  H2SO,-freier  HaCr04  in  100  T  W.:  16.8 
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bzw.  40.8.  Naccari  u.  Bellati  (N.  Cimento  [2]  11,  (1872)  120).  Retortenkohle  gegen  Pt 
(oder  Au)  in  KOH  oder  NaOH:  0.06  bis  0.17  o,  die  von  Ceylongraphit  etwas  niedriger;  in 
K2C03  oderNa2C03  0.10  bis  0.17,  in  NaCIO  zwischen  14°  bis  100°:  0.18  bis  0.27  (bei  Rück- 
kehr auf  14°  wieder  0.18,  ebenso  bei  Ceylongraphit);  in  Chlorkalk-Leg.  0.10  bis  0.20.  Andere 
Kohlen  (mit  Ceylongraphit  (72)  gemischt  und  mit  Asphalt  zu  Zylindern  geformt)  in  Lsg. 
von  KC10  oder  NaCIO:  0.1  bis  0.2 d\  Bartoli  u.  Papasogli  (N.  Cimento  [3]  12,  (1882)  141; 
Gazz.  chim.  ital.  14,  (1884)  85;  Wied.  Ann.  Beibl.  7,  (1883)  120;  8,  (1884)  653).  Gegen 
Kohle  bei  18°  in  KCN-Lsg.  (p  =  g  in  1 1)  für  p  =  99.4:  0.27  Volt,  19.4:  0.017  Volt,  1.18:  0.14 
Volt.  S.  P.  Thompson  {Proc.  Roy.  Soc.  42,  387;  Wied.  Ann.  Beibl.  11,  (1887)  658). 
Eine  Kette  C  |  HC103  |  Pt  besteht  aus  einer  negativen  Platinplatte  in  einem  weiten  Glas, 
in  dem  in  einer  engen  Thonzelle  die  positive  Kohlenplatte  in  Kohlenklein  sich  befindet.  Das 
Ganze  wird  mit  H2S04  gefüllt  und  dann  in  den  Thonzylinder  langsam  KC103  gebracht.  Die 
Kette  ist  im  Dunkeln  aufzubewahren,  weil  sonst  das  sich  bildende  Chlorperoxyd  Explosionen 
hervorrufen  kann.  W.  Case  (Am.  P.  334  345,  334  346,  334  347  (1886);  Wied.  Ann.  Beibl. 
12,  (1888)  206;  J.  B.  1888,  348).  EMK.  gegen  Kohle  in  HN03  (D.  1.0575) :-  0.3569  (in- 
konstant) Volt.  Paschen  ( Wied.  Ann.  41,  (1890)  59).  Während  einige  Elemente  für  Tempp. 
bis  zu  1400°  meist  nur  sehr  kleine  und  unbeständige  EMKK.  aufweisen,  machen  Elemente 
vom  Typus  C  |  B203  |  Pt  eine  interessante  Ausnahme,  indem  die  EMK!  solcher  Kombina- 
tionen, in  denen  das  geschm.  B203  Sauerstoff verbb.  von  Fe,  Co,  Ni,  Cu  und  Ag  enthält,  bei 
hohen  Tempp.  1  Volt  und  mehr  beträgt.  P.  Bechtereff  (Iwiestja  Petersb.  Polytechn.  15, 
(1911)  443;  C.-B.  1912  I,  108). 

ß  3)  Kalium.  —  Pt  i  PtCl4  |  K- Amalgam :  230,  Ch.  Wheatstone  (Phil  Irans.  133. 
(1843)  216;  Pogg.  62,  (1844)  522);  Pt  |  HN03  |  KOH  |  K-Amalgam:  302,  J.  P.  Joule  {Phil 
Mag.  [3]  24,  (1844)  113);  Pt  |  PtCl4  |  NaCl  |  K-Amalgam  (71B0  bis  Visoo):  232.3,  J.  Regnauld- 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  44,  (1855)  453;  Compt.  rend.  43,  (1856)  47;  Cosmos  15,  (1859)  443); 
Pt  |  verd.  H2S04  |  K :  293.8.  Beetz  (Fortschr.  Physik  1847.  372).  Letztere  Kombination 
wurde  angegeben  von  Goodman  (Phil.  Mag.  [3]  30,  (1847)  127). 

ß  4)  Natrium.  —  Die  EMK.  von  Pt  gegen  Na  beträgt  in  NaOH  3.0  Volt,  rauchender 
HCl  3.2,  H2S04  (30  Vol. :  100  Vol.  W.)  3.3,  NaN03  (30  Vol.)  -f  H2S04  (10  Vol.)  3.3,  konz. 
KC103-Lsg.  3.5,  konz.  KC103-Lsg.  (13  Vol.)  -f  H2S04  (6  Vol.)  3.6,  konz.  KC103-Lsg.  (50  Vol. ) 
+  rauchender  HCl  (50  Vol.)  3.6,  konz.  K2Cr207-Lsg.  (100Vol.)  +  H2S04  (30  Vol.)  3.8,  rauchender 
HN03  3.8,  konz.  KMn04-Lsg.  4.0,  konz.  KMn04-Lsg.  (100  Vol.)  -f  H>S04  (30  Vol.)  4.5,  konz. 
KMn04-Lsg.  (55  VoU-f-H2S04  (50  Vol.)  4.5.  E.  Corminas  (C.-B.  Elektroi.  7,  (1885)  491; 
Wied.  Ann.  Beibl.  10,  (1886)  187).  Na  |  HCl  |  Pt  bei  —80°:  3.018  Volt.  E.  Dorn  u. 
B.  Vollmer  (Wied.  Ann.  60,  468;  C.-B.  1897  I,  1088). 

ß'°)  Magnesium.  —  Die  EMK.  eines  Elements  Mg  |  dest.  W.  |  Pt  wird  bei  Zusatz  ge- 
ringer Mengen  von  im  Dunklen  dargestelltem  Chlor wasser  nicht  erhöht.  Bei  größerem  Zu- 
satz fängt  sie  plötzlich  (bei  etwa  1  T.  Cl  auf  17000  Millionen  Teilen  W.)  an  zu  steigen 
und  wächst  dann  weiter  bis  zu  einem  Maximum.  G.  Gore  (Proc.  Roy.  Soc.  44,  151; 
Chem.  N.  57,  184 ;  Wied.  Ann.  Beibl.  12,  (1888)  680).  Menge  des  Zusatzes  von  Cl,  Br  oder 
J  zu  HCl,  die  nötig  ist,  um  die  EMK.  von  Mg  |  Pt,  AI  |  Pt,  Zn  |  Pt,  Cd  i  Pt  plötzlich  zu 
ändern,  bei  Gore  [Chem.  N.  58,  51,  64;  Wied.  Ann.  Beibl.  12,  (1888)  805,  870).  Um  die 
EMK.  von  Elementen  Mg  und  Pt  in  W.  zu  ändern,  sind  mindestens  Zusätze  zum  W.  er- 
forderlich von  je  1  T.  zu  x  T.  W.  bei  KCl  3875  und  4650,  KC103  4650  bis  5266,  HCl 
516  6H6  bis  664285,  Cl  15656  500000  bis  19565  210000.  Bei  weiterem  Zusatz  ändert  sich 
die  EMK.  mehr  oder  weniger  unregelmäßig,  je  nach  der  Substanz.  Für  Ketten:  Zn  und 
Pt  in  W.  oder  Lsgg.  verschiedener  Stoffe  sind  die  entsprechenden  Verdd.  bei  KJ03  443 
und  494,  KBr03  344  und  384,  KC103  221  und  258,  KJ  15500  und  17  222,  Kßr  66428  bis 
67391,  KCl  695067  und  1390134,  HCl  9300000  bis  9388185,  Br  77  500000  bis  84545000. 
J  3100000  und  3521970,  Cl  1264000000  und  1300000000.  Gore  (Proc.  Roy.  Soc.  44. 
296;  Chem.  N.  57,  254;  58,  1,  15;  Wied.  Ann.  Beibl.  12,  (1888)  681).  Angaben  über  die 
Wrkg.  des  Zusatzes  zu  Salz-Lsgg.  statt  W.:  Gore  (Proc.  Roy.  Soc.  45,  (1888)  265;  Phil 
Mag.  [5]  27,  (1889)  353;   Wied.  Ann.  Beibl.  13,  (1889)  529). 

ß6)  Aluminium.  —  EMK.  von  Pt  in  verd.  H2S04  von  verschiedener  Konz.  gegen  AI 
nach  Branly  (Ann.  Ec.  norm.  [2]  2,  (1873)  228) : 

Konz.  7,0  »/„.,  V25  V10  7s 

EMK.  104.3  105.9  103.7  102.8  95.8 

Ketten  mit  Pt  und  AI  in  W.  mit  Zusätzen  von  Säuren,  Salzen  usw.  auch   bei  G<M 
Mag.  [5]  33,  342;  C.-B.  1892  II,  442).     [S.  a.  unter  fy] 

ß1)  Silicium.—  Die  EMK.  von  Si  gegen  Pt  in  KOH,  NaOH,  HNO,,  HaSO*,  NH401, 
K2Cr207  wurde  untersucht  von  F.  G.  Wick  (Phys.  Rev.  27.  (1908)  238). 
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(  hrom.  —  KMK. :  Cr  |  HJ  |  Ptü.58  Volt.   [Ueber  die  wechselnde  EMK.  der  Kombi- 

l't  in  koiiz.  Lm  vuii  H*Cr04  gegen  Cr  in  konz.  Lsg.  von  NaCl  und  in  Lsgg. 

Ton  HCl    CuCl,    NaNOj  und  l'Br.,  im  Hinblick   auf  die  Passivität  des  Cr  s.  das  Original] 

W.  Hrtou    (Z  pAytt*.  Chm.  30,  (1899)  490).    EMK.   der  Kombination  Cr  |  NH4N08  j  Pt 

bei  A.  Berkoulli  {Physika!.  Z.  5,  (1904)  632). 

Antimon,  —  Pt  |  KOH   (1  T.  auf  6  T.  W.)  |  Sb:   70.9,  Pt  |  KCN  (1  T.  in  6  T. 

\V  PoGGBNDORFF    (POiJlJ.    70,    (1847)   60). 

Nil  —  EMK.  Pt  |  KCN  (1  T.  in  6  T.  W.)  |  Bi  28.4.  Poggendorff.  Die 
KMK.  eines  Elemente  Pt  |  gereinigte  HNOs  verschiedener  Konz.  |  Bi  (oder  Cu,  Ag,  Hg) 
wächst,  bil  >ie  einen  konstanten  nnd  meist  maximalen  Wert  erreicht.  [Einzelheiten  im 
Original.]  0.  J.  Birnen  u.  V.  H.  Vf.ley  {Phil.  Trans.  [A]  182,  319;  J.  Chem.  Soc.  60, 
614;  Chem.    V.  63.  2;  C.-B.  1891  I,  301). 

ß11)   Zink,  —  Pt  |  verd.HN08(D.  1.222, 9 T.W.)  |  Zn- Amalgam:  149.5.  Poggendorff 

{Pogg.  70,  (1847)  60).  —  Die  Kombination  Pt  |  H2S04  |  Zu,  das  Smee- Element,  wurde  an- 

ben  von  Smee  {Phil.  Mag.  [3]  16,  (1840)  315;  Pogg.  51.  (1840)  375);  das  Pt  darin  durah 

thitinitrtes  Fe  ersetzt  von  Paterson  {Median.  Mag.  33,  (1840)  20).  Die  thermische 
Inergie  der  Kombination,  bezogen  auf  die  des  Daniell-Elements  =  1,  ist  0.75.  J.  Thomsen 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  21,  46;  C.-B.  1880,  197).  Ueber  die  in  der  Kette  Pt  |  ZnS04  (4  g  in  20  g 
W.)  |  Zn  durch  den  galvanischen  Strom  erzeugte  Wärme  s.  E.  Becqüerel  {Ann  Chim.  Phys. 
3]  9  1843  54).  Die  primäre  (We),  sekundäre  (Ws)  und  totale  (Wt)  Wärme  des  Smee'schen 
ements  ist  nach  Favre  {Conrpt.  rend.  68,  (1869)  1306;  73,  (1871)  971): 


Elektrolyt 

We 

Ws 

Wt 

H2S04 

15172 

4662 

19834 

HCl 

16738 

679 

17412 

HBr 

14967 

2983 

17950 

HJ 

14584 

3315 

17899 

Die  EMK.  des  Smee-Elements  beträgt  1.06  Volt.  J.  Miesler  {Bcr.  Wien.  Akad.  [II]  96, 
(1887)  984:  Monatsh.  8,  (1887)  626;  C.-B.  1888,  90).  Sie  ist  für  verd.  H2S04  90,  Ch.  Wheat- 
ROn  {Phil.  Trans.  133,  (1843)  216;  Poqg.  62,  (1844)  522);  für  H2S04  der  D.  1.030  und 
Zinkamalgam  1.300  Volt,  Paschen  {Wied.  Ann,  41,  (1890)59);  für  platziertes  Ag,  HeS04 
der  Verd.  \  und  Zinkamalgam  1.288  Volt.  R.  B.  Clifton  {Proe,  Roy.  Soc.  26,  299; 
Wird,  Ann.  Beibl.  1,  (1877)  5P6).  Pt  in  verd.  H2S04  gegen  Zn  in  verd.  H2S04:  153.9, 
gegen  Zn  in  ZnS04:  146.6.  Beetz  {Pogg.  90,  (1858)  42).  Platziertes  Ag  gegen  Zink- 
amalgam in  verd.  H2S04:  65.  Joule  {Phil,  Mag.  24,  (1844)  113).  EMK.  des  Smee-Elements 
im  Mittel  0.48  Ö.  Güglielmo  {Rivista  Scient,  Industr.  13,  (1881)  282;  Wied.  Ann.  Beibl.  6, 
£882)  296).  EMK.  gegen  amalgamiertes  Zn  in  H2S04  (1  T.  (D.  1.838)  in  19  T.  W.)  1.477 
Volt,  in  fast  konz.  ZnS04-Lsg.  1.323.  [Zahlen  für  Platinzinn  und  Platinamalgame  siehe  bei 
den  betreffenden  Abschnitten.]  C.  Hockin  u.  H.  A.  Taylor  {J.  Telegr.  Eng.  8,  282 ;  Wied. 
Avn.  Beibl.  3,  (1879)  751).  Nach  Branly  {Ann.  Ec.  norm.  [2]  2,  (1873)  228)  ist  die  EMK.  bei 
den  Konzz.  c  der  H2S04: 


c 

/ftO 

'/«•S 

% 

Via 

V, 

EMK 

137.9 

133.9 

133.8 

131 

131.4 

EMK.  von  Pt  gegen  amalgamiertes  Zn  in  verschieden  konz.  H2S04  (92  bis  30  und  0°/0- 
Gehalti  steigt  von  1.264  bis  1.345  und  sinkt  dann   auf  1.083  Volt.     B.  C.  Damien   {Ann. 
>•.  Phys.  [6]  6,  (1885)  289;   Wied.  Ann.  Beibl.  10,  (1886)  185).     EMK.  von  Platinschwarz 
oder  -schwamm   in  Luft  gegen  Zn  in  H  mit  H2S04  als  Verbindungsflüssigkeit  bei  den  Konzz. 
der  Säure  7i0:  1.750,    l20:  1.628,  %:  1.681  Volt,   A.  Wright  u.  C.  Thompson  {Proc.  Roy. 
4«,  (1889)   372;    Wied.   Ann.  Beibl.   14,  (1890)  52);  bei  nicht  angegebener  Konz.   der 
Säure  1.77  Volt.      Koro   u.    Langer    [Elektrot.   Z.  10,   454;    Wied.  Ann.  Beibl.  13,  (1889) 
Während   die  EMK.   der  Kombination  Zn  |  H2S04,aq  |  Pt   nur   1.31   bis  1.54  ^   be- 
trägt in    Zn  |  B,804.mq  |  H2S208,aq  |  Pt   2.06  <?.     F.   Richarz    {Z.  physik.   Chem. 
EMK.  von  Pt  in  H2S04  mit  Gehalten  von  0,  H,  Cr03  gegen  Zinkamalgam 
in  B,804  bei  EL  Run  [Z.  physik.  Chan.  44,  (1903)  90).     Die  EMK.   der  Kette   Zn  |  verd. 
0«     PI   beträgt  vor  der  Schließung  1.607*.    Fromme  {Wied.  Ann.  12,  (1881)  399).    Pt 
•u  Zn  in  Zn804-L«g.    D.  1.427)  mehrere  Stunden  nach  der  Zusammenstellung  1.155  Volt. 
W.  Wort  '..  Freiburg  i.  B.  1888;   Wied.  Ann.  Beibl.   12.  (1888)  700).     Die  EMK. 
zwischen  Zn  und  Pt  in  ZnS04-Lsg.  (etwa   1.063)   sinkt  bei  El;w.   von  H  mit  steigendem 
Druck  bis  etw.i  0.35  und  0  39  3.     Die  EMK.  zwischen  Ag  und  Pt,  die  -f-0.237  beträgt,  ist 
nah  Sättigung   mit  H  umgekehrt  und  =  —0.024.     J.  Gubkin   {Dissert,  Freiburg  i.  Br. 
•1K.  in  Lsgg   der  Sulfate  von  Zn(Cd,Cu)  gegen  mit  diesen  Metallen  überzogenes 
Pt  bleibt  zuerst  längere  Zeit  konstant  und  sinkt  dann  zunächst  schnell,  darauf  langsam,  in- 


Platin;  elektromotorisches  Verhalten.  123 

dein  sich  der  Metallüberzug  allmählich  löst.  [Näheres  und  Zahlen  im  Original.]  A.  Oberbeck 
{Wied.  Ann.  31,  (1887)  337).  Die  EMK.  der  Smee'schen  Kette  bleibt  bei  Temp.-Erhöhung 
konstant.  A.  Ckova  {Compt.  rend.  68,  (1869)  440).  —  Die  Kombination  Pt  |  HNO,  |  H2S04  |  Zn, 
das  Grove-Element,  wurde  angegeben  von  Grove  {Compt  rend.  8,  (1839)  567;  Phil.  Mag. 
[3] 15,  (1839)  287;  Pogg.  48,  (1839)  300;  49,  (1840)  511).  Konstruktives  dazu:  Grüel  {Pogg.  51, 
(1840)  381) ;  Poggendorff  {Pogg.  54,  (1841)  425 ;  122,  (1864)  496 ;  134,  (1868)  478) ;  Böttger  (/.  B. 
Physik.  Ter.  1862/63);  Morse  {Archives  de  VElectr.  3,  (1843)  651);  Przibram,  Scholz  u. 
Wenzel  {Z.  Instrum.  5,  109;  Wied.  Ann.  Beibl.  9,  (1885)  182);  0.  Behrend  {C.-B.  Elektrot. 
9,  497;  Wied.  Ann.  Beibl.  11,  (1887)  723).  Die  thermische  Energie  des  Grove-Elements, 
bezogen  auf  die  des  Daniell-Elements  =  1,  ist  1.92.  Thomsen.  Primäre  (We),  sekundäre 
(Ws)  und  totale  (Wt)  Wärme  des  Grove-Elements  mit  HN03  und  H2S04  und  verschiedenen 
Füllungen  nach  Favre  {Compt.  rend.  69,  (1869)  1869  [«];  73,  (1871)  890  [ß]): 


Füllung 

We 

W3 

Wt 

HN0S  und  H2S04 

46447 

—  4957 

41490 

rauchende  HN03 

49867 

2867 

HMn04  und  H2S04 

39034 

21420 

HC10 

50806 

12064 

Bei  Berechnung  der  EMK.  des  Grove-Elements  muß  die  Bildungswärme  der  entstehenden 
Platinhydrüre  mit  einem  Effekt  von  etwa  1  Volt  abgezogen  werden.  [Näheres  im  Original.] 
M.  Berthelot  {Compt.  rend.  134,  (1902)  869).  EMK.  des  Grove-Elements  (Verd.  der  H2S04  = 
1:4):  1.93  Volt,  Widerstand  0.15  Ohm,  Winkelmann  (Handb.  Phys.,  IV  a,  210);  1.62  Volt. 
Miesler;  für  käufliche  HN03  (D.  1.36)  und  H2S04  (Verd.  712)  1.622.  Clifton.  Ist  die 
EMK.  der  Kombination  Zn  |  H2S04(7i0)  I  HN03  (D.  1.33)  |  Pt  =  24.73,  so  ist  sie  für  die  Stärke 
der  Säuren  Vs  bzw.  1.4:  26.68.  Poggendorff  {Pogg.  54,  (1841)  427).  Pt  |  HN03  (D.  1.357 
bzw.  1.213)  |  ZnS04  |  Zn:  28.22  bzw.  28.43.  R.  Kohlrausch  {Pogg.  75,  (1848)  227).  EMK. 
der  Kette  Pt  |  HN03  |  ZnS04  |  Zn  (e  =  Volt)  ohne  Zusätze  [Werte  für  Zusätze  von  Harnstoff 
und  wenig  oder  viel  KN02  im  Original]  nach  R.  Ihle  {Z.  physik.  Cliem.  19,  (1896)  584) 
[c  =  Konz.  der  HN03  in  Vol.-%,  p  =  Potential  der  HN03   gegen  Pt] : 


e 

95.54 

82.05 

76.94 

69.72 

57.70 

43.04 

35.04 

21.70 

15.27 

6.30 

e 

2.001 

1.966 

1.956 

1.935 

1.888 

1.888 

1.874 

1.850 

1.842 

1.764 

P 

—  1.477 

1.442 

1.432 

1.411 

1.364 

1.364 

1.350 

1.326 

1.318 

1.230 

1.445 

1.469 

1.479 

1.493 

1.512 

1.577 

0.921 

0.945 

0.955 

0.969 

0.988 

1.053 

EMK.  der  Kette  Pt  |  HN02  |  ZnS04  |  Zn  [mit  Zusatz  von  1  ccm  H2S04,  außer  bei  dem  mit 
*)  bezeichneten  Wert :  40  ccm  KN02  =  3.73  g  HN02  und  6.61  ccm  Schwefelsäure  von  58.79  % 
H2S04]: 

e  1.035 

p         -0.511  = 

Ihle  {a.  a.  0.,  584  und  590).  Folgende  Werte  sind  außerdem  für  die  EMK.  des  Grove-Elements 
angegeben  worden:  170.8.  Beetz  {Fortschr.  Physik  1847,  372).  Für  H2S04  der  Verd.  '/x 
undHN08  derD.  y:  für  »/*  und  rauchende  181.2,  V4  und  1.33:  167.3,  Vi«  und  1.33:  160.3, 
V4  und  1.19:  155.8,  V18  und  1.19:  151.2:  Zn  |  ZnS04(Vi2)  I  HN03(D.  1.33)  |  Pt:  155.0,  Poggbn- 
dorfi"  {Pogg.  53,  (1841)  345);  für  Vio  und  reine:  177  bis  180,  rauchende  197,  Branly  {Ann. 
Ec.  norm.  [2]  2,  (1873)  225);  mit  Zinkamalgam  für  H2S04  der  Verd.  Vo  und  HN08 
bzw.  H2Cr04  (3  T.  K2Cr207,  4  T.  H2S04,  18  T.  H20,  D.  1.20):  156.2  bzw.  97.7; 
relative  Widerstände  der  Elemente  5.04  bzw.  8.30.  Poggendorff  {Pogg.  57,  (1842)  101). 
Zn  |  verd.  H2S04  |  rauchende  HN03  |  Pt:  175.  H.  Buff  {Pogg.  73,  (1848)  497).  Für  Vio 
HoS04  und  V,  HN03:  173.2.  J.  Eegnaüld  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  44,  (1855)  453;  Compt. 
rend.  43,  (1856)  47;  Cosmos  15,  (1859)  443).  Zn  |  verd.  H2S04  |  HN03  |  Pt:  170.8,  Beetz 
{Pogg.  90,  (1853)  42);  178.7,  Buff  {Ann.  51,  (1857)  13);  187  (für  Zinkamalgam),  ebenso  in 
NaaS04  statt  H2S04.  Joule  {Phil.  Mag.  [3]  24,  (1844)  113).  EMK.  der  Grove-Kette:  175.9, 
Buff  {Ann.  Suppl.  4,  (1865/66)  264);  168.  Poggendorf  {Pogg.  57,  (1842)  101).  Die 
EMK.  des  Grove'scheu  Elements  ist  zwischen  -{-3°  und  70°  konstant.  Petruschefsky 
{Bull.  Acad.  Petersb.  15,  (1857)  336).  Sie  nimmt  bei  Ersatz  der  HN03  durch  Chromsäure- 
Lsg.  um  etwa  4%  zu.  Fromme  {Wied.  Ann.  8,  (1879)  360).  Bei  Ersatz  der  HN03  durch 
eine  2.25%  ige  H202-Lsg.  ist  die  EMK.  1.43«?,  nach  50  Minuten  1.21;  bei  Zusatz  von  10 
Vol.-°/0  H2S04  1.33,  mit  konz.  NaCl-Lsg.  am  Zn  1.53.  A.  König  {Wied.  Ann.  17,  (1882) 
347).  Mit  KMn04-Lsg.,  die  mit  Vao  H2S04  versetzt  ist,  als  depolarisierender  Fl.  beträgt  die 
EMK^2.35  Volt,  fast  unabhängig  von  der  Konzentration.  Koosen  {Pogg.  144,  (1871)  627; 
Pogg.  Jubelbd.  1874,  251).  Die  EMK.  der  Grove'schen  Kette  nimmt  bei  schwachen  Strömen 
mit  abnehmender  Konz.  der  HN03  allmählich  ab,  bei  wachsender  Konz.  der  H2S04  zuerst 
zu  und  dann  schneller  ab.  C.  Fromme  {Wied.  Ann.  8,  (1879)  326).  Die  EMK.  eines  ge- 
schlossenen Grove-Elements  hängt  ab  sowohl  vom  Potential  als  auch  von  der  Oxydations- 
geschwindigkeit der  HN08.  Da  letztere  sich  mit  der  Verd.  der  Säure  stark  vermindert, 
•o  wird  bei  ungefähr  35%  ig.  HNOs  das  Grove-Element  zum  Smee-Element.    Da  HN08  die 
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gehwindigkeit  der  HX03  beschleunigt,  so  wird  die  EMK.  eines  mit  verd.  HN03 
ata    dorch   Xusat/    run    KN02    erhöht.     K.   Ihle   (Z.  physik.  Chem.  19, 
Wrkg.    der   HNO*    s.  a.  bei  Ihle  (Z.  Elektrochem.   2,    174;    C.-B.   1895   II, 
eber   da-  Verhalten    von  Grove'schen  Ketten  mit  HN03   und  Chromsäuremischung 
v    1  B.    (1878)  326:    IS.    (1883)   ÖÖ2;    19,   (1883)    86,    800;    Original- 

mitteihing  bei  Wii:i>i:mann  i  i   der  Elektr..  2.  Aufl.,  Braunschwew  1893,  I,  891). 

über  dir  (irovesche  Kette:   B.  eines  Platinoxyds   und  einer  festen  Lsg.   von 
ihm  mit  dem  Pt  der  Elektrode:  F.  Haber  (Z.  physik.  Chem.  57,  (1908)  172).  —    Callan's 
':    Platiniertea    Pb   |    2   T.    konz.    HNO0,    4  T.    H2S0„  2  T.    konz.  KN0S-Lsg.  | 
Zu:    i;.MK.    Behl  konstaut.      Calla»    [Phil.    Mag.  31,  (1847)    81;   Pogg.  72,  (1847) 
EMK.    gleich    der   des  Grove-Elements.     Poggendorff   (Pogg   72,   (1847)  495).   — 
EMK     v>u   platziertem   Pt    gegen  Ziukamalgam  in  HCl  bei  offener  Kette  1.604  bis  1.881 
8t.    I'auuani    (Al/i    di    Torino    25,    509;     Wied.    Ann.    Beibl.    14,    (1890)    1141). 
1I(  1  |  Pt    bei  +13°    1.450  Volt,    bei  —80°  1.172   (wenn   das  Zn),   1.187   (wenn  beide 
die  .  1.471)  (wenn  das  Pt  gekühlt  ist).     E.  Dorn  u.  B.  Vollmer  {Wied.  Ann.  60,  468; 
C.-B.    1S97    1.   1088).    Thermisches  über  die  Kombination  Pt  gegen  Zn  in  HCl,  HBr,  I-IJ 
bei  Payrs.     [8.  oben  im  Anfang  des  Abschnitts  /ff11).]     Pt  |  HCl  (D.  1.014)  |  Zinkamalgam: 
97  Volt.      Paschbh    [Wied.    Ann.  41,   (1890)   59).     Pt  |  HCl  (D.  1.113),   1  T.   auf  9  T. 
W       Zinkamalgam:  153.7,  in  konz.  NaCl-Lsg.   gegen  Zn:   134.6.    Poggendorff  (Pogg.  70, 
(1847)  60).     Die  EMK.  der  Kette  Zn  |  ZnCl2  |  PtCl4  |  Pt  nimmt  mit  Temp.-Erhöhung  lang- 
sam  zu,   besonders   bei  niederen   Tempp.    A.  Crova   (Compt.  rend.  68,  (1869)  440).    EMK. 
gegen  Zinkamalgam  in  PtCl4:  133.    Cir.  Wheatstone  {Phil.  Trans.  133,  (1843)  216;  Pogu. 
82.    L844)  622),    Pt  |  PtCl4  (1  Aeq.  in  1  I,  wie  auch  bei  der  folgenden  Lsg.)  |  HCl  |  ZnCl2  |  Zn 
;  elektromotorischem  Wege,  mit  dem  Thomson'schen  Elektrometer  bestimmt)  oder 

180.6  ^alvanometrisch,  durch  Vergleich  mit  einem  Daniell-Element  bestimmt).    F.  Braun 
11  Ann.  10,  (1882)  561).    Zinkamalgam  in  ZnCl2  (0.25  T.  in  100  T.  W.)   gegen  Pt  in 

Na.I'tt  10  (0.25  T.  +  100  T.  W.)  1.70  Volt.  E.  F.  Herroun  (Phil.  Mag.  [5]  33,  (1892)516). 
Pt  |  HNO,  |  NaCl  |  Zinkamalgam:  198.  Joule  (Phil.  Mag.  [3]  24,  (1844)  113).  Zn  |  NaCl  ('/„) 
HNO,  (D.  1.33)  |  Pt:  176.5.  Poggendorff  (Pogg.  53,  (1*41)  345).  Zn  in  NaCl  gegen  Pt 
in  KaliumpentasuMd :  47.0.  Buff  (Ann.  Suppl.  4,  (1865/66)  264).  Pt  in  HCl  bzw. 
KCl  bzw.  NaCl  gegen  Zn  in  verd.  H2S04:  137.2  bzw.  150.6  bzw.  149.9.  Beetz  (Pogg.  90, 
.     Pt  |  PtCl4  (1  Aeq.  in  1  1,  wie  auch  bei  der  folgenden  Lsg.)  |  H2S04  |  ZnS04  |  Zn: 

131.7  (galvanometrisch  bestimmt).  Braun.  Platziertes  Ag  |  verd.  H2S04  |  NaCl  |  Ziuk- 
amalgam: 68.  Joule.  Die  EMK.  der  Kombination  Zinkamalgam  in  verd.  H2S04  (Vs)  gegen 
Pt  in  FeCla-Lsg.  ist  0.923  (bezogen  auf  die  EMK.  eines  Grove-Elements  (1  T.  H2S04  (D.  1.818) 
auf  6  T.  W\.  die  HN03  von  der  D.  1.35)  =  1).  Die  EMK.  nimmt  bei  längerer  Schließung 
sehr  ab,  wobei  sich  Fe  auf  dem  Pt  abscheidet.  [Zahlenangaben  für  die  Abnahme  im  Ori- 
ginal.] A.  von  Eccher  (Pogg.  129.  (1866)  93).  —  Pt  |  KBr  (1  T.  in  6  T.  W.)  |  Zn:  110.2. 
PoeomfDOBFV  (Pogg.  70,  (1847)  60).  Pt  |  ZnBr2  +  Br  |  ZnBr2  |  Zn:  1.781  Volt  (bei  über- 
schüssigem Br,'.  Die  EMK.  sinkt  bei  Verd.  Regen erierbar  durch  Hindurchleiten 
eine«  Stroms  in   entgegengesetzter  Richtung.     Kugel  (Elektrot.  Z.  9,  (1888)  116;    Wied. 

14,   (1890)   3cJl).      Die   EMK.    des   Elements   Pt  |  Br  |  H2S04  |  Zinkamalgam 

Nah«  res  im  Original]  ist  1.9  Volt;  sehr  konstant  bei  größeren  Widerständen.    J.  H.  Koosen 

II  '  i.  Ann.   2  348).    Vgl.   a.  Koosen   (Wied.  Ann.  32,   (1887)   510).    Pt  in  KBr 

baw.  Zn    in    verd.    H2S04:    139.0    bzw.    145.1.     Beetz.     Die   Kombination 

Zn  |  IL>0,     Bromwasser  |  Pt  gibt  einen  konstanten  Strom.    H.  N.  Warren  (Chem.  N.  62, 

(1890)  4).  —  Ein  Elemeut  Pt  |  Jodlösung  |  Zn  gibt  eine  konstante  EMK.,  für  0.1%  ig.  J-Lso\ 

A«.lt.   0.001%  ig.  Lsg.   1.369  Volt,  für  KJ   (frei  von  J)   1.172  Volt.     A.  P.   Lauhik 

M       L89o)    121).      Pt  |  KJ    (1    T.    in   4   T.    W.)  |  Zu:   86.4.     Poggendorff. 

PI     KM     verd.  H,80«  I  Zn:  102.1.    Beetz.     In  Zn  |  ZnJ2  mit  J  |  Pt  ändert  sich  die  EMK. 

870  bis  0.003  g  '/.n.l,  in  100  g  W.  von  0.390  bis  0.894  Volt,  bei  Zusatz  von  je  0.014  g  J 

auf  1  cem  bei  3.870  bis  0.118  g  ZnJ,  von  1.075  bis  1.594;  bei  0.33  g  ZnJ2  und  0.30  g  bis 

0.0006  g  .1    auf  1  cem  ?on  1.287  bis  1.221  Volt.    Lauiue  (Proc.  Edinb.  Sog.  1884,85,  328; 

36)  2381  —   Die  EMK.  von  Pt  gegen  Zn  sinkt  in  NaOH-Lsg. 

D   1.342  bis  1.287  und  1.083;  in  KOH-Lsg.  (25  bis  0.2  und  0%)  von 

1.282  und  Damibb  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  6,  (1885)289;   Wied. 

10  Pt  |  KOll    (1  T.    auf  6  T.   W.)  |  Zn:    125.7.     Poggendorff. 

HNO*     KOB     )    T.   auf  4  T.  W.)  |  Zn:   241      Die  Kombination   gibt  recht  konstante 

7.    (1842)    101).      Pt  |  HN03  |  KOH  |  Zinkamalgam:   234; 

platinierte«    Ag    1  reid     II  SO,  |  KOH     Ziukamalgam:   98.     Joule.   —   Pt  |  konz. 

0,  ;  Zn:    107.S.     Poooi  idobf]      Pogg.  70,   (1847)  60).  —  Pt  |  KCN  (D.  1.163)  |  Zink- 

amalffam:  0.8110  Volt  (inkonstant  .     Pab<  bxh  (Wied.  Ann.  41,  (1890)  59).  —  Pt  |  K2Cr207 

I    der  kons.  Lsg.  und  1  Vol.  H,S04)  |  JI2S04  (\)  |  Zinkamalgam:  1.811  9.    R.  B.  Clipton 

,;   •-,•,,•,:    '  tibi,   l,  (1877)  566).  —  Das  llenard- Element 

I  üll  Zu     Cblorcbromsäure  J  Pt  (platiniertes  Ag),  das  Gessner- Element  aus  Zn  J  verd. 


Konz. 

/lO'O 

V500 

/lOO 

/50 

7io 

Volt 

0.893 

0.905 

0.930 

0.943 

0.967 
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HCl  oder  H2S04  |  Lsg.  von  H2Cr04  in  konz.  HN03  |  Pt  (mit  Mohr  überzogen).  Winkel- 
mann (Handb.  Phys.,  2.  Aufl.,  IV  a.  193).  Pt  in  K2Cr207  gegen  Zinkamalgain  in  KOH 
bzw.  verd.  H2S04:  161  bzw.  102;  bei  Zugabe  von  H2S04  zum  K2Cr207:  207  bzw.  161. 
Joule.  [Weitere  Angaben  für  chromhaltige  Elekirolyte  s.  oben  beim  Grove-Element.] 
Pt  in  Pb02  mit  H2S04  gegen  Zinkamalgam  in  KOH:  277.  Joule.  —  Pt  in  Mn02  mit 
H2S04  oder  HCl  gegen  Zinkamalt>am  in  KOH:  237.  Joule.  —  Pt  gegen  Zn  in 
Petroleum,  Terpentinöl,  Stearin,  geschm  Schellack,  Olivenöl,  Benzin  gibt  am  Elektrometer 
Ladungen  und  bei  Verb,  mit  dem  Galvanometer  sogar  Ströme.  Mit  abnehmender  Oberfläche 
und  zunehmender  Entfernung  voneinander  nehmen  die  Ladungen  ab.  Righi  (N.  Cimento 
14,  (1876)  131;  Accad.  di  Modena  \S]  2,  (1876);  vgl  a.  Mem.  di  Bologna  [4J  8,  749; 
Wied.  Ann.  Beibl.  12,  (1888)  377).  —  Ketten  von  Pt  gegen  Zn  s.  a.  bei  Gore  (Phil.  Mag. 
[5]  33,  342 ;  C.-B.  1892  II,  442).    [S.  a.  Gore  unter  ß*.] 

ß12)  Cadmium  —  EMK.  von  Cd  bzw.  Cd- Amalgam  |  KN03  |  Pt:  0.963  bzw.  0.959  Volt, 
W.  D.  Bancroft  (Z.  physik.  Chem.  12,  (1893)  294).  —  Platinschwarz  oder  -schwamm  in 
Luft  |  H2S04  der  Konzz.  V10,  V20.  V*o  I  Cd:  1.505,  1.383,  1.356  Volt,  A.  Wright  u.  C.  Thomp- 
son {Proc.  Roy.  Soc.  46,  (1889)  372;  Wied.  Ann.  Beibl.  14,  (1890)  52);  bei  nicht  ange- 
gebener Konz.  der  Säure  1.425  Volt.  Mond  u.  Langer  (Elektrot.  Z.  10,  451;  Wied. 
Ann.  Beibl,  13,  (1889)  959).  [S.  a.  Oberbeck  unter  ßu)\  Cd  bzw.  Cd- Amalgam  |  K2S04- 
Lsg.  |  Pt:  1.076  bzw.  1.075  Volt.  Bancroft.  Die  EMK.  von  Pt  gegen  Cd-Amalgam  (1  T.  Cd, 
4  T.  Hg)  in  l%ig.  CuS04-Lsg.  nimmt  bei  wiederholtem  Umschmelzen  des  Amalgams  ab. 
G.  Gore  {Phil.  Mag.  [5]  30.  228;  Wied.  Ann.  Beibl.  14,  (1890)  1137).  —  Pt  l  PtCl4 
(1  Aeq.  auf  1 1.  wie  auch  bei  den  folgenden  Lsgg.)  j  HCl  |  CdCl2  I  Cd :  127.5  1  auf  elektromotori- 
schem Wege  mit  dem  Thomson'schen  Elektrometer  bestimmt)  bzw.  105.4  bis  112.4  (galvauo- 
metrisch,  durch  Vergleich  mit  einem  Daniell-Element  bestimmt);  Pt  |  PtCl4  |  H2S04  |  Cd: 
111.3  (galvanometrisch  bestimmt).  Braun.  Die  EMK.  von  Cd  |  KBr-Lsg.  verschiedener 
Konzz.  |  Pt  ist  nach  Bancroft  : 

1/  1/  1/  1/  1/ 

/500  /100  /so  /in  B 

0.977 

—  In  Cd  |  CdJ2-Lsg.  (l%ig)  |  Pt  steigt  bei  Zusatz  von  freiem  J  von  0.00005  bis  0.0032  g 
auf  1  cem  die  EMK.  von  1.039  bis  1.087  Volt,  beim  Umrühren  mit  der  Cd-Platte  bis  1.074. 
Mit  wachsendem  CdJ2- Gehalt  der  Lsgg.  von  0.1  bis  81  g  in  100  g  W.  fällt  sie  von  1.119 
bis  1.034;  ebenso  bei  konstantem  J-Gehalt  von  1.084  bis  0.974.  Beim  Erwärmen  ändert 
sich  die  EMK.  unregelmäßig  (ungefähre  Abnahme  für  1°:  0.00037  Volt).  Laurie  («7.  Chem. 
Soc.  49,  (1886)  700;  Phil.  Mag.  [5]  21,  (1886)  409;  Wied.  Ann.  Beibl.  10,  (1886)  418;  11, 
(1887)  52).  —  Pt  |  KOH  (1  T.  auf  6  T.  W.)  |  Cd:  78.8.  Poggendorff  (Pogg.  70,  (1847) 
60).  —  Die  EMK.  von  Cd  bzw.  Cd- Amalgam  gegen  Pt  beträgt  in  Lsgg.  von  Kaliumacetat: 
0.959  bzw.  0.961,  K2C03 :  0.741  bzw.  0.743,  konz.  Oxalsäure:  1.067  bzw.  1.062  Volt. 
Bancroft.  —  EMK.  von  Cd  gegen  Pt  in  W.  mit  Zu-ätzen  von  Säuren,  Salzen  usw.: 
Gore  (Phil.  Mag.  [5]  30,  483;  Wied.  Ann.  Beibl.  15,  (1890)  117).    [S.  a.  unter  ß5).] 

ßis)  Zinn.  —  Pt  in  HN03  gegen  Sn-Zn-Legierungen,  Sn-Pb-Legierungen,  Sn-Amal- 
game:  H.  E.  Armstrong  (Chem.  N.  53,  211;  Wied.  Ann.  Beibl.  10,  (1886)  506).  —  EMK. 
von  Pt  gegen  Sn  in  HCl  1.C05  Volt  (während  nach  der  chemischen  Kk.  nach  Pellat  nur 
0.Ü54  folgt).  St.  Pagliani  (Atli  di  Torino  25,  509;  Wied.  Ann,  Beibl.  14,  (1890)  1141). 
Sn  |  SnCl2  |  Pt  und  Sn  bzw.  Zinnamalgam  |  CrCl3  |  Pt:  A.  Mazzucchelli  (Gazz.  chim.  ital. 
31,  (1901)  II,  374;  C.-B.  1902  I.  91).  Zinnamalgam  |  CrCl3  1  Pt:  S.  Skinner  (Phil.  Mag. 
[5j  39  (1895)  444).  Sn  |  CrCl2-Lsg.  |  Pt:  0.2607  Volt.  Case  (Proc.  Roy.  Soc.  40,  345; 
Wied.  Ann,  Beibl.  10,  (1886)  629).     Pt  |  konz.  Lsg.  von  Na2C03  |  Sn:  84.2.    Poggendorff. 

/?14)  Blei.  —  Pt  |  HN03  |  Pb(C2H302)2  |  Pb:  92.0  bis  93  7  (galvanometrisch  bestimmt). 
[Andere  Elektrolyte  im  Original.J  Braun.  Pt  |  Pb(N03)2  |  Pb02  |  Pt:  Raoült  (Ann.  Chim. 
Phys.  [4]  2,  (18i)4)  371).  EMK.  von  Pt  gegen  Pb  nach  2  Tagen  in  Al2(S04)3-Lsg.  0.3  Volt, 
in  (NH4)2S04-Lsg.  0.4  Volt,  in  ZnS04-Lsg.  0.5  Volt,  in  K2C03-Lsg  0.6  Volt.  Damien 
(Ann.  Chim.  Phys.  [6]  6,  (18^5)  289;  Wied.  Ann.  Beibl.  10,  (1886)  185).  Pb  |  Na2S04| 
H2Cr04  |  Pt :  0.78  Volt.     W.  Hittorf  (Z.  physik.  Chem.  34,  (1900)  401). 

ß15)  Eisen.  —  Ein  um  einen  Fe-Draht  gewickelter  Platindraht  wird  in  Säure  durch 
Berühren  mit  Zn  elektronegativ  und  macht  den  Fe-Draht  pas>iv.  L.  Schönn  (Pogg. 
Ergänz.  5,  319;  C.-B.  1871,  226).  —  Fe  |  HN03  |  Pt:  0  28  Volt  Hittorf  (a.  o.  0.,  394). 
Pt  |  HN03  |  KOH  (1  T.  auf  6  T.  W.)  |  Schmiedeeisen:  139.  Die  EMK.  nimmt  nach  der 
Schließung  schnell  wegen  der  auftretenden  Polarisation  ab.  Poggendorff  bei  Wiedemann 
(a.  a.  0.,  786).  Pt  |  HN03  |  KOH  |  Fe:  169.  Joule  (Phil.  Mag.  [3]  24,  (1844)  113).  - 
EMK.  von  Pt  gegen  Fe  in  verd.  H2S04  verschiedener  Konzz.  nach  Branly  (Ann.  Ec. 
norm.  [2J  2,  (1873)  228): 
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89.1 
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Pt  gegen  Fe  in  ?eid.  H2S04 :  140,  NaaSO^Lsg. :  147;  platiniertes  Ag  gegen  Fe  in  verd. 
HtS04:  IT.  Jouia  Fe  |  H2S04  |  HNO,  I  Pt:  117.7.  Poggendorff  (Pogg.  70,  (1845)  60).  Pt 
in  PbO,  mit  ff,804  gegen  Fe  in  KOH:  177.  Joule.  —  Pt  |  HCl  |  Fe  bei  offener  Kette 
0  9  h)  bis   1.02«  Volt  (nach   Pellat   ist  Fe  |  Pt  =  0.32  bis  0.38).    8t.   Pagliani  {Ätti  di 

:  Wied.  Ann.  Beibl.  14,  (1890)  1141).  Pt  |  HN03  |  NaCl  |  Fe:  146.  Joule. 
Pt  |  PtCl4  (1  Aeq.  hi  11,  wie  anch  in  der  folgenden  Lsg.)  |  H2S04  I  FeS04  |  Fe:  98.0 
igalvanom.  trisch  bestimmt).  Braun.  Pt  |  KJ  (1  T.  in  4  T.  W.)  |  Fe:  42.7.  Poggendorff. 
Fe  |  NftNOb  H8Cr04  I  Pt:  1.82  bis  1.84,  für  frisches  Fe  1.81,  für  in  der  Bunsenfiamuie  blaa 
angelassenes:  1.764;  Fe  |  K2Cr207  I  H2Cr04  |  Pt:  0.95;  Fe  |  NaC2H302  ■  H2O04  I  Pt:  1.48; 
Fe  |  Na. SO,  |  H2Cr04  |  Pt:  1.92;  Fe  |  NaOH  |  H2Cr04  |  Pt:  1.59;  Fe  |  KCN  |  H2Cr04  |  Pt: 
1.62  Volt.  In  neutralen  Sulfaten  sinkt  die  Spannung  des  gegen  Pt  in  H2Cr04  geschalteten 
Ff   bei  StromschluU  nur  wenig.     Es  bildet  sich  beständig  FeS04.     Hittorf  (a.  a.  0.,  388, 

C-B.  1900  II,  659).  Ueber  die  EMK.  der  Magnetisierung  der  Ketten  Fe 
und  Fe  in  H2S04  oder  HCl  gegen  Pt  in  HN03,  HCl,  H2S04,  FeS04,  FeCl2,  NH4C1  s. 
E.  L.  Nicholb  IL  W.  S.  Franklin  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  35,  (1888)  296). 

ß16)  NicJcel.  —  Ni  |  NaN03  |  H2Cr04  |  Pt:  1.48;  Ni  |  K2Cr207  |  H»Cr04  |  Pt:  0.86: 
Ni  |  NaC2H302  |  H2Cr04  |  Pt:  1.44;  Ni  |  Na2S04  |  H2Cr04  |  Pt:  1.54  Volt,  Hittorf  (a.  a.  0., 
396,  397). 

ß11)  Kobalt,  —  Co  |  NaN03  !  H20r04  |  Pt:  1.45;  Co  |  Na2S04  |  H2Cr04  |  Pt:  1.52;  Ool 
K,Cr207  |  H2Cr04  |  Pt:  0.95;  Co  |  NaC2H302  |  H2Cr04  |  Pt:  1.52Volt.  HiTTORF(a.a.  0.,397). 

ß18)  Kupfer.  —  Pt  |  verd.  HN03  (D.  1.222,  9  T.  W.)  |  Cu:  61.6.  Poggendorff  {Pogg. 
70,  (1847)  60).  S.  a.  H.  E.  Armstrong  (Chem.  N.  53,  (1886)  211).  —  Pt  ist  gegen  Cu  in 
verd.  H2S04  negativ.  Nach  der  Kontakttheorie  würde  nach  Pellat  Cu  gegen  Pt  =  0  2 
Volt  sein;  aus  den  thermischen  Rkk.  müßte  dagegen  Cu  um  — 0.669  Volt  negativ  sein. 
Pagliani.  Die  Kombination  Pt  gegen  Cu  in  verd.  H2S04  zers.  Wasser.  Tommasi  (Com,pt. 
rend.  93,  638;  C-B.  1881,  737).  EMK.  von  Platinschwarz  oder  -schwamm  in  Luft  gegen 
Cu  in  H  mit  H2S04  als  Verbindungs-Fl.  bei  den  Konzz.  7io>  lko  und  740  der  Säure: 
0.780,  0.658  und  0.636  Volt,  A.  Wright  u.  C.  Thompson  (Proc.  Roy.  Soc.  4«,  (1889)  372; 
Wicd.  Ann.  Beibl.  14,  (1890)  52);  bei  nicht  angegebener  Konz.  der  Säure:  0.70  Volt.  Mond 
u.  Langer  (Elektrot.  Z  10,  454;  Wied.  Ann.  Beibl.  13,  (1889)  959).  Pt  |  H2S04 
(1  T.  Säure,  D.  1.838,  in  49  T.  W.)  |  Cu:  60.4.  Poggendorff.  Ueber  die  in  der  Kette 
Pt  |  CuS04,5H20  (4  g  in  20  g  W.)  |  Cu  durch  den  galvanischen  Strom  erzeugte  Wärme : 
E.  Becquerel  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  9,  (1843)  54).  Pt  |  H2S04(7l0)  |  CuS04  |  Cu:  51.  Raoult 
{Ann.  Chim.  Phys.  [4]  2,  (1864)  345).  Pt  |  HN03  |  Na2S04  bzw.  verd.  H2S04  |  Cu:  92  bzw. 
91.  Joule  {Phil  Mag.  [3]  24,  (1844)  113).  Cu  |  CuS04-Lsg.  |  HNOs(D.  1.34)  |  Pt:71.1.  Poggen- 
dorff. Cu  |  verd.  H2S04  |  rauchende  HN03  |  Pt:  71.2.  H.  Buff  (Pogg.  73,  (1848)  497). 
Cu  I  CuS04  gegen  Pt  in  Ba  iN03)2 :  —22,  in  Cu(N03)2 :  —38,  in  AgN03 :  —44.  Joule.  Die 
EMK.  von  Pt  gegen  Cu  (bzw.  Ag)  in  CuS04-  (bzw.  AgN03-)Lsg.  (nicht  in  W.)  nimmt 
durch  einen  Druck  von  100  Atmm.  um  0.001  bzw.  0.002  Volt  zu.  Bichat  u.  Blondlot 
(J.  Phys.  [2]  2,  (1883j  503;  Wied.  Ann.  Beibl.  8,  (1884)  314).  Ueber  die  Aenderung  der 
EMK.  durch  Druck  s.  a.  Krouchkoll  (Compt.  rend.  100,  1213;  Wied.  Ann.  Beibl. 
9,  (1885)  687).  —  Pt  |  verd.  HCl  (D.  1.113,  9  T.  W.)  |  Cu:  74.3  mit  konz.  NaCl-Lsg.  statt 
HCl:  67.3.  Poggendorff.  Kombination  Cu  |  CuCl2  |  PtCl4  |  Pt  57.4  gleich  nach  Schließung, 
57.2  nach  48  Stunden.  Streintz  (Ber.  Wien.  Akad.  [II]  77,  140;  Wied.  Ann.  Beibl. 
2,  (187«,  426).  Pt  |  HNO3  |  NaCl  |  Cu:  116.  Joule.  Pt  |  HCl  |  CuS04  |  Cu:  7.10  (bezogen 
auf  die  EMK  des  Grove-Elements  =  37.26).  Beetz  (Pogg.  90,  (1853)  42).  Cu  in  CuS04 
gegen  Pt  in  Pt('l4  der  Verd.  %  %0  und  71000:  53,  55,  59;  in  BaCl2:  —24,  CuCl2:  —39, 
AgCl :  —54.   Raoult.    Pt  |  PtCl4  (1  Aeq.  auf  1 1,  wie  auch  in  der  folgenden  Lsg.)  |  CuS04  |  Cu : 

gal  van.. metrisch  bestimmt).  Braun.  —  Pt  |  KBr  (1  T.  in  6  T.  W.)  |  Cu:  45.2.  Poggen- 
dorff. —  Pt  i  HNO3  |  KOH  |  Cu:  120.  Joule.  Cu  |  CuS04  |  KOH(710)  |  Pt:  — 18.  Raoult.— 
Cu804  !  lia  (  H302)2  bzw.  Cu(C2H302)2  bzw.  AgC2H302  |  Pt:  —19  bzw.  —33  bzw. 
—  39.  Raoult.  —  Pt  |  konz.  Na,C03  j  Cu:  90.9.  Poggendorff.  —  [S.  a.  bei  ß10)  und 
Obsusci  unter  fl11).] 

ß^}  Silber.    —  Pt  in  HN03  gegen  Ag  in  KOH,  NaCl,  Na^,  verd.  HaS04:  66,  95, 

Joülb.   l't  ,  I'tcijfl  Aeq.  auf  11,  wie  auch  in  der  folgenden  Lsg.)  |  HN08  |  AgN03  |  Ag: 

7  3  i:  Ivanometrisch    bestimmt).      F.  Braun    {Wied.  Ann.   16,   (1882)   561;    andere 

Ketten   zwischen  Ag  und  l't  :    WUd.  Ann.  17,  (1882)  628).   —  EMK.  gegen  Ag  in  HjSO* 

verschiedener  Konzz.  nach  Branly  (Ann.  Ec.  nom.  [2]  2,  (1873)  228): 

Konz.     7*0  7si.»  Via  7.o  7t 

27.5  26.4  23.3  25.5  24.8 
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—  Pt  I  HCl  (D.  1 113,  9  T.  W.)  |  Ag:  62.0.  [Ketten  mit  H2S04,  KOH,  NaCl,  KBr,  KJ  und 
KCN  als  Elektrolyt  im  Original.]  Poggendorff.  —  Ag  |  Na2S04  |  H2Cr04  |  Pt:  0.78  Volt, 
W.  Hittorf  [Z.  physik.  Chem.  34,  (1900)  401).  —  Ag,  Ag20  |  n.  NaOH  |  H2,  Pt:  1.170  Volt; 
Pt,  Ag202,  Ag20  |  n.  NaOH  |  Ag20,  Ag:  0.23  Volt.  R.  Luther  u.  F.  Pokorny  [Z.  anorg. 
Chem.  57,  (1908)  297).  Ueber  die  EMK.  der  Kette  Ag  |  AgCl  |  HCl  |  Halogen-Lsg.  |  Pt  s. 
Luther  (Z.  physik.  Chem.  30,  (1899)  628;  C.-B.  1900  I,  387).  [S.  ka.  ß10)  nnd  Bichat  u. 
Blondlot  unter  ßi8).] 

ß20)  Gold.  —  Pt  gibt  mit  Au  (nach  völliger  Depolarisation  durch  Glühen)  in  W. 
keinen  Galvanometerausschlag.  Becquerel  (Cornpt.  rend.  70,  1313;  C.-B.  1870,  524).  — 
Au  |  AgN03(7,0)  I  Pt:  11,  Pt  |  konz.  NaN03  |  Au:  20.  Raoult.  —  Pt  |  PtCl4  (1  Aeq.  auf  1 1, 
wie  auch  in  der  folgenden  Lsg.)  |  AuCl3  |  Au:  — 13.5  bis  — 16.4  bzw.  —20.7  (elektro- 
motorisch mit  dem  Thomson'schen  Elektrometer  bzw.  galvanometrisch  durch  Vergleich  mit 
einem  Daniell-Element  bestimmt).    Braun. 

ß21)  Quecksilber.  —  EMK.  der  Kette  Pt  |  HN03  |  Normalelektrode  nach  R.  Ihlb  {Z. 
physik.  Chem.  19,  (1896)  584)  [c  =  Konz.  der  HN03  in  Vol.-°/0,  p  =  Potential  der  HNO$ 
gegen  Pt]  in  Volt  [e]: 


c 

90.46 

70.77 

58.32 

42.39 

28.70 

17.12 

e 

0.943 

0.879 

0.854 

0.863 

0.827 

0.780 

P 

1.503 

1.439 

1.414 

1.423 

1.387 

1.340 

[S.  a.  Burch  u.  Veley  unter  ß10).]  Pt  |  verd.  H2S04  (1  Gew.-T.  Säure,  D.  1.838,  in  49  T.  W.)| 
Hg:  23.1.  Poggendorff.  EMK.  von  Pt  gegen  Hg  mit  einer  dünnen  Schicht  Hg2S04  und  verd. 
H2S04  darüber  0.67  bis  0.70  <?,  nach  einigen  Stunden  0.753,  nach  3  Tagen  0.650,  Polarisation 
gering.  Die  EMK.  des  Elements  Hg  |  Hg2S04  |  H2S04  |  Pt  wächst  von  zuerst  0.09  d  nach 
mehreren  Tagen  auf  0.2  <?.  Pt  in  H2S208  gegen  Zinkamalgam  in  verd.  H2S04  (40%)  an- 
fangs 1.75  bis  1.8,  später  2.06.  Richarz  {Z.  physik.  Chwi.  4  (1889)  18;  Wied.  Ann.  Beibl. 
14,  (1890)  58).  Pt  gibt  in  03  enthaltender  H2S04  (kombiniert  mit  der  HgCl-Normal- 
elektrode)  eine  EMK.  von  1.34  Volt.  R.  Luther  {Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  646).  Die 
EMK.  von  Hg  gegen  Pt  beträgt  in  Lsgg.  von  K2S04:  0.106,  KN03:  0.092,  KC2HÄ0,: 
0.063,  K2C03:  0.079,  konz.  Oxalsäure:  0.095  Volt.  In  BaCl2-Lsgg.  der  Konzz.  m  [=g-Mol. 
in  11]  beträgt  die  EMK.  von  Hg  gegen  Pt  (e  in  Volt): 
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Ferner  wurden  noch  die  folgenden  Kombinationen  untersucht  (a  =  Hg  |  KCl  |  Pt,  in  andern 
Fällen  wurden  auch,  ohne  einen  Erklärungsgrund,  EMKK.  gef.,  die  um  0.026  Volt  höher 
waren,  b  =  Hg  |  KBr  |  Pt,   c  =  Hg  |  KJ  |  Pt) : 


nz. 

Aooo 

/500 
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a 

0.152 

0.164 

0.190 

0.201 

0.227 

0.238 

b 

0.233 

0.245 

0.271 

0.283 

0.308 

0.319 

c 

0.388 

0.400 

0.425 

0.436 

0.463 

0.473 

[Ber.  Zahlen  im  Original.]  Allgemein  läßt  sich  sagen,  daß  die  EMK.  nur  von  dem  negativen 
Ion  der  Salzlösung  abhängt,  wenn  Pt  (oder  Hg)  die  eine  Elektrode  bildet.  Taucht  Pt  in 
eine  Lsg.  eines  Halogenids  ein,  so  ändert  sich  die  EMK.  mit  der  Konz.  nach  den  Formeln 
dE  =  V2RTdlogC  für  einen  Zerfall  des  Salzes  in  3  Ionen,  dE  =  2/sRTdlogC  für  einen 
Zerfall  in  2  Ionen.  W.  D.  Bancroft  (Z.  physik.  Chem.  12,  (1893)  294).  EMK.  gegen 
KCl  |  Hg  in  Volt:  für  Pt  |  K2Cr207  0.503,  ' Pt  |  NaHS03  0.102,  Pt  |  K4Fe^CN)8  0.033, 
Pt  |  HN03  0.697,  Pt  I  FeS04  neutr.  0.075,  Pt  |  H2Cr207  0.827.  B.  Neumann  (Z.  physik. 
Chem.  14,  (1894)  228.  Mit  Schwarz  überzogenes  Pt  |  H2PtCl6  |  KCl  |  Hg:  0.580  Volt, 
Neumann  (a.  a.  0.,  213).  —  Zwischen  Hg  in  verd.  H2S04  und  Platinschwamm,  der  außer- 
dem mit  der  Luft  in  Berührung  ist  („Luftplatte"),  kommt  ein  Strom  zustande,  durch  den 
sich  Hg2S04  bildet.  In  KCN-Lsg.  entsteht  das  Doppelcyaniri.  Wright  u.  Thompson  (Proc. 
Roy.  Soc.  43,  (1888)  268).  —  Die  EMK.  eines  Elements  PtHz :  HCl,  aq :  HgCl  |  Hg  ist  bei 
Verwendung  konzentrierterer  Säure  ganz  inkonstant,  da  HgCl  zum  Teil  in  HgCl2  und  Hg 
zerlegt  wird,  wodurch  immer  größere  Mengen  von  Hg-Salz  in  Lsg.  gehen.  Die  EMK. 
wechselt  bei  konzentrierteren  Säuren  das  Vorzeichen.  F.  Dolezalek  {Z.  physik.  Chem.  26, 
(1H98)  332).  —  Weitere  Ketten  mit  Hg  s.  bei  R.  Peters  {Z.  physik.  Chem.  '26,  193;  C.-B. 
1898  II,  321);  W.  Muthmann  u.  F.  Fraunberger  (Ber.  Bayr.  Akad.  34,  (1904)  201); 
E.  Heyn  u.  0.  Bauer  [Mitt.  Materialpr.  Amt  26,  (1908)  68);  Foerster  [Z.  physik.  Chem. 
69,  (1909)  236). 
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hi  flüssigen  und  erstarrten  Schmelzen.  —  Pt  gibt  in  geschm.  Bleiglätte  gegen 
Zu  einen  Strom.  Davt  (PhU.  Trans.  116,  (1826)  II,  408);  in  geschm.  KN03,  KC103.  Na2S04, 
PbJ«,  Pbü.  I'.i.O.,  Nt,P04  gegen  Cu  einen  Strom  in  derelben  Richtung  wie  in  Säuren; 
In  geschm.'  AgNOa  und  AgCl  gegen  Fe  einen  entgegengesetzten.  Faraday  {Exp.  Bes. 
&r.  5   (1833)   §  476).  —  Kombination:   Pt  (Platintiegel),  durch  Schmelzen  von  KOH  oder 

il*  darauf  mit  einer  Schicht  von  Na20,  2Pt02,  6H20  (bzw.  der  K-Verb.)  bedeckt,  gegen 

Kehle    in    geschm.    NaOH    bei    Fabinyi    u.    Farkas    (Compt.    rend.    106,    1597;     Wied. 

12,  (1888)  682).    —   In  geschm.  K2C03  ist  695°  w.  Pt  gegen  435°  bis  658°  w. 

Co  positiv,   negativ,    wenn  die  Temp.  beider  Metalle   845°  beträgt.     Die  EMK.   sinkt  im 

ren  Falle  von  0.444  auf  0.338  Volt,  kann  aber  bis  auf  0  811  Volt  steigen,  in  letzterem 
0.226  Volt.  In  geschm.  KCl  ist  549°  w.  Pt  gegen  31°  w.  Cu  positiv,  mit  einem  Maximum 
der  EMK.  von  O.V^O  Volt.  In  geschm.  KN03  bei  630°  und  in  geschm.  KC103  bei  392°  sind 
die  EMKK.  im  allgemeinen  sehr  gering.     Th.  Andrews  (Z.  Elektrochem.  3,  (1896/97)  118). 

—  In  einer  Kombination:  Pistoleulauf  |  Glasrohr  in  diesem  |  Platinstab  in  diesem  geht  ein 
Strom  durch  das  Glas  zum  Eisen.  Becquerel  {Compt.  rend.  38,  (1854)  905).  —  Pt  (abgeleitet) 
macht  von  ihm  durch  Glas  getrenntes  Hg  negativ.  Wiedemann  (a.  a.  0.,  I,  726).  —  Pt 
gibt  in  geschm.  und  dann  erstarrten  Salzen  gegen  verschiedene  Metalle  die  folgenden 
EMKK.  in  Volt  (die  Zahlen  in  ( )  gelten  für  die  bis  zum  Maximum  durch  Hindurchleiten 
eines  äußeren  Stroms  polarisierten  Kombinationen):  gegen  Zn  in  PbCl2  (amorph):  0.912 
(1.65),  PbBr2  (amorph)  0.860  (1.65).  PbJ2  (amorph)  0.750  (1.18),  AgCl  0.205  (1.23),  AgBr 
0.193  (1.26),  AgJ  0.203  (0.810),  HgCl2  0.09  (?),  HgBr2  1.091  (1.26),  HgJ2  0.829  (1.452),  ZnS 
0  764,  Cu2S  0.012,  CuCl  0.725.  ZnO  0.196,  CoB  0.385,  BaCr04  0.852,  T12S  0.019,  Sb2S3  0.402; 

—  gegen  Pb  in  PbCl2  (krist.)  0.600,  (amorph)  0.580  (0  924),  PbBr2  (amorph)  0.592  (1.28), 
PbJ2  (krist.)  0.610,  (amorph)  0.574  (1.22),  AgCl  0.029,  HgBr2  0.238;  —  gegen  Ag  in  PbCl2 
(krist.)  0.396,  (amorph)  0.400,  PbBr2  (krist.)  0.415,  (amorph)  0.405,  PbJ2  (krist.)  0.421,  AgBr 
0.064,  AgJ  0.071  (?)  (0.676),  HgCL  0.009  (?):  —  gegen  Cu  in  PbCl2  (krist.)  0.315,  (amorph) 
0.272,  PbBr2  (krist.)  0.326,  (amorph)  0.320,  PbJ2  (amorph)  0.249,  CuCl2  0.065).  Negbaür 
(Dissert,  Leipzig  1892). 

g)  IAchtelektrischer  Effekt.  —  Pt  ist  in  bezug  auf  die  dissoziierende  Wrkg. 
von  Strahlen  nur  gegen  solche  sehr  lichtempfindlich,  deren  Wellenlänge  kleiner  als  0.252^ 
ist  (gemessen  durch  die  hervorgerufene  Entladung  an  einem  Elektroskop).  G.  Le  Bon 
[Compt  rend.  135,  32;  C.-B.  1902  II,  493).  —  Der  lichtelektrische  Strom  vom  Azimut  des 
polarisierten  Lichts  hat  sehr  starken  Einfluß  bei  Pt  (und  Cu).  Er  ist  für  unpolarisiertes 
Licht  vom  Einfallswinkel  nicht  ganz  unabhängig.  Die  Geschwindigkeitsverteilung  der 
Elektronen  bei  Polarisation  des  Lichtes  ist  vom  Einfallswinkel  und  Azimut  unabhängig. 
Für  beide  Fauptlagen  des  Azimuts  besteht  innerhalb  weniger  Prozente  eine  Proportionalität 
zwischen  der  Lichtabsorption  und  dem  photoelektrischen  Strom.  R.  Pohl  ( Verh.  d.  physik. 
Ges.  11,  339;  C.-B.  1909  II,  1314).  Fällt  ultraviolettes  Licht  auf  ein  Platinblättchen  (dar- 
gestellt durch  Zerstäubung  auf  einem  Quarzblättchen),  das  so  dünn  (Durchmesser  =  10— 7  cm) 
ist,  daß  seine  Absorption  vernachlässigt  werden  kann,  so  ist  der  von  dem  austretenden 
Strahl  verursachte  photoelektrische  Effekt  größer  als  der  von  dem  einfallenden  Strahl  ver- 
anlaßte.  Der  Unterschied  beträgt  maximal  17%.  0.  Stuhlmann  (Phil.  Mag.  [6]  20,  331; 
C.-B.  1910  II,  715).  Vgl.  a.  Stuhlmann  (Phil.  Mag.  [6J  22,  (1911)  854;  C.-B.  1912  I, 
468).  Für  dünne  auf  Quarz  bei  niedrigem  Druck  niedergeschlagene  Platinschichten  gibt 
es  eine  Dicke ,  für  die  das  Verhältnis  Emergenz-  zu  Inzidenzstromstärke  =  1  ist.  Diese 
Schichtdicke  ist  bei  Anwendung  derselben  Lichtquelle  identisch  mit  der  Schichtdicke,  für 
die  das  Verhältnis  von  Emergenz-  zu  Inzidenzgeschwindigkeit  =  1  ist.  Die  Emergenz- 
und  Inzidenzströme  haben  größere  Dissymmetrie  als  die  Geschwindigkeiten.  Bei  Zunahme 
der  Dicke  der  Piatiuschicht  erfolgt  bei  10— 7  cm  eine  plötzliche  Zunahme  des  Photostroms. 
Für  Films,  die  dünner  als  10  7  cm  sind,  ist  das  Verhältnis  von  Emergenz-  zu  Inzidenzstrom 
konstant.  Strahlungen  aus  dem  Funken  erzeugen  schnellere  Elektronen  als  solche  aus 
dem  Bogen.  Die  Dissymmetrie  ist  um  so  ausgeprägter,  je  schneller  die  erzeugten  Elektronen 
sind.  Durch  die  Annahme,  daß  Photoelektronen  genügende  Energie  besitzen,  um  Pt-Mol. 
zu  ionisieren,  wird  die  plötzliche  Zunahme  des  Photostroms  bei  der  Schichtdicke  10~7cm 
am  besten  erklärt.  Die  Orientierung  der  Polarisationsebene  des  Lichts  ist  ohne  Einfluß 
auf  die  Dissymmetrie.  J.  Robinson  (Phil.  Mag.  [6]  25,  115;  C.-B.  1913  I,  681).  Photo- 
elektrische  Eigenschaften  dünner  Pt-Schichten:  Robinson  (Phil.  Mag.  [6]  23,542;  Physikal. 
Z.  13,  276;  C.  B.  1912  I,  1807).  Photoelektrische  Wrkgg.  untersuchten  an  Licht  der  Wellen- 
längen 25,  23  und  21  (Einheit  10-°  cm).  0.  W.  Richardson  u.  K.  T.  Compton  (Phil.  Mag. 
[6124,  (1912:  137).  8.  hierzu  ferner  Compton  u.  Richabdson  (Phil.  Mag.  [6]  26,  549;  C.-B. 
1913  II,  1644).  Lichtelektrische  Unters,  von  kathodisch  niedergeschlagenen  Platinschichten: 
A  Partzsch  u.  W.  Hallwachs  (Ann.  Phys.  [4]  41,  (1913)  266).  —  Aktives  Verhalten 
von  Pt  in  der  Flamme  und  Wrkg.  von  ultraviolettem  Licht:  J.  G.  Davidson  [Physikal.  Z.  8, 
608;  C.-B  1907  II,  1581).  —  Initialgeschwindigkeit  von  Elektronen  als  Funktion  der  Wellen- 
länge beim  photoelektrischen  Effekt :  J.  Kunz  (Phys.  Rev.  31,  (1910)  536).  —  Ein  anodisch  in 
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H0SO4  polarisiertes  Platinblech  stellt  eine  lichtempfindliche  Elektrode  dar.  EMK.  gegen  die 
n.  HgCl-Elektrode  nach  dem  Polarisieren  im  Dankein  konstant  0.913  Volt,  nach  Zntritt  des 
Tageslichts  in  einer  halben  Stunde  0.956  Volt.  Die  Lichtempfindlichkeit,  die  bei  längerem 
Stehen  der  Elektrode  allmählich  abnimmt,  wird  durch  längeres  Polarisieren  (wobei  sich  die 
Elektrode  mit  einer  goldgelben  Oxydschicht  überzieht)  erhöht.  Nach  Abstellung  der  Be- 
lichtung sinkt  das  Potential  viel  langsamer,  als  es  im  Licht  (von  dem  das  blaue  Ende  des 
Spektrums  am  meisten  wirkt)  steigt.  R.  Ruer  u.  E.  Scharff  {N ernst- Fe  stschr.,  395;  C.-B. 
1912  II,  1087).  —  Veränderung  der  Oberfläche  des  Pt  in  elektromotorischer  Beziehung 
durch  Sonnenstrahlen:  E.  Becquerel  {Traue  de  V Electric.  1840,  VI,  63).  Ueber  die  Wrkg. 
von  Bestrahlung  s.  a.  Hankel  (ßer.  Sachs.  Ges.  27,  (1875)  399;  Wied.  Ann.  1,  (1877)  402); 
Pellat  {Compt.  rend.  89,  (1879)  227;  Wied.  Ann.  Beibl.  4,  (1880)  65);  Grove  {Phil.  Mag. 
[4]  16,  (1858)  426);  Börnstein  {Verh,  Ver.  Heidelb.2,  1;   Wied.  Ann.  Beibl.  1,  (1877)577). 

h)  Verschiedenes.  —  Resonanzerscheinung  und  Absorptionsvermögen  des  Pt  für 
die  Energie  elektrischer  Wellen:  V.  Bjerknaes  {Wied.  Ann.  47,  (1892)  69).  —  Beobachtungen 
an  elektrisch  polarisierten  Platinspiegeln:  L.  Arons  {Ber.  Berl.  Akad.  1890,  969;  Wied. 
Ann.  41,  (1890)  473;  Z.  physik.  Chem.  6,  (1890)  287).  —  Oszillationen  eines  weißglühenden 
Platindrahts  durch  wiederholte  Stromunterbrechungen:  T.  Argyropoulos  {Wied.  Ann.  41, 
(1890)  503).  —  Verhalten  einer  Platinelektrode  bei  Stromunterbrechung:  Wehnelt  {Wied. 
Ann.  68,  (1899)  233).  —  Allgemeines  Theoretisches  über  das  elektrische  Verhalten  von  Pt 
und  seinen  Legierungen:  C.  Barüs  {Am.  J.  sei.  {SM.)  [3]  36,  (1888)  427). 

YIc.  Chemisches  Verhalten.  —  Uebersicht:  VIc,1.  Kataly tische  Wirkungen,  S.  129. 
—  VIC>  2.  Okklusions-  und  Absorptionserscheinungen,  S.  160.  —  VIc,  3.  Einw.  von  Reagen- 
tien,  S.  164. 

YIc,  i.  Katalytische  Wirkungen.  —  [Vgl.  a.  Abschnitt  VIc,  2.]  _  Uebersicht: 
A.  Allgemeines.  S.  129.  —  B.  Katalytische  Wirkungen  auf  anorganische  Stoffe. 
B  l.  Auf  Gase,  S!  133.  —  B 2.  Auf  Lösungen,  S.  140.  —  B 3.  Auf  Schmelzen  und  feste  Stoffe, 
S.  151.  —  C.  Katalytische  Wirkungen  auf  organische  Stoffe,  S.  152. 

A.  Allgemeines.  —  [Zu  den  hier  folgenden  Angaben  vgl.  auf  spezielle  Fälle  Be- 
zügliches bei  B.  und  C] 

a)  Theorie  der  Platinkatalyse,  a)  Oxydtheorie.  —  Bei  der  Katalyse  überzieht 
sich  das  Pt  bei  Ggw.  von  0  mit  einer  dünnen  Schicht  eines  höheren  oder  niederen  Oxyds. 
Dieses  wird  durch  H  zu  Metall  reduziert,  letzteres  wieder  durch  den  vorhandenen  0  oxydiert 
usw.  De  la  Rive  {Pogg.  46,  (1839)  489).  Derselbe  Forscher  hielt  auch  schon  Faraday's 
Beobachtungen  über  die  Inaktivierung  des  Platinschwamms  durch  H2S,  HCl,  PH3,  AsH3, 
CO,  C2H4,  S02  und  NH3  für  eine  Reduktions-,  die  Reaktivierung  mit  konz.  HN03  für  eine 
Oxydationserscheinung.  [Diese  und  die  folgenden  Angaben  über  Anhänger  der  Oxydtheorie 
nach  L.  Wöhler  {Die  pseudokatalytische  Sauerstoffaktivierung  des  Pt,  Habilitationsschrift, 
Karlsruhe  1901,  23).]  S.  a.  Döbereiner  {Schw.  34,  (1822)  91).  Für  eine  Oxydation  des 
Metalls  hält  die  Aktivierung  des  Luft-0  durch  Pt  auch  Schönbein  {Verh.  Naturf.  Ges. 
Basel  2,  (1858)  35;  Gelehrt.  Anz.  München  47,  (1858)  89;  Pogg.  105,  (1858)  258;  J.  prakt. 
Chem.  75,  (1856)  107:  89,  (1863)  31  [s.  aber  die  frühere  Arbeit  desselben  Forschers:  Pogg. 
56,  (1842)  145,  235;  'Ber.  naturf.  Ges.  Basel  5,  (1843)  21]).  In  klarer  Weise  bejahte  die 
Oxydierbarkeit  des  Pt  durch  0  und  die  Reduzierbarkeit  des  entstandenen  Prod.  durch 
Wasserstoff  M.  Traube  {Gesammelte  Abhandll.,  Berlin  1899,  95),  wobei  er  eine  Spaltbarkeit 
des  O-Mol.  durch  Pt  und  Pd  annahm.  Darin  folgten  ihm  neuerdings  Bodländer  {Ueber 
langsame  Verbrennung,  Stuttgart  1899,  395,  421,  431),  Eüler  {Z.  physik.  Chem.  36,  (1901) 
663),  F.  Haber  {Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898)  39;  Z.  physik.  Chem.  34,  (1900)  515)  und 
E.  Böse  {Z.  physik.  Chem.  34,  (1900)  707).  Eine  Zwischen-ß.  von  wirklichen  chemischen 
Verbb.  des  Pt  mit  0  (Suboxyde)  nimmt  auch  M.  Bertheiot  {Compt.  rend.  94,  1377;  C.-B. 
1882,  457;  Compt.  rend.  119,  (1894)  884;  C.-B.  1895  I,  9)  [s.  a.  /)]  an.  Ebenso  lassen  die 
Unterss.  von  Mond,  Ramsay  u.  Shields  {Z.  physik.  Chem.  19,  (1896)  25;  25,  (1898)  657)  darauf 
schließen.  Die  starke  Bindung  von  Knallgas  durch  Platinblech  nach  Verwendung  als  Anode 
zeigte  Faraday  {Ostivalds  Klassiker  87,  29  31)  und  führte  die  Erscheinung  auf  oberflächliche 
Oxydation  zurück.  Liebig  {Pogg.  17,  (1829)  102)  beobachtete,  daß  der  in  der  Leere  ge- 
trocknete Platinschwamm  sogar  unter  Erglühen  0  aufnimmt.  Die  elektrische  Verstäubung 
von  Platindrähten  geht  nach  Elster  u.  Geitel  {Wied.  Ann.  31,  (1887)  126;  37,  (1889)  319; 
40,  (1890)  181)  nur  in  oxydierenden  Gasen  vor  sich.  Nach  R.  W.  Hall  {J.  Am.  Chem. 
Soc.  22,  (1900)  494)  vermindert  sich  in  oxydierenden  (nicht  in  reduzierenden  oder  indifferenten) 
Gasen  das  Gew.  des  Pt  beim  Erhitzen,  bei  gleichzeitiger  Platinspiegel-B.  an  den  Wänden. 
Außer  diesen  von  Wöhler  angeführten  Forschern  wurde  die  chemische  Theorie  der  Knall- 
gas- und  H202-Katalyse  durch  Pt  vertreten  von  Fayrley  {J.  Chem.  Soc.  31,  (1877)  1,  135); 
Schöne  {Ann.  192,  (1878)  285;  193,  (1878)  241);  Bayley  {Phil.  Mag.  [5]  7,  126;  J.  B.  1879, 
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180V  Bui  Z.  Physik.  Cliem.  29,  (1899)  690);  Bredig   {Anorga?i.  Fermente,  44).   — 

Bei 'der  katalvtischen  Wrkg.  des  Pt  (als  Mohr)  handelt  es  sich  (z.  B.  bei  der 
ü-l'ebertraguug  auf  H  und  bei  andern  katalytischen  Zerss.)  um  eine  Bindung  VOn  0 
an  das  Vt.  infolge  der  leichten  Oxydierbarkeit  von  fein  verteiltem  Pt  (ohne  äußere 
Energiezufuhr)  an  der  Luft  und  der  leichten  Abgabe  des  0  an  oxydierbare  Substanzen. 
Diese  B.  der  Pt-O-Verb.  erfolgt  nicht  als  Neben-Prod.,  sondern  ist  für  das 
Eintreten  der  Katalyse  notwendig.  Wöhler  (a.  a.  0.,  52).  Daß  die 
katalytische  Wrkg.  des  Platinmohrs  auf  der  Ggw.  von  Oxyden  des  Pt  im 
Mohr  beruht,  geht  daraus  hervor,  daß  sie  durch  Reduktionsmittel  aufge- 
hoben werden  kann.  So  verliert  der  Mohr  durch  Einw.  vieler  organischer  Substanzen 
seine  ßk.  auf  neutrales  KJ  (die  er  infolge  seines  O-Gehalts  ausübt),  beim  Kochen  damit 
auch  die  auf  saures  KJ,  z.  B.  durch  Stärke.  Ebenso  erfolgt  völlige  Eeduktion  durch  Eohr- 
zucker,  Oxalsäure,  A.,  Ae.,  Harnstoff  und  CS2.  Doch  oxydiert  sich  das  Pt  schon  an  der  Luft 
nach  einigen  Stunden  wieder.  Auch  Kautschuk  mit  konz.  H2S04  macht  sofort  inaktiv. 
NHS  entwickelt  beim  Kochen  mit  Platinmohr  N.  Auch  hier  wird  der  inaktivierte  Rückstand 
an  der  Luft  schneU  wieder  aktiviert.  Mit  KHC03  alkal.  gemachte  H3As03  wird  von  Platin- 
mohr, selbst  bei  Luftabschluß  in  ziemlich  beträchtlicher  Menge  unter  B.  von  Arsenat  oxy- 
diert'; nicht  nur,  wie  E.  Mülder  (Rev.  trav.  chim.  Pays-Bas  2,  44;  J.  B.  1883,  331) 
angibt,  durch  direkte  Uebertragung  des  Luftsauerstoffs,  sondern  unter  gleichzeitiger  Lsg. 
von  etwas  Pt.  [Zahlen  im  Original.]  WÖHLEK  (a.  a.  0.,  35).  Fein  verteiltes  reines 
Pt  (Schwamm  oder  inaktivierter  Mohr)  amalgamiert  sich  mit  Hg  leicht,  aktiver  Platinmohr 
dagegen,  trotz  seiner  noch  feineren  Verteilung  nur  sehr  viel  schwerer.  Wöhler  (a.  a.  0.,  39). 
Die  wirksame  Substanz  ist  im  wesentlichen  Pt  (0H)2.  [Vergleich  dieser  Wrkg. 
und  der  des  Platinmohrs  sowie  Erklärung  der  Verschiedenheiten  im  Original.]  WÖHLER 
(a.  a.  0.,  98).  Allgemein  erfolgen  die  katalytische  Knallgasvereinigung  und 
die  Oxydationen  durch  Pt  im  Sinne  der  Gleichungen:  a)  Ptx  +  02  =  Ptx02 ; 
b)  Ptx02  +  H4  =  2H20  +  Ptx,  oder  bx)  Ptx02  +  H2  =  Ptx  +  H202  und 
b2)  Ptx02  +  2H.202  =  Ptx  +  2H20  +  202.  Gleichung  a)  erklärt,  daß  Pt  nur  bei 
genügender  Oxydationsfähigkeit  (also  feiner  Verteilung)  wirkt,  und  daß  bei  völligem  Mangel 
an  Oxyd  die  Bk.  nur  langsame  Anfangsgeschwindigkeit  zeigt,  die  Wirksamkeit  aber  mit 
der  Temp.  wächst.  Weiter  sieht  man  aus  Gleichung  a),  daß  auch  PtO  wie  Mohr  reagieren 
muß,  wenn  bei  gleich  feiner  Verteilung  seine  Eeduktion  zu  Metall  unter  vorhandenen  Um- 
ständen möglich  ist  (z.  B.  durch  H  und  CO  bei  der  katalytischen  Knallgasvereinigung). 
Die  Gleichungen  gelten  nur  so  lange,  bis  die  Temp.  infolge  der  Rk.-Wärme 
so  hoch  gestiegen  ist,  daß  der  passive  Widerstand  des  Knallgases  und 
anderer  Oxydationssysteme  überwunden  wird  und  dann  die  Rk.  von  selbst 

verläuft.  [Weitere  theoretische  Einzelheiten  im  Original.]  WÖHLER  (a.  a.  0.,  100). 
Die  Mehraufnahme  von  0  durch  Platinmohr  in  der  Hitze  und  die  Beständigkeit  des  0  im 
Pt  wird  bestätigt.  Es  wird  festgestellt,  daß  bei  der  die  Katalyse  hervorrufenden  Oxydation 
des  Pt  seine  feine  Verteilung  eine  Hauptrolle  spielt,  HN03  oxydiert  viel  schneller 
als  Luft.  C.  Engler  u.  L.  Wöhler  (Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902)  5).  —  Aktives  Platin- 
schwarz ist  eine  sehr  labile  Verb,  von  Pt  und  Sauerstoff.    R.  VondrIckk  (Z.  anorg.  Chem. 

39,  (1904)  38).  Die  katalytische  Wrkg.  von  Pt  beruht  nicht  allein  auf 
der  B.  von  PtO  oder  Pt(OH)2,  sondern  auch  auf  dem  intermediären  Auf- 
treten von  Pt02  oder  Pt202  bzw.  PtO(OH)2  oder  Pt20(OH)2.  [Einzelheiten 
im  Original.]  Engler  U.  Wöhler  (a.  a.  0.,  13).  S.  a.  Wöhler  (a.  a.  0.,  102,  108).  — 
Gegen  die  Oxyd-B.  bei  der  katalytischen  Wrkg.  ist  auf  Grund  von  Verss.  über  die  Einw. 
von  CO  und  von  H  auf  0  bei  Ggw.  von  Pt  im  Gegensatz  zum  Verhalten  von  CO  und  F 
gegen  PtO,  Pt02  und  Pt(0H)4  E.  von  Meyer  (J.  prdkt  Chem.  [2]  14,  (1876)  124).  [Einzel- 
heiten im  Original.]  Die  Verss.  beweisen  dies  nicht.  Engler  u.  Wöhler  (a.  a,  0.,  11). 
Ein  Unterschied  in  der  Wirkungsweise  von  gasförmigem  0  bei  Ggw.  von  Platinmohr  und 
von  chemisch  gebundenem  0  des  PtO  bei  der  Oxydation  eines  CO-H-Gemisches  ist  nicht 
vorhanden     [Zahlenangaben  im  Original.]    Wöhler  [a.  a.  0.,  74). 

ß)  Okklusionstheorie.  —  Die  Nernst'sche  Diffusionstheorie  wurde  an  der  Platin- 
katalyse des  H  geprüft  und  bestätigt  gef.  von  H.  Heymann  (Z.  physik.  Chem.  81,  (1912)  204). 
Bei  den  katalytischen  Vorgängen  am  Pt  handelt  es  sich  um  Oberflächen- 
wirkungen, wirkliche  Verdichtungen  des  H  und  des  Sauerstoffs.  H.  von 
Helmholtz  (Pogg.  150,  (1873)  483).  Die  katalytische  Wrkg.  des  Pt  beruht 
auf  seiner  Fähigkeit,   namentlich  in  fein  verteiltem  Zustand,   auf  seiner 
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Oberfläche  0  infolge  größerer  Löslichkeit  des  Gases  reichlich  zu  ver- 
dichten. Die  Kraft,  die  dieser  Verdichtung  entspricht,  ber.  sich  für  Platinmohr  nach 
Davy  auf  etwa  1000  Atm.  Druck.  Faeadat  (Phil.  Trans.  124,  (1834)  55;  Ann. 
14,  (1835)  1;  Pogg.  33,  (1834)  151)  bei  Von  Meter  (a.  a.  0.,  125).  s.  hierzu 
Bredig  u.  Findlay  bei  Bbedig  (Anorganische  Fermente,  92).  —  Die   katalytische   Wrkg. 

des  Pt  wird  durch  die  hohe  Oberflächenkonzentration,  wie  sie  durch  die 
Oberflächenkräfte  bewirkt  wird,  herbeigeführt.  H.  G.  Denham  (Z.  physik 
Chem.  72,  (1910)  694).  Nicht  in  Lösüchkeits- ,  sondern  in  Oberflächenspannungs- 
wirkungen  erblickt  die  Ursache  der  erhöhten  Konz.  [nach  Angabe  von  Denham]  J.  J.  Thom- 
son (Applic.  of  Dyn.,  206,  236).  Die  Wichtigkeit  solcher  Obernachen-Konzz.  nehmen  [nach 
Denham]  auch  an  Spring  (Bull.  Acad.  Belg.  [3]  30,  (1895)  37);  Bodländer  [TJeb.  langsame 
Verbrennung,  425,  429);  M.  Bodenstein  (Z.  physik.  Chem.  60,  (1907)  1);  Euler  (Öfvers. 
afk.  Vetensk.  Akad.  Förh.  1900,  267);  Henri  {Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  790);  Bayliss 
(Nature  of  Enzyme  Adlon  1908,  14).  —  Die  katalytische  Wrkg.  des  Pt  scheint  (beim 
Platinschwamm)  nur  in  Ggw.  eines  Elektrolyten  aufzutreten  und  darf  nicht  durch  „Ober- 
flächenwirkung" des  Pt  erklärt  werden.     Wm.  French  (Chem.  N.  81,   292;    C.-B.  1900  II, 

162).  —  Die  sogenannte  „katalytische  Kraft*'  des  Pt  besteht  darin,  daß  das 
Platinschwarz  gasförmigen  H  begierig  anfnimmt.  B.  Neumann  (Z.  physik 
Chem.  14,  (1894)  196).  Durch  die  Fähigkeit  des  Pt,  den  Zusammenhang 
der  Atome  im  O-Mol.  zu  lockern,  wird  der  0  befähigt,  H  schon  bei  gewöhn- 
licher Temp.  zu  oxydieren.  Hütner  (J.  vrakt.  Chem.  [2]  10,  (1874)  396,  408). 
S.  dagegen  0.  Loew  (J.  prakt.  Chem.  [2]  11,  (1875)  374). 

y)  Sonstiges.  —  Ein  Gas,  das  mit  zwei  andern  unter  dem  Einfluß  von  Platin- 
schwamm Verbb.  bilden  kann,  verbindet  sich  vorzugsweise  mit  dem,  das  einen  größeren 
Äbsorptionskoeffizienten  für  Pt  hat,  bei  dessen  Verdichtung  also  mehr  Wärme  frei  wird. 
Diese  frei  werdende  Wärme  leitet  die  Rk.  ein.  D.  Tommasi  (Rend.  Ist  Lombard.  [2]  11, 
(1878)  128;  Monit.  scient.  21,  (1879)  866;  Ber.  11,  (1878)  811).  Die  energische  Oxydations- 
Wrkg.  des  mit  0  beladenen  Platinmohrs  beruht  darauf,  daß  die  Wärmeschwingnngen  beim 
Uebergang  in  das  Platinatom  eine  Modifikation  erfahren  und  den  am  Pt  verdichteten  0  in 
einen  korrespondierenden  Zustand  versetzen.  0.  Loew  {Ber.  23,  (1890)  677).  Die  kata- 
lytische Wrkg.  von  Pt  läßt  sich  wahrscheinlich  in  mehreren  Fällen  auf  aktive  Emanation 
von  Metall  zurückführen.  G.  T.  Beilby  {Chem.  N.  88,  178;  C.-B.  1908  II,  1048).  An  eine 
Wrkg.  der  von  h.  Pt  ausgestrahlten  Ionen  denkt  auch  P.  J.  Klrkby  (Phil.  Mag.  [6]  10, 
467;  C.-B.  1905  II,  1311).  [Näheres  s.  unten  bei  der  Knallgaskatalyse.]  Setzt  man  zur 
Entscheidung  darüber,  ob  die  Katalyse  auf  einer  Art  Strahlung  oder  der  B.  von  Z  wisch  en- 
Prodd.  beruht,  Knallgas  der  Wrkg.  von  Platinschwarz  aus,  das  sich  in  Häutchen  aus 
Gelatine,  Kollodium  oder  ganz  dünn  geblasenem  Glase  befindet,  so  erfolgt  in  den  ersten 
beiden  Fällen  eine  sehr  langsame,  im  letzten  keine  Wrkg.:  das  Gas  scheint  durch  die 
Haut  zum  Pt  zu  diffundieren  und  beim  Kontakt  zu  reagieren.  Ebenso  spricht  für  Ab- 
sorption und  nachherige  Kk.  der  Umstand,  daß  die  katalysierte  Menge  dem  jeweiligen 
Druck  proportional  ist.     B.  L.  Vanzetti  (Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  17  II,  285;   C.-B.  1908 

II,  1712).  —  Bei  der  Katalyse  durch  Pt  spielen  die  Platinhydride  [s.  diese] 
sicherlich  eine  Rolle.  M.  Berthelot  (Compt.  rend.  94,  (1882)  1377;  Ann. 
Chim.  Phys.  [5]  30,  (1883)  536;  Pull.  soc.  chim.  [2]  39,  (1883)  112).  —  Daß 
die  Vereinigung  von  0  und  A.-Dampf  unter  geeigneten  Umständen  nur  an  der  Grenzfläche 
des  glühenden  Pt  eintritt,  wird  theoretisch  gedeutet  von  K.  Fuchs  (Repert.  Physik  25, 
255;  C.-B.  1889  II,  176). 

b)  Aufhebung  der  katalytischen  Wirkung.  —  In  H  oder  C02  geglühter 
|Mohr,  der  bei  Rotglut  körnig  und  metallisch  grau  wird,  ist  inaktiv  und 
reagiert  erst  schwach  nach  dem  Wiedererhitzen  in  0  auf  200°  bis  300°, 
oder  wenn  er  in  0  geglüht  und  darin  erkalten  gelassen  wurde.  Von 
solchem  reaktivierten  Pt  wird  Knallgas,  wenn  auch  langsam  und  ohne  Explosion, 
vereinigt.  Nach  der  Oxydation  mit  rauchender  HN03  unter  Luftabschluß  reagiert 
solches  Platinpulver,  obwohl  nicht  fein  verteilt,  stark  auf  KJ  und  Knallgas,  wie  an  der 
Luft  oxydierter  feiner  Platinmohr.  Wöhler  (a.  a.  0.,  39).  Sehr  scharf  geglühter 
Platinschwamm  (der  kein  Oxyd  enthält)  bringt  Knallgas  nicht  zur  Explosion  und 
wirkt  anfangs  nur  sehr  schwach  auf  H202.  Ebenso  verhält  sich  der  mit  H  geglühte 
oder  durch  HCl  inaktivierte  Platinmohr  zunächst,  während  er  später  sich  leicht 
oxydiert  und  so  wieder  wirksam   wird.     C.  Engler  u.   L.  Wöhler    (Z.  anorg.  Chem.  29, 

9* 
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l)ie  Wirksamkeit  des  Platinmohrs  wird  besonders  gehindert 
durch  die  Ggw.  von   Chloriden,  weil  sich   dadurch  in  sauren  FU.  leicht  ein  die  0- 

rption  bindernder  Ueberzug  von  PtCl2  bildet.      0.  Loew    {Ber.  23,    (1890)  289). 

:  die  Giftwirkung  von  As  auf  die  Platinkatalyse  s.  E.  Opl  {Chem.  Ztg.  29,  (1905)  757). 
mtmg  der  Platinkatalyse  durch  Gifte:  G.  Bredig  u.  K.  Ikeda  {Z.  physik.  Chem.  37,  1; 
,  1901  I.  1880);  ÜLW.  Raudnitz  {Z.  physik.  Chem.  37.  551;  C.-B.  1901  II,  263): 
G  Bredio  iZ.  phyik.  Chem.  38,  122:  C.-B.  1901  II,  614).  Die  Katalyse  wird  durch 
BCN  verzögert.  A.  S.  Loevenhart  (Ber.  39,  130;  C.-B.  1906  1,  749).  Die 
giftige  Kiirenschaft  von  HCN  zeigt  sich  gegen  platziertes  Platiublech 
50000  mal  schwächer  als  gegen  kolloides  Pt.  In  saurer  Lsg.  sind  Platin- 
bleche widerstandsfähiger  gegen  Vergiftung  als  in  neutraler.  K.  Jablczynski 
(Z.  physik.  Chem.  64,  (1908)  756;  Dissert.,  Freiburg  i.  d.  Schweiz,  1908;  Anz. 
Akad.  Krakau  1908,  398;  Abh.  Krakauer  AJcad.  [AJ  48,  (1908)  75).  Ver- 
giftung der  Knallgaskatalvse  und  der  Hydrogenisation  von  Knallgas  mit  kolloidem  Pt 
durch  HCN,  KCN.  Hg,  HgÖ  (frisch  gefälltes  und  kolloides),  CS2,  H2S,  Chloroform,  Aceton, 
Bzl..  Acetopheuon,   Acetonitril:   A.  Schwarz   {Ueber  die  katalyt.  Hydrogenisation  ungesätt. 

'■>.  und  über  den  Einfluß  antikatalyt.  Stoffe  auf  den  Hydrogenisationsprozeß,  Dissert., 
Erlangen  1912,  62).  Ueber  die  Art,  wie  die  Giftwirkung  auf  die  Katalyse  des  H202  durch 
Pt  zustande  kommen  könnte,  stellen  Hypothesen  auf  Bredig  u.  Ikeda  (a.  a.  0.,  64).  Die 
von  Bredig  gef.  Vergiftungen  des  Platinsols  sind  wahrscheinlich  durchweg  auf  chemische 
Einww.  zurückzuführen,  so  die  Vergiftung  mit  J  auf  B.  von  unl.  PtJ4  oder  PtJ2,  welche 
unl.  Verbb.  jedoch  beim  Erwärmen  mit  H  reduziert  werden,  wodurch  sich  trotz  dieser  Gift- 
■vvirkung  die  katalytische  B.  von  HJ  aus  J  und  H  mit  Pt  erklärt.  Die  meisten  Platingifte  sind 
Reduktionsmittel  gegenüber  dem  wirksamen  Platinoxyd,  sodaß  bei  dessen  geringer  Menge 
auch  nur  geringe  Mengen  des  Giftes  nötig  sind;  oder  sie  lösen  es  auf,  wie  HCl.  Die  Platin- 
vergiftung durch  KCN  ist  (nach  Höber  {Arch.  Physiol.  82,  (1900)  631))  nur  an  der  O-Elek- 
trode,  nicht  an  der  Kathode,  auffallend.  Wöhler  (a.  a.  0.,  107).  Die  Ursache  der  Gift- 
wirkung  in  chem.  Einww.  sehen  auch  Engler  u.  Wöhler  {a.  a.  0.,  16). 

c)  Vergleich  der  Flatinkatalyse  mit  Fermentwirkungen.  —  c.  F.  Schönbein 
{J.  prakt.  Chem.  89,  (1863)  32,  325;  105,  (1868)  207,  208  Fußnote);  Bredig  u.  Ikeda 
{a.  a.  0.,  65);  P.  Bergell  \Z.  klin.  Mediz.  57,  381;  C.-B.  1905  II,  1310);  Th.  Bokorny 
{C.-B.  Bakteriol.  [II]  21,  193;  C.-B.  1908  II,  217);  H.  Moüton  {Ann.  Inst.  Pasteur  14,. 
571;  C.-B.  1900  II,  1052);  Bredig  u.  F.  Sommer  {Z.  physik.  Chem.  70,  34;  C.-B.  1910  I, 
1103).    [S.  a.  die  Angaben  am  Schluß  von  Abschnitt  B2,  a,  S).] 

d)  Verschiedenes.  —  Katalyse  (Verbrennung  unter  Einfluß  von  Platinschwamm  usw): 
T.  L.  Phipson  {La  force  catalytique  ou  etudes  sur  les  phenomenes  de  contact,  Haarlem 
1S58;  Yerh.  d.  Manisch.  Wet.  Haarlem  14,  (1861)  1).  —  Die  katalytische  Wrkg.  der 
kolloiden  mit  protalbin-  und  lysalbinsaurem  Na  dargestellten  Metalle  ist  am  stärksten  beim 
Os,  dann  folgt  Pd  und  zuletzt  Platin.  Kalle  &  Co.  {D.  R-P.  157172  (1903)).  Bei  der 
katalytischen  Einw.  auf  die  Reduktion  von  Nitrobenzol  durch  H  zu  Anilinchlorhydrat  ist, 
wenn  man  von  gleichen  Vol.-Mengen  der  kolloiden  Hydrosole  ausgeht,  sowohl  Pt  wie  auch 
Ir  dem  Pd  an  Aktivierungsvermögen  überlegen.  Bei  Zugrundelegung  gleicher  Gewichts- 
mengen  aber  wirkt  Pd  am  stärksten,  dann  folgt  Pt  und  zuletzt  Ir.  [S.  a.  bei  den  einzelnen 
Metallen  und  die  Zahlen  und  Kurven  im  Original.]  C.  Paal  u.  J.  Gerüm  {Ber.  40,  (1907) 
2219).  -  Man  muß  bei  Platinschwarz  (und  ähnlich  bei  allen  Platinmetallen  in  fein 
verteiltem  Zustand)  streng  zwei  Formen  unterscheiden:  0  enthaltendes  und 
von  0  freies.  Die  Wrkgg.  des  Schwarz  sind  primär  oxydierend.  Sekundär 
kann,  wenn  reduktionsfähige  Substanzen  anwesend  sind,  auch  ihre  Re- 
duktion durch  von  0  freies  Pt  eintreten.  R.  Vondracek  (Z.  anorg.  Chem. 
19.  (1904)  39).  Beschleunigt  werden  durch  Pt  die  folgenden  Rkk.:  NH3  +  0,  S02  +  0, 
KMu04  -f  NH3    [hierzu  und   zu   den  3   folgenden  Rkk.  s.  a.  C.  F.  Schönbein  {Abh.  Bayr. 

I  8,  (1857)  37:  P,gg.  105,  (1858)  258)],  H2Cr04  +  KJ,  HJOs  +  Indigo,  HC103  +  Indigo. 
Ferner  wird  bei  Ggw.  von  Plitinschwarz  KC103  durch  Kochen  mit  W.  und  A.  bzw.  Glu- 
kose reduziert  (ohne  Platinschwarz  nicht).  Auch  die  Rk.  zwischen  KC103  und  FeCl2  ver- 
läuft bei  Ggw.  von  Platinschwarz  fast  augenblicklich.  Vondracek  {a.  a.  0.,  38).  Mehrere 
,.neueu  Rkk.  &M  Platinschwamms  gab  an  F.  Kühlmann  {Compt.  rend.  7,  (1838)  1107; 
/.  :17.  1*39,  198;  Dingl.  73,  (1839)  60;.  S.  hierzu  Musler  {Compt.  rend.  7 , 
(1838)  1162).  Nach  Bredig  durch  Zerstäubung  dargestellte  Platinlösung  wirkt  bei  einer  | 
Reihe  von  Rkk.  (Bläuung  von  KJ-Stärkekleister  durch  Luftsauerstoff,  Oxydation  von  verd. 
NHj-Lsg.  durch  KMn04,  Zerstörung  von  Indigo-Lsg.  durch  mit  ihr  vermischte  verd.  HC103, 
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Bleichung  des  Indigo  durch  H202,  Zerfall  von  Hypochloriten  zu  Chloriden  und  0,  Entw.  von 
H  durch  eine  Lsg.  von  Chromochlorid,  Knallgas- Vereinigung  bei  gewöhnlicher  Temp.)  wie 
Platinmohr.  G.  Bredig  u.  R.  Müller  von  Berneck  (Z.  physik.  Chem.  31,  (1899)  265). 
Die  katalytische  Wrkg.  von  mit  schwachen  Strömen  (4  bis  6  Amp.)  dargestellten  kolloiden 
Pt-Lsgg.  ist  bei  gleicher  Pt-Konz.  beträchtlich  größer  als  die  mit  starken  Strömen  (8  bis 
12  Amp.)  erhaltener:  Schon  bei  1  g-At.  Pt  in  1UO0O0  bis  500001  ist  in  neutraler  Lsg.  eine 
sehr  kräftige  Einw.  auf  H202  wahrzunehmen.  Die  Wrkg.  der  Lsg.  ist  (nach  geringer 
Aenderung  in  den  ersten  Tagen)  mehrere  Wochen  genügend  konstant.  Bredig  u.  Ikeda 
(a.  a.  0.,  2).  Die  Erhöhung  der  kataly tischen  Aktivität  des  Pt  durch  Platinieren  beruht 
nicht  allein  auf  der  Vergrößerung  seiner  Oberfläche.  Jablczyn'ski  (a.  a.  0.,  151).  —  Oxy- 
dation von  NH3  durch  0  mit  Hilfe  von  Platinschwamm  als  Vorlesungsvers. :  A.  Valentini 
(Gazz.  chim.  ital.  14,  214;  J.  B.  1884,  312).  Veranschaulichung  verschiedener  Typen  von 
katalytischen  Wrkgg.  unter  Verw.  von  Platin:  A.  A.  Noyes  u.  G.  V.  Sammet  (Z.  physik. 
Chem.  41,  11;  C.-B.  1902  II,  181).  —  Apparat  zur  Unters,  von  Kontakt- Wrkgg.  mittels 
Platinspirale:  A.  Trillat  {Bull.  soc.  chim.  [3]  27,  797;  C.-B.  1902  II,  673). 

B.  Katalytische  Wirkungen  auf  anorganische  Stoffe.  B1.  Auf  Gase. 
a)  Ozon.  —  Einbringen  von  platiniertem  Asbest  in  eine  Ozonisationsröhre 
scheint  die  Ozonisation  etwas  zu  begünstigen.  Von  Babo  (Ann.  Suppl.  2, 
(1862/63)  297).  Am  positiven  Ende  eines  elektrisch  glühenden  Platindrahts 
beobachtet  man  Ozongeruch.  Van  der  Willigen  (Pogg.  98,  (1856)  511). 
S.  hierzu  auch  Le  Roux  (Compt.  rend.  50,  (1860)  691);  J.  Elster  u.  H.  Geitel  (Wied. 
Ann.  39,  321;  C.-B.  1890  I,  850).  Nach  E.  Saint-Edme  {Compt.  rend.  52,  (1861)  4C8) 
bildet  sich  dabei  ein  höheres  N-Oxyd.  —  Ozon  wird  durch  Platinschwamm  zerstört. 
WlLLlAMSON  {Ann.  54,  (1845)  127).  Katalytische  Zers.  von  Ozon  durch  „Platinmohr" 
s.  a.  bei  Schönbein  (J.  prakt.  Chem.  98,  (1866)  85).  Ozon  verwandelt  sich  durch 
Ueberleiten  über  Pt,  ohne  daß  das  Metall  dabei  an  Gew.  zunimmt,  in  0. 
Man  kann  annehmen,  daß  diese  Wrkg.  durch  den  gewöhnlich  vom  Platinschwarz  ge- 
bundenen 0  erfolgt,  der  durch  das  Pt  etwas  „dislociert",  das  heißt  dessen  Mol.  etwas  in 
die  At.  getrennt  ist,  und  so  das  Ozon  zerstört.  Vielleicht  erfolgt  die  Rk.  auch  durch  H202, 
das  aus  H  und  0  bei  Ggw.  von  Platinschwarz  gebildet  sein  könnte.  E.  Muldee  U. 
H.  G.  L.  van  der  Meulen  (Mededels.  Äkad.  Amsterdam  18,  (1883)  170;  Rec. 
trav.  chim.  Pays-Bas  1,  (1882)  167;  Ber.  16,  (1883)  386;  Bull  soc.  chim. 
[2]  42,  (1884)  242).  —  [S.  a.  bei  Lösungen.] 

b)  Knallgas.  —  Die  Konstante  der  Rk.  2H2  +  0.,  =  2H20  ist  bei 
katalytischer  Einw.  von  Platin drahtnetz :  0.55.  E.  Okloff  {J.  russ.  phys. 
Ges.  40,  (1908)  1596;  C.-B.  1909  I,  899).  —  Aus  Platinhydroxyd  bei  gewöhn- 
licher Temp.  durch  Reduktion  mit  H  erhaltener  Platinmohr  zers.  in  die- 
selbe Röhre  gebrachtes  Knallgas  sofort  lebhaft  zu  Wasser.  W.Müller  (Pogg. 
136,  (1869)  63).  In  Berührung  mit  sauerstoffhaltigem  Platinschwarz  verwandelt  H 
den  0  nur  in  den  Partien  in  W.,  mit  denen  er  zuerst  in  Berührung  kommt,  wobei  der 
übrige  H  an  die  Stelle  des  verschwundenen  0  tritt.  Dieselbe  Erscheinung  in  genau  um- 
gekehrter Reihenfolge  tritt  ein  bei  Einw.  von  0  auf  wasserstoffhaltiges  Schwarz.  Es  können 
also  H  und  0  gleichzeitig  in  demselben  Präparat  nebeneinander  vorhanden  sein,  ohne  W. 
zu  bilden.  L.  Mond,  W.  Eamsay  u.  J.  Shields  (Z.  physik.  Chem.  25,  (1898)  672).  Fein 
verteiltes  Pt  ist  allein,  das  heißt  ohne  Mitwirkung  von  H20  oder  anderen 
Elektrolyten,  nicht  imstande,  H  und  0  bei  gewöhnlicher  Temp.  zu  ver- 
einigen. Wm.  French  {Chem.  N.  81,  292;  C.-B.  1900  II,  162).  —  Einw.  von 
Platinschwamm  auf  Knallgas:  J.  Field  (Pharm.  J.  8,  381;  Pharm.  C.-B.  1849,  381).  — 
Bei  Berührung  von  Knallgas  mit  kolloider  Platinlösung  findet  wirkliche 
Vereinigung  der  Bestandteile  des  Gases  zu  W.  statt,  ohne  daß  B.  von 
H202  und  von  Ozon  nachgewiesen  werden  kann.  Die  in  der  Zeiteinheit 
umgesetzte  Menge  Knallgas  ist  direkt  proportional  der  abs.  Menge  des  Pt. 
Der  Temp.-Koeffizient  ist  sehr  klein  und  wird  bei  höheren  Tempp.  negativ. 
Die  Einw.  von  brennenden  oder  beschleunigenden  Stoften  ist,  soweit  unter- 
sucht, parallel  derjenigen  auf  die  H202-Katalyse  durch  kolloides  Pt.  [Ausführliche 
Zahlenangaben  und  Kurven  im  Original.l     C.  Ernst  {Z.  physik.  Chem.  37,  (1901)  484 ). 
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Schon  von  O.OOOl  g  kolloidem  Pt  an  wird  die  Vereinigung  von  H  und  0  be- 
schleunigt. Die  Schnelligkeit  ist  abhängig  von  der  Menge  des  Pt.  Das  Maximum 
der  Vereinigung  wird  erreicht  bei  normaler  Zus.  des  Knallgases.  Weder  H 
noch  0  im  Ueberschuß  beschleunigen.  [Zahlen  im  Original]  Schwakz  (Dissert.,  21). 
—  Kompaktes  hinreichend  reines  Pt  katalysiert  Knallgas  schon  bei  Zimmer- 
Temp.  mit  einer  wegen  ihrer  Größe  eben  noch  meßbaren  Geschwindigkeit. 
Dabei   bildet  sich   bei   gleicher  Temp.   des  Pt  und   seiner  Umgebung  ein 

■Mag  von  fl.  H.20  auf  dem  Pt.  Die  Geschwindigkeit  der  Rk.  läßt  sich 
unter  diesen  Bedingungen  ungefähr  durch  eine  Gleichung  erster  Ordnung 
darstellen.  Vielleicht  ist  die  Lösungsgeschwindigkeit  des  0  (in  Ausnahmefällen  des  H) 
in  dieser  Wasserhaut  der  gemessene  Vorgang,  dem  die  Verbrennung  der  gelösten  Gase  am 
oder  im  Pt  dann  mit  einer  nahezu  unendlich  großen  Geschwindigkeit  folgt.  Ist  das  Pt 
wärmer  als  seine  Umgebung  und  bleibt  es  demzufolge  trocken,  so  wird 
die  Geschwindigkeit  ganz  außerordentlich  erhöht.  Die  nun  bedeutend  kompli- 
zierteren Erscheinungen  lassen  sich  am  besten  durch  die  Annahme  erklären,  daß  die  ge- 
messene Geschwindigkeit  die  der  Lsg.  von  0  im  Pt  ist,  und  daß  diesem  Vorgang  wieder 
eine  sehr  schnelle  Vereinigung  der  Gase  im  Pt  folgt.  Dabei  wird  die  Form  der  Rk.-Kurve 
(wieder  eine  Gleichung  erster  Ordnung)  durch  die  Gegenströmung  des  vom  Pt  wegdiffun- 
dierenden W.-Dampfes  sehr  stark  modifiziert.  Die  Abhängigkeit  der  Geschwindig- 
keit von  Konz.  und  Temp.  ist  sehr  gering.  Durch  Vergiftung  mit  J 
(Verss.  mit  H2S  und  Nitrobenzol  lieferten  keine  reproduzierbaren  Ergebnisse)  sinkt  die 
Geschwindigkeit,  und  die  Rk.-Kurve  nähert  sich  mit  steigender  Vergiftung 
immer  mehr  einer  solchen  erster  Ordnung.  Die  Frage,  worauf  das  Wesen  der 
katulytischen  Beschleunigung  im  Pt  zurückzuführen  ist,  läßt  sich  auf  Grund  der  Messungen 
nicht  beantworten.  [Ausführliche  Zahlenangaben  im  Original.]  M.  BODENSTEIN  (z.  T. 
mit  Mittasch)  (Z.  physik.  Ghem.  46,  (1903)  775).  —  Die  kathodische  Reduk- 
tion von  0  am  blanken  Pt  wird,  in  üebereinstimmung  mit  der  Fähigkeit  des  mit 
H  beladenen  Pt,  die  Vereinigung  von  H  mit  0  stark  zu  katalysieren,  durch  Beladung 
der  Elektrode  mit  H  beschleunigt.  0.  Sackur  (Z.  physik  Ghem.  54,  641; 
C.-B.  1906  I,  1221).  —  Temperatur:  Platinschwamm  wirkt  bei  sehr  niedrigen 
Tempp.  auf  Knallgas  nicht.  A.  Schrotter  (Compt.  renal.  20,  (1845)  193; 
Pogg.  64,  (1845)  471).  Die  Anfangstemp.  der  kataly tischen  Wirksamkeit 
von  Pt  auf  die  Vereinigung  von  Knallgas  liegt  für  Blech  und  platiniertes 
Blech  bei  180°  bis  190°,  für  Schwamm  unterhalb  Zimmertemperatur. 
A.  Berliner  {Dissert;  Wied.  Ann.  35,  (1888)  791;  Ber.  22,  125;  J.  Ghem. 
Soc.  56,  206;  C.-B.  1889  I,  7).  Die  Anwesenheit  von  Platinschwarz  ver- 
leiht 0  und  H  so  starke  Rk.-Fähigkeit,  daß  sie  sich  noch  bei  —190°  zu 
W.  vereinigen.  A.  ton  Hemptinne  (Bull.  Acad.  Belg.  [3]  36,  (1898)  155; 
Z.  physik.  Ghem.  27.  (1898)  436).  —  Ein  elektrisch  erhitzter  dünner  Platin- 
draht ruft  auch  bei  niedrigen  Brücken  eine  Vereinigung  von  H  und  0  her- 
vor. Die  Wrkg.  tritt  beim  allmählichen  Erwärmen  plötzlich  auf  und  ver- 
schwindet ebenso  plötzlich  beim  Abkühlen.  Mit  einem  20  cm  langen  und  0.U2  mm 
dicken  Draht  tritt  die  Druckänderung  (die  die  beginnende  Vereinigung  anzeigt)  bereits 
bei  etwa  275°  funabhängig  vom  Druck)  ein  bei  Drucken  von  40  bis  2  mm  Hg.  Wird  der 
Vers,  kurz  nach  erfolgter  Abkühlung  wiederholt,  so  ist  die  Temp.-Grenze  etwas  niedriger. 
(Ein  erhitzter  Ag-Draht  ruft  keine  Veränderung  hervor.)  Die  katalytische  Wrkg.  des  Pt 
ist  in  diesem  Falle  eine  Folge  der  Ionisation  (erhitztes  Pt  sendet  von  160°  an  negative 
Junen   aus)   und  der  ihr  folgenden  Dissoziation   der  Moleküle.      P.    J.    KlRKBY    (Phil. 

'.  [6]  10,  467:  C.-B.  1905  IL  1311).  —  Platinschwamm  ruft  in  Ab- 
wesenheit von  Licht  keine  Vereinigung  von  sorgfältig  getrocknetem  Knall- 
hervor.  Nach  der  Berührung  mit  Platinschwamm  bewirkt  auch 
Feuchtigkeit>zusatz  keine  Explosion  mehr.  French  (Proc.  Chem.  Soc.  13, 
(1896/97)  52;  C.-B.  1897  I,  675).  —  Ueber  die  Vereinigung  von  H  und  0  in  Be- 
rührung mit  h.  Pt  b.  a.  W.  A.  Bone  u.  ß.  V.  Whkeler  (Trans.  Roy.  Soc.  206,  (1906) 
1;  Proc  Roy  Soc.  [A]  77,  146;  C,B.  1906  I,  898).  -  Vergleich  der  katalytischen 
Kraft    der    Elemente    für     die    KnaUgas Vereinigung :     0.    Sackur    (Z.    Elektischem.    12, 
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637;  C.-B.  1906  II,  1034).  —  Vermöge  der  katalytischen  Wrkg.  der  Pt- Elektrode 
vereinigt  sich  vielleicht  ein  Teil  des  bei  der  Wechselstromelektrolyse  gebildeten 
Knallgases  sofort  wieder  zu  Wasser.  G.  Manetjvrier  u.  J.  Chappuis  (Compt  rend. 
106,  1719;  C.-B.  1888,  1050).  S.  hierzu  E.  Dbechsel  (J.  prakt.  Chem.  [2]  38,  75; 
C.-B.  1888,  1262).  Wiedervereinigung  von  durch  h.  Platindraht  zers.  W.- Dampf 
infolge  der  katalytischen  Wrkg.  des  Pt  wurde  angenommen,  konnte  jedoch  experi- 
mentell nicht  nachgewiesen  werden  von  A.  Holt  (Phil.  Mag.  [6]  13,  630;  C.-B.  1907 
II,  11).  —  Gifte:  Pt  katalysiert  Knallgas  nur,  wenn  es  sehr  sauber  ist.  Die 
Wrkg.  wird  stark  gehemmt  durch  Aethylen,  CO,  H2S,  PH3,  CS2,  Ae.  und 
Benzol.  Fabaday  bei  W.  Ostwald  (Berührungswirkung.  Dekanatsprogramm 
Leipzig  1897,  29).  Giftwirkung  von  CO  und  CH4  auf  die  Knallgaskatalyse:  Henry 
(Ann.  U,  (1837)  140).  Vermindert,  ja  vernichtet  wird  durch  H2S  auch  die 
Wrkg.  einer  kolloiden  Platinlösung,  G.  Bkedig  u.  R.  Müller  von  Beeneck 
(Z.  physik.  Chem.  81,  (1899)  268);  noch  in  einer  Verd.  des  H2S  von  78460oo 
Mol.  auf  1  Liter.  Bredig  u.  Müller  von  Berneck  (a.  a.  0..  325).  s.  a. 
Brkdig  u.  K.  Ikeda  (Z.  physik.  Giern.  37,  (1901)  7)  und  Ernst  (a.  a.  0.,  483).  Ueber  die 
Aufhebung  der  Wrkg.   des   Mohrs  bei  der  KnaÜgaskatalyse  s.   a.  E.  Böttger  (Schw.  63, 

(1831)  372).  Bei  einer  Knallgaskette  vergiftet  KCN  das  Platinblech  der  O-Elek- 
trode,  während  es  an  der  H-Elektrode  unwirksam  ist.  Ebenso  verhält 
sich  Hydroxylaniin.  (NH4)2S  und  CS2  wirken  an  beiden  Elektroden  giftig. 
HgCl2   erniedrigt   das  Potential   der  O-Elektrode  nur   wenig,  das  der  H- 

Elektrode  dagegen  sehr  Stark.  Wahrscheinlich  beruht  die  Gift -Wrkg.  auf  der  B. 
eines  komplexen  Platinsalzes.  R.  HÖBER  ( Arch.  Physiol.  82,  (1900)  631 ;  C.-B. 
1901  I,  7).  —  Theorie:  Die  Knallgaskatalyse  durch  blankes  Pt  kann  durch  abwechselnde 
Oxydation  und  Pteduktion  des  Pt  nicht  erklärt  werden.  R.  Euer  (Z.  Elektrochem.  11, 
(1905)  679).  Ferner  s.  zur  Theorie  der  KnaÜgaskatalyse  F.  Hoppe-Seyler  (Ber.  22,  2215; 
C.-B.  1889  II,  840):  A.  Stock  u.  0.  Guttmann  (Ber.  37,  901;  C.-B.  1904  I,  988);  M.  Boden- 
stein (Ber.  37,  1361;  Z.  physik.  Chem.  47,  52;  C.-B.  1904  I,  1324).  —  Von  älteren 
Angaben  über  die  Knallgaskatalyse  seien  hier  noch  erwähnt:  Anonymus  (Phil.  Mag.  65, 
(1825)  158);  W.  C.  Henry  (Phil.  Mag.  [3]  9,  (1836)  324;  Ann.  23,  (1837)  140);  H.  Hess. 
(Mem.  Acad.  Petersb.  [6]  1,  (1831)  587 ;  Göttinger  Gelehrt.  Anzeig.  1833,  139 ;  Pharm.  C.-B. 
1833,  379). 

c)  Ammoniak  —  Bildung :  Beim  Leiten  eines  Gemisches  von  reinem  N 
(aus  NH4N02)  und  H  über  Platinschwamm  bei  niedriger  Kotglut  bildet  sich 
NHS ;  in  einem  Falle  0.0144  g  in  21/*  Stunde.  Gr.  S.  Johnson  (J.  Chem.  Soc.  39, 
(1881)  128,  130;  Chem.  N.  43,  (1881)  42).  Vgl.  dagegen  L.  T.  Weicht  (J.  Chem. 
Soc.  39,  357;  Chem.  N.  43,  244;  C.-B.  1881,  402),  der  fand,  daß  sich  NH3  nur  aus  H  und  Stick- 
oxyd (nicht  aber  aus  N)  unter  obigen  Bedingungen  bildet.  S.  hierzu  F.  Kuhlmann  ( Compt.  rend. 
9,  fl839)  496 :  J.  prakt.  Chem.  19,  (1840)  50).  Keplik  von  Johnson  (Chem.  N.  43,  288 ;  C.-B.  1881, 
519).  Mit  Pt  imprägnierter  Meerschaum  ruft  keine  Vereinigung  von  N  und  H  zu  NH3  hervor. 
L.  Brunei,  iL  P.  Wooo  (Compt.  rend.  145,  (1907)  922;  C.-B.  1908  I,  209).  Ueber  B.  von  NH,  an 
der  Luft  s.  a.  L.  Wöhler  (Ber.  36,  (1903)  3475)  und  Loew  (Ber.  23,  (1890)  1443).  Platinasbest 
verwenden  zur  katalytischen  Darst.  von  NH3  und  Verbb.  des  NH3  aus  N-O-Verbb.  und  H 
oder  Gemischen  von  H  mit  CO  enthaltenden  Gasen  oder  geeigneten  Kohlenwasserstoffen  bei 
höherer  Temp.  Elektrochemische  Werke  (D.  R.-P.  238 137  (1910) ;  C.-B.  1911 II,  1078).  —  An- 
wendung von  Platinfolie  als  Katalysator  bei  der  Best,  des  Gleichgewichts:  2NH8  ;^N2  +3H2 
bei  W.  Nernst  u.  F.  Jost  (Z.  Elektrochem.  13,  (1907)  521).  —  Oxydation :  Platinmohr 
verliert  in  NHS  seine  Zündkraft,  vermutlich  infolge  eines  Oxydationsvorganges.  W.  Döbe- 
reiner (Ann.  1,  (1832)  29).  Schwamm  bewirkt  bei  193°  in  einem  Gemische  von  gleichen 
Mengen  NH3  und  0  eine  langsame  B.  von  Wasser.  W.  Henry  (Ann.  Phil.  25,  (1825)  424). 
Schwarz  läßt  sich  mittels  NH3  von  0  befreien.    L.  Mond,  W.  Kamsay  u.  J.  Shields  (Z.  physik. 

Chem.  25,  (1898)  657).  Die  Oxydation  von  NH8  durch  0  im  Kontakt  geht 
nach  der  Gleichung  xNH3  +  y02  ==  xH20  +  2NH2  +  wNO  vor  sich. 
A.  A.  Noyes  u.  G.  V.  Sammet  (Z.  physik.  Chem.  41,  (1902)  15).  Man  kann 
Stickoxyde  dadurch  gewinnen,  daß  man  ein  Gemenge  von  NH3  und  Luft  über  Platinschwarz 
leitet.    W.  Ostwald  (Engl.  P.  698  (1902);  Chem.  Ztg.  27,  (1903)  Rep.,  457).     NH3   wird 

beim  schnellen  Leiten  über  einen  Platindraht  bei  800°  zu  etwa  8%  zers., 
G.  T.  Beilby  u.  G.  G.  Hendebson  («7".  Chem.  Soc.  79,  (1901)  1254);  gibt 
beim  Leiten  mit  W.-Dämpfen  über  eine  dunkelrotglühende  Platinspirale 


Platin:  Katalyse  anorganischer  Gase. 

\ll  und  etwas  freien  Stickstoff.    A.  Trillat   (Compt.  rend. 

IM  /;.  1908  L  438).     Bei   Anwendung  von  Pt  und  Pt-Asbest   als 

lUktsutetanz  erhält  man  aus  NH8  durch  Oxydation   durch  den  0  der 

Luft    76   bifl   ii  o   (les  NH,    als   N-O-Verbb.     Als  ihr  erstes  Prod. 

Wll,  teilt,    das  jedoch   in    den    meisteu  Fällen    sogleich    zu 

bis  90  u;0  der  gesamten  Oxydationsprodukte)  oxydiert  wird. 

Der   Beet    ist    X205.     Danach  scheint  die  gewinnbringende  Darst.   von  HN03  aus  NHS 

nicht  möglich,  wohl  aber  die  von  HN02.    Das  Temp.-Optimum    der   Rk. 

nit  bei  Tageslicht  eben  sichtbare  Rotglut  zu  sein.  Bei  höherer  Temp. 
fällt  die  Ausbeute.     O.Schmidt  u.  R.  Bückek  (Ber.  39,  1366;  C.-B.  19061, 

\  .  In  einem  Gemisch  von  NH8  und  Luft  erfolgt  Oxydation  des  NH8 
durch  die  katalytische  Wrkg.  eines  Platiudrahts   erst  von  310°  an,  steigt 

r  dann  mit  steigender  Temperatur.  D.  Meneghini  (Gazz.  chim.  ital.  42r 
I.  126;  C-B.  1912  I,  1281).  Beim  Erhitzen  von  NH8  mit  Luft  bei  Ggw. 
TOD  PI  als  Eatalsyator  lassen  sich  80  bis  90°/(>  zu  HN03  und  N203  oxy- 
dieren, am  günstigsten  bei  600°.  W.  Reinders  u.  A.  Cats  (Chem.  Weekbl.  9 
47;  ('.-!>.  11)1*2  I.  708).  Oxydation  von  NH3  durch  den  0  der  Luft  bei  Ggw.  von  Pt 
Vorlesungsv.  r-. :  A.  Klages  [Chem.  Ztg.  22,  449;  C.-B.  1898  II,  253);  K.  Kraut  {Ann, 
r.  20,  1113;  C.-B.  1S87,  838).  —  Stark  erhitzter  platinierter  Bimsstein 
als  Katalysator  zur  Darst.   von  Cyanwasserstoff  aus  NH3  und  flüchtigen  oder  gasförmigen 

rbb.:  H.  Ch.  Woltereck  (D.  R.-P.  151130  (1903);  C.-B.  1904  I,  1306). 

d  Stickstoffoxyde.  —  Bildung:  Beim  Ueberleiten  von  gereinigter  Luft 
Über  erhitztes  Pt,  -Draht  (bei  280  °  bis  350  °,  nach  etwa  1  %  stündigem  Erhitzen  verliert 
sich  die  Wrkg.  .  -schwamm  (beginnt  gegen  250°,  steigt  bei  300°,  wird  über  350°  schwächer, 
nach  3  bis  4  Stunden  gleich  Null)  oder  -Schwarz  (beginnt  bei  ISO0,  ist  bei  250°  maximal, 
wird  von  300°  an  schwach  i,  tritt  N208  auf.  Alle  Arten  Pt  erlangen  die  katalytische 
Fähigkeit  nach  einiger  Zeit  wieder  zurück.  L.  ILOSVAY  DE  N.  IlOSVA  (Soc.  hongroise 
.  12.  Oktober  1889:  Bull.  soc.  chim.  [3]  2,  (1889)  734;  C.-B.  1890  I,  153). 
Diese  Angabe,  ebenso  wie  die  der  B.  von  Spuren  von  Nitrit  aus  Luft  und  Alkali  bei  Ggw. 
von    Platinschwarz    nach    Loew    (Ber.   23,    (1890)   1443)   wurde  bestätigt   von  L.  Wöhler 

30.  (1903)  3479).    Platinschwamm  als  Kontaktsubstanz  verbessert  bei  der  elektrischen 

Gewinnung  von  Salpetersäure  aus  der  Luft  die  Ausbeute.     D.  R.  Lovejoy  (Am.  P.  829872 

Mit  Platinkontaktsubstanzen  gewinnt  man  oxydische  N-Verbb.  aus 

H<  X    und   0   bei   500°   bis  600°.     0.  Dieffenbach  u.  W.  Moldenhauer 

.  1 m.  P.  914813  (1908) ;  Chem.  Ztg.  33,  (1909)  Rep.,  219).    Kontakt- Wrkg.  des  Pt  bei 

der  Darst.  von  N-Oxyden:  K.  Kaiser  (Am.  P.  987  375  (1910);   Chem.  Ztg.  35,   (1911)  Rep., 

[8.  a.  bei  Verwendung.]  —  Zersetzung:  NO  wird  beim   Ueberleiten  über 

glühendes  Pt  in  N  und  N203  zerlegt.    Gay-Lussac  bei  F.  Emich  (Monatsh. 

IS,  78:  Ber.  25,  (1892)  Ref.,  365).    Die  Zers.  beginnt  bei  520°.    Es  treten 

dabei  N,  0  und   N204    auf.     Berthelot    bei  Emich.     Eine    vollständige 

tiui£  in  N  und  0  wird  erst  bei  einer  nahe  dem  Schmp.  des  Pt  liegenden 
Temp.  erzielt.  Emich;  unter  550°,  der  Zers.-Temp.,  nicht.  P.  Sabatier 
u.  J.  B.  Bbmdssens  (Compt.  rend.  114,  1429;  C.-B.  1892  II,  202).  Pt 
wirkt  auf  die  Zers.  von  N02  und  von  NO  stark  ein,  mit  steigender 
Temp,  weniger.  |  Einzelheiten  im  Original.]  K.  Jellinek  (Z.  anorg.  Chem.  49, 
—  Die  Deduktion  durch  H  zu  NH2OH  erfolgt  in  Ggw.  von 
Platinscliwarz  bei  116«  bis  120°.  Daneben  bilden  sich  NH3  und  H20. 
Herrscht  diese  Kk.  vor,  so  wird  das  Pt  glühend.  A.  Jouve  (Compt.  rend. 
DJs.  136;  C.-B.  1SÜ9  1.  659).  Es  bildet  sich  N20  und  PLO,  bei  H-Ueber- 
M'huß  Nif  ,Oll.  MI8  und  H20  (sehr  schnell  verlaufend).  NO  wird  durch  CO 
zu  N\,0  oder  N  reduziert,  ebenso  durch  NH8.  Ebenso  wird  N20  durch 
H,    I  -H,    reduziert.      S.    Cooke    (Proc.    Phil.    Soc.    Glasgow    18, 

V.  58,  (1888)  103;  Z.  physik  Chem.  3,  (1889)  239). 
Platmmohz  all  Kontakt  bei  der  Rk.  2NO  -f  5H20  =  2NH3  +  2H20:  Westdeutsche 
Thomabphosphat-Wkkkk    ö.    m.    b.    H.    (D.    R.-P.    157287     (1901);    C.-B.   1905  1,   196). 
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Ueber  die  B.  von  NH3   ans  H  und  Stickstoffoxyden   durch  Platinschwamm   s.  die  Angaben 
unter  c.) 

e)  Bildung  von  SO:i  aus  S02.  —  Platinschwamm  oder  -Schwarz  (Platin- 
asbest) bildet  ans  SÖ2  und  Luft  bzw.  0  durch  Kontaktwirkung  S03. 
Ol.  Winklee  (Dingl  218,  128;  C.-B.  1875,  755).  Diese  Rk.  erwähnt  schon 
C.  F.  Schönbein  (Pogg.  67,  (1846)  233).  Der  erste,  der  die  katalytische  Wrkg.  des  Pt  zur 
Darst.  von  S03  aus  S02  benutzte,  war  P.  Phillips  jr.  (Engl.  P.  6096  (1831);  Schw.  65, 
(1832)  443;  J.  techn.  Chem.  14,  (1832)  330).  Bestätigt  wurden  seine  Angaben  von  J.  W. 
Döbereiner  {Pogg.  24,  (1832)  603;  Ann.  2,  (1832)  343)  und  Magnus  {Pogg.  24,  (1832)  610'. 

Bei  der  Rk.  wird  bei  700°  (und  bei  höheren  Tempp.)  0  durch  das  Pt  absorbiert. 
Wahrscheinlich  erfolgt  dabei  eine  Verb,  des  Pt  mit  dem  0,  und  zwar  eine  Verb,  anderer 
Art  wie  die  von  L.  Wöhler  (Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  748)  gef.,  da  hier  die  B.  bei  viel 
höherer  Temp.  als  dort  die  Zers.  erfolgt.  Jedenfalls  befindet  sich  der  0  dabei  in  einem 
andern  Zustande  wie  im  Platinmohr.  EL  wirkt  auf  dieses  oxydierte  Pt  nicht.  Die  Farbe  des 
Pt  ist  etwas  dunkler  als  vor  der  O-Aufnahme.  K.  von  Koppen  (Bildungsg eschwindig - 
Jceit  u.  Dissoc.  von  SOs  bei  Anwesenheit  von  It,  Dissert.,  Braunschweig  [Techn* 
Hochschule]  {Halle  a.  S.)  1903,  46).  Beim  Vergleich  der  katalytischen  Wrkg. 
von  Pt  als  Metall,  PtO  und  Pt02  auf  die  B.  von  S03  aus  S02  und  0  zeigt 
sich,  daß  bei  gleichen  Mengen  Pt  in  annähernd  gleicher  Verteilung  bei  derselben  Temp. 
und  ähnlicher  Geschwindigkeit  des  Gasgemisches  das  PtO  ZU  Anfang  nur  etwa  ]  r> 
der  Wrkg.  des  Metalls  zeigt.  Die  Wrkg.  des  Metalls  bleibt  ziemlich  konstant,  die 
des  PtO  aber  verbessert  sich  allmählich  wesentlich,  bis  die  Wrkg.  des  Metalls  ziemlich 
erreicht  ist;  und  zwar  erfolgt  die  Verbesserung  der  Wrkg.  in  demselben  Maße,  wie  das 
PtO  durch  das  Kontaktgemisch  zu  Pt  reduziert  wird.  Die  Wrkg.  VOU  Pt02  ist 
noch  geringer  als  die  von  PtO.  Auch  sie  steigert  sich  (freilich  viel  langsamer) 
durch  allmähliche  Reduktion  zu  Metall.  Die  kataly tische  Wrkg.  kann  also  in 
diesem  Falle  auf  der  Zwischenbildung  von  PtO  oder  Pt02  nicht  beruhen 
(beides  sind  Pseudokatalysatoren  und  wirken  erst  nach  erfolgten  Umwandlungen  im  Laufe 
des  Prozesses),  vielmehr  wird  es  wohl  ein  endothermes  Oxyd,  ein  Peroxyd, 
sein,  das  als  wirksames  Zwischenprodukt  auftritt.  [Zahlenangaben  und  Einzel- 
heiten im  Original.]  Vergleicht  man  die  verschiedenen  Platinmetalle  miteinander,  so  besteht 
ein  Zusammenhang  zwischen  Oxydierbarkeit  und  katalytischer  Maximalwirkung  auf  die  B. 
von  S03  aus  S02  und  0  beim  Pt,  Pd  und  Ir  nicht  einmal  in  der  Reihenfolge  beider  Eigen- 
schaften :  Das  Maximum  des  katalytischen  Vermögens  des  Pt  liegt  bei  400°,  des  Pd  bei  700°, 
oberhalb  und  unterhalb  stark  abfallend,  des  Ir  zwischen  550°  und  600°,  sodaß,  während  die 
Oxydbeständigkeit  in  der  Reihe  Pt  -»  Pd  ->  Ir  wächst,  die  Temp.  des  katalytischen  Maximums 
nach  Pt  ->  Ir  -^  Pd  ansteigt.  L.  Wöhler,  A.  Foss  u.  W.  PlÜddemann  (Bcr. 
39,  (1906)  3539).  ' —  Die  Geschwindigkeit  der  Vereinigung  von  S02  und  0 
an  blankem  Pt  ist  (bis  zu  sehr  kleinen  Beträgen  der  Gase)  unabhängig  von  der 
Konz.  des  0,  proportional  der  Konz.  des  S02  und  umgekehrt  proportional 
der  Quadratwurzel  aus  der  des  S03.  Daraus"  wird  die  theoretische  Folgerung  ge- 
zogen, daß  die  Geschwindigkeit,  mit  der  die  Gase,  nachdem  sie  einmal  an  das  Pt  gelangt  sind, 
reagieren,  sehr  groß  ist,  daß  sie  aber,  um  dorthin  zu  kommen,  eine  Schicht  von  absorbiertem 
S03  passieren  müssen,  und  daß  die  Geschwindigkeit,  mit  der  das  langsamere  S02  durch  diese 
Schicht  diffundiert,  maßgebend  für  die  gemessene  Rk. -Geschwindigkeit  ist.  Bei  großem 
S02-Ueberschuß  diffundiert  der  0  langsamer,  und  dessen  Diffusionsgeschwindigkeit  ist  dann 
das  Maßgebende.  Der  Einfluß  fremder  Gase  (C02,  N)  und  der  Temp.-Koeffizient  passen  in 
den  Rahmen  der  Theorie.  M.  Bodenstein  u.  C.  G.  Fink  (Z.  physik.  Chem.  60, 
(1907)  45).  [Ausführliche  Zahlenangaben  und  viele  Einzelheiten  im  Original.]  Nach 
dieser  Theorie  verliefen  auch  die  Verss.  von  G.  Bodländer  u.  K.  Koppen  (Z.  Elektrochem. 
9,  559 ;  C.-B.  1903  II,  531).  Ueber  das  Gleichgewicht  von  S02  ->  S03  bei  Ggw.  von  Platin- 
schwamm s.  a.  M.  Bodenstein  u.  W.  Pohl  (Z.  Elektrochem.  11,  373;  C.-B.  1905  II,  201).  — 
S02  und  0  vereinigen  sich  durch  die  katalytische  Wrkg.  von  h.  plati- 
niertem  Bimsstein  umso  weniger,  je  vollständiger  die  Feuchtigkeit  aus- 
geschlossen ist.  Bei  ihrer  völligen  Abwesenheit  dürfte  überhaupt  keine  Rk.  erfolgen. 
E.  J.  Rüssel  u.  N.  Smith  {J.  Chem.  Soc.  77,  (1900)  348).  —  Die  Temp.  der 
maximalen  Umwandlung  steigt  umso  mehr,  je  ärmer  die  Kontaktssubstanz 
an  Pt  ist,  wobei   gleichzeitig  der  Prozentsatz  des  umgewandelten  Gases 
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BÜlkt       Kayn.ud    ll.    PlERRON    [Engl.    P.    16254    (1900)).    —    Platinasbest  ist 

andern  Katalysatoren   beim   SOj-Kontaktprozefl  darum   überlegen,    weil  er  bereits  bei  ver- 

hältnisnniLif  niederer  Temp.,  wo  die  Zers.  von  S03  noch  wenig  in  Betracht  kommt,  stark 

1  wirkt      A.  Skrabal  (Oesterr.  Chan.  Ztg.  6,  (1903)  533;  C.-B.  1904  I,  246).  — 

v;    Platinmohr   als    Katalysator    bei    der   Darst.    von    S08    ist    gegen 

minimale  Gii'tmengen  sehr  stark  empfindlich.    Von  Koppen   (Disseii.,  17). 

wird   die    Wrkg.   von   Platinblech   durch    Phosgen    völlig   verhindert. 

ii:i.\  u.  Fink  (a.  a.  0.,  35).    Das  Pt  wird  leicht  durch  As  vergiftet, 

das  sich  anscheinend  in  Form  nicht  flüchtiger  O-Verbb.  an  das  Pt  anlagert.    FARBWERKE 

u.  Brüning   (D.  R.-P.  135887   (1902);    C.-B.  1902, 

II.    12_?8).      Polemik  über  die   Giftwirkung  des   As:   Badische  Anilin-  und  Sodafabrik 
(Z.  angew.  Chem.  18.  (1905)  1902;  19,  334;  C.-B.  1906  I,  408,  1050);  F.  Winteler  (Z.  angeio. 
18        (66;    19,   237;    C.-B.  1905  II,  1516;    1906  I,   1058);    A.-G.   für  Zinkindustrie 
vorm.  Wilhelm  Grillo  [Chem.  Ztg.  30,   268;    C.-B.  1906  I,   1804).     Einfluß    der  Verun- 
i^ungen  der  Röstgase  auf  die  Kontaktmasse:  Ch.  L.  Reese  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  22,  351; 
9    1903  I,  1448 1.  —  Reaktivierung  unwirksam   gewordener  Pt-Kontaktmasse  durch  Bei- 
■eBgung  von  flüchtigen  Halogenverbb.  (HCl,  NH4C1,  S2C12,  Sulfurylchlorid,  Phosgen,  halogen- 
substituierten Kohlenwasserstoffen,  wie  Aethylenbromid,  Monochlorbenzol,   Trichlortoluolen, 
gechlorten  Naphthalinen,  Säurechloriden  usw.)  zum  Röstgasstrom :  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabrik 
396  (1902);  C.-B.  1903  II,  168).   Man  setzt  sie  bei  höherer  Temp.  derEinw.  eines 
kneu  SOi-Stroms  [Näheres  im  Original]  aus.   Bad.  Anilin-  u.  Sodafabrik  (D.  R.-P.  148196 
2);  C.-B.  1904  1,410).    Weitere  Angaben  zur  Reaktivierung:  Reese;  Farbwerke  vorm. 
pkk.  Li«  ius  und  Brüning  (D.  R.-P.  135887  (1902);  C.-B.  1902  II,  1228);  A.-G.  für  Zink- 
iM.L'SThiK  vorm.  Wilhelm  Grillo  u.  Schröder  (D.  R.-P.  102244  (1898);  115333  (1899)).  — 
takltnaueniräger:   Als  Träger  für  Platinmohr  als  Kontaktsubstanz  bei  der  Darst.  von 
SO,  erwies  sich  Asbest  als  ungeeignet  [Näheres  im  Original]  und  hat  sich  wohl  auch  in  der 
Großindustrie  nicht  bewährt.     Vorgeschlagen  wurden  in  verschiedenen  Patenten  als  Unter- 
Alkalisulfate,    Sulfate    der    alkal.   Erden,    Phosphate,    Oxyde   des   Fe,    Cu   und  Cr. 
Geeignet  erscheint  auch  Quarz.    [Ueber  die  Anwendung  von  blankem  Platindrahtnetz  s.  das 
Original.]     Von   Koppen   (Bissert.,    16).      Die  katalytische  Wrkg.   des  Pt  wird  durch  als 
Unterlagen   benutzte  Oxyde  (Pyritabbrand,    Cr203,    CuO)    erhöht.     Bad.  Anilin-  u.   Soda- 
fahrik  (D.  R.-P.  140353  (1901);    C.-B.   1903  I,  940).     Als  Kontaktmasse  ist  Platinasbest 
fnet     E.   Hänisch   u.   M.  Schröder  {Engl.  P.  9188  (1887);   D.   R.-P.  42215   (1887); 
..  1S87.   1419;   18S8.  650).     Darst,    der  Schröder'schen  Pt-Kontaktmasse:    G.   C.  Stone 
(J.  Soc.  Chnn.  Ind.  22,  350;    C.-B.  1903  I,   1447).     Platinasbest  wurde  schon  angewendet 
von  Jullion  (Engl.  P.  11425  (1846))  und  von  Tornthwaite  (Engl.  P.  188  (1854)).     Asbest 
oder  Bimsstein  als  Träger  der  Kontaktmasse   empfahl  auch  Cl/  Winkler   (D.  R.-P.  4566 
B);  C.-B.  1879,  736).     Mit  Platinlösung  getränkter  Bimsstein:  Piria  bei  R.  Knietsch 
34.  (1901)  4069).     Mit  PtCl4  imprägnierter  und   dann  auf  Rotglut  erhitzter  Thon: 
1UKMANN  (Engl.  P.  982  (1854)).    Thonkörper  auch  bei  Chem.  Fabrik  vorm.  Goldenbbrg, 
Gkromont  &   Co.  (D.  R.-P.  119279  (1899);   C.-B.  1901  I,  805).    Endlich   s.   noch  die  Vor- 
schläge  für  Träger:    A.-G.   für  Zinkindustrie    (Engl.   P.  25158  (1898);    10412    (1901;): 
D.  R.-P.  127  846  (1899));  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabrik  (Engl.  P.  15950  (1898); 
17  034  (1900);  6828  (1901));   Raynaud  u.  Pierron;   Efrem  (Engl,  P.  14339  (1899)):   Chem. 
Fabrik    vorm.   Goldenberg,    Geromont   &   Co.    (Engl.  P.  618  (1900)).    —    Geschichte   des 
K..ntaktvertahrens:  Knietsch;  F.  Winteler  (Z.  angew.  Chem.  18,  1512,    1654;    C.-B.  1905 
II.   1294.    1516).     Polemik  dagegen:  R.  Messel  (Z.  angew.  Chem.  19,   238;    C.-B.   1906  I, 
-rieht  über  das  Verf.  von  Winteler:  R.  Messel  u.  W.  Squtre  (Chem.  N.  33,  177; 
i  -    Ersatz   des  Pt  als  Kontaktmittel  durch   Vanadin-Verbb. :    E.   Haen 

-/'    138616  (1900);  C.-B.  1902  I,  608). 

Hrtogmwamrstaffe.  —  Fluor:  Bei  Berührung  mit  Pt  wirkt  HF1  schnell 

auf  Nb  ein.   ohne  Pt  beim  Erwärmen  nur  träge.     W.  von  Bolton  {Z.  ElMrochem. 

LS,     1907)    145).    —    Chlor:   Unter    der   katalytischen    Einw.    von   mäßig 

Irmtem  Platinblech  [Apparatur  im  Original]  verbindet  sich  H-Cl-Knallgas, 

Wenn  BS   unter  dünneren  oder  dickeren  (mindestens  10  cm  dicken)  Schichten    von  konz. 

an-Ug.  dem  direkten  Sonnenlicht  ausgesetzt  wird,  ohne  Explosion  zu  HCl. 

wOprogramm  von   Cagliari)   bei  H.  Schuf  (Ber.  11,  (1878) 

L691).      Mit    I'latinschwamm   belegter  Asbest  (oder   anderweitiger   poröser   Körper)   zers. 

.  "leitete«  Hi'l-t  Jas:  Darst.  von  Chlor.   W.Weldox  (Engl.  P.  2170  (1871);  Ber.  5,  (1872) 

841).    Pt  zers.  bei  660fl  IK'I  nicht.  M.  Berthelot  (Compt.  rend.  87,  (1878)  623; 

Chim,  Phys.  [6]  10,  (1879)  433;  J.  Pharm.  Chim.  [4J  28,  (1878)  521;  Bull. 
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soc.  chim.  [2]  31,  (1879)  302).  Die  Dissoziation  von  HCl  ist  bei  Ggw.  von  Pt 
schon  bei  800°  bis  1100°  (gegen  1500°  ohne  katalytische  Mitwrkg.)  merklich. 
M.  G.  Levi  u.  0.  Garavini  (ßaee.  chim.  ital.  41  I,  756;  C.-B.  1911  H, 
1632).  —  Jod:  Beim  Leiten  über  erhitzten  Platinasbest  verbinden  sich  H 
und  Jod.     M.  Bodenstein  u.  V.  Meyer  (Ber.  26,   1146;    C.-B.  1893  II,   9). 

g)  Kohlenoxyde.  —  Pt  spaltet  CO  nicht.  J.  L.  Bell  (Chem.  N.  23, 
(1871)  268).  Pyrogenetische  Oxydation  von  CO  nnd  H  dnrch  Kontaktwirkung  des  Pt 
[Zahlen  im  Original]:  G.  Orlopf  {Ber.  42,  (1909)  895).  Platinmohr  oxydiert  bei 
Ggw.  von  0  nnter  sehr  heftiger  Anfangs-Rk.  mehr  H  als  CO.  Durch  äußere 
Temp.-Steigerung  wird  die  Rk.  heftiger,  ebenso  durch  die  Ggw.  einer 
größeren  Menge  0.  Je  höher  ferner  die  Temp.  ist,  desto  mehr  H20 
bildet  sich  und  desto  weniger  C02  wird  gefunden.  In  H  stark  geglühter 
Mohr  reagiert,  wie  auf  Knallgas,  auch  auf  CO-Gasgemisch  nicht;  auf 
letzteres  frisch  bereiteter  Platinschwamm  ebenfalls  so  gut  wie  nicht. 
[Zahlenangaben  im  Original]  L.  Wühler  (Die  pseudokatalytische  Sauerstoff  akti- 
vierung  des  Pt,  Habilitatimsschrift,  Karlsruhe  1901,  64).  Bei  Ggw.  eines 
glühenden  Drahts  wird  ein  Gemenge  von  trocknem  CO  und  0  völlig 
verbrannt,  H.  B.  Dixon  {Chem.  N.  51,  309;  C.-B.  1885.  577);  ebenso  CN 
im  Gemenge  mit  0  zu  C02.  Dixon  {Chem.  N.  58,  164;  J.  Chem.  Soc.  49, 
384 ;  C.-B.  1886,  423;.    Pt  oxydiert  auch  in  wasserstofffreiem  Zustande  CO 

bei  GgW.  von  W.  und  0  ZU  C02.  Dabei  entsteht  anch  H202.  Beim  Schütteln  von 
Pt  als  Blech  oder  Draht  mit  H,  Luft  nnd  W.  entsteht  reichlich  H202.  M.  Traube  (Ber. 
15,  (1882)  2854,  s.  a.  2325  [vorläufige  Mitteilung];  Dingl.  247,  (1883)  95).     Die  GgW. 

von  CO  in  Gemischen  von  H  und  0  hebt  die  Wirksamkeit  des  Pt  nicht 
auf,  sondern  schwächt  sie  nur  ab.  Je  stärker  der  Gehalt  an  CO  ist,  desto 
langsamer  gelangt  der  vorhandene  0  zur  Tätigkeit.  Zuerst  oxydiert  der  0 
vorwiegend  das  CO  zu  C0.2.  Größere  Mengen  vereinigen  sich  erst  dann 
mit  dem  0,  wenn  das  CO  bis  auf  geringe  Mengen  verbrannt  ist.  Das 
Mengenverhältnis  der  oxydierten  Gase  ändert  sich  sprungweise,  sodaß  die 
in  bestimmten  Zeiträumen  entstehenden  Mengen  H20  und  C02  (also  auch 
die  ihnen  entsprechenden  Mengen  H  und  CO)  in  einfachen  mol.  Verhält- 
nissen zueinander  stehen.  Verhältnismäßig  mehr  H  als  CO  nimmt  an  der  Oxy- 
dation teil,  wenn  die  Einw.  des  Pt  bei  erhöhter  Temp.  erfolgt.  [Zahlreiche 
Einzelheiten  im  Original.]  E.  VON  Meyer  (J.  prakt.  Chem.  [2]  13,  (1876)  148. 
154  [I]).  H  kann  seine  Verbindungsfähigkeit  mit  0  bei  Ggw.  von  Pt  voll- 
ständig einbüßen,  wenn  CO  beigemengt  ist.  Faraday  bei  E.  von  Meyer 
[J.  prakt.  Chem.  [2]  10,  (1874)  301).  Theorie  der  katalytischen  Wrkg.  von  Pt  auf 
die  Rk.  CO  +  0  bei  Von  Meyer  (I,  155).  An  h.  Draht  wird  aus  N20  und 
CO  Stickstoff  und  C02  gebildet.  G.  0.  Kemp  (John  Hopkins  Univ.  Circidar 
14,  116;  Chem.  N.  71,  108;  C.-B.  1895  I,  759).  Wrkg.  von  glühendem  Platin- 
draht bei  der  Einw.  von  W.-Dampf  auf  CO:  J.  Coquillion  {Compt.  rend.  88,  1204;  C.-B. 
1879,  483).  —  Pt  zers.  bei  Weißglut  C02,  Mohren  (Compt.  rend.  70,  (1870) 
991) ;  beeinflußt  (als  Elektrodenmaterial)  die  Dissoziation  von  C02  in  der  Hoch- 
spannungsflamme katalytisch  stark.  W.  Muthmann  u.  A.  Schaidhauf 
(Z.  Elektrochem.  17,  (1911)  499).  Fein  verteiltes  Pt  bewirkt  unterhalb  420°  keine 
Reduktion  von  CO  und  C02  durch  H  zu  Methan.  P.  Sabatier  u.  J.  B.  Senderens 
{Compt.  rend.  134,  689 ;  C.B.  1902  I,  974).  Ueber  die  katalytische  Zers.  von  C08  und 
H20  durch  h.  Pt-Draht  s.  a.  J.  Langmüir  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  1357;  C.-B.  1907 
I,  6).  —  Auf  800°  erhitzter  Platinschwamm  dient  als  Katalysator  für  die 
B.  von  (NH4)2C08  aus  Acetylen  und  Stickoxyd.  0.  Angelucci  (Gase.  cJiim. 
ital  36,  (1906)  II,  517;  C.-B.  1907  I,  213).  —  Das  in  Flammengasen 
herrschende  Gleichgewicht  wird  durch  Einführung  von  Pt  verschoben. 
Ein  Le  Chatelier-Pyrometer  zeigt  in  der  Flamme  des  Bunsenbrenners  gänzlich  verschiedene 
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a«    wenn  es  ohne  Schutzhülle,  in  einer  Qnarzrohre.  in  einer  mit  einer  Platinröhre, 


er    mit   einer    Platinspirale    umgebenen    Quarzröhre    in   die 
Flamme  gebracht  wird.     A.  B  «.  j>Äy*.  öet.  37.  156;  CUR  1905  I,  l; 

Auf  Lösungen.  <$ersUrfperoxg<L  —  Dm  Zers.  von  Ha0,  durch  Be- 

rakiaag  mit  Pt  wurde  schon  von  Thesarp  beobachtet,    CS.  F.  Sceönbein  [J.prakt  Chem.  IS, 
m<;   <frr   verschiedener,    Arten   Platin.   —  Unter  60°  hat 
_     anf  H.:0.:.    Zeigt    das  Pt   kleine  Erat: 
gt   an   diesen  Stellen  schon   bei   i2°  eine  Entw.  von  Gas,    die 
>hun<r  d(rr  T  stirker   und   anhaltend  wird.      W.  Spring  (Z.  anorq. 

Ort*.  10        ^  [3]   30.  Blech   oder  Draht 

bildet  keim  Schütteln  mit  H.   Luft  und  W.  sofort  reichlich  Hs02.     Traube.     H202   wird 
durch  blank  isbleck  nur  sehr  langsam  zersetzt.    J.  Teletoff  (Kala- 

Imtiscke  Kl;  -GescJitrindigleit  im  heterogenen  Systemen.  Dissert..  Heidelberg  1906; 
•       ^     -   .        -    :V     ;-:    :;->>:  "..-:.  190$  I    793>    Die  Zers.  von  11,0, 
nur  durch  K  -     les  Pt  erfolgt  sehr  langsam.     Bei  Strom  du: 

gax_  sehr  bedeutend.    S.  Taxatae  (Ber.  36,  199;  C.-B.  1903  I.  431). 

■   blankem  Pt  auf  H?0.2  leidet  während  dessen 

kathodischer  B.    sehr.      Hohes    Kathodenpotential    inaktiviert    die    kata- 

-:he    Kraft     E  I>as    elektrolytisch    entstandene  H20?   selbst 

ad"  :ieinung.   sodafi  also  kathodische  Polarisation  nur  dann  inaktivierend 

wenn  sie  die  B.  Ton  Hs02  verursachen  kann.     Auf  fein  i  -  Pt  findet  diese 

des  H,0.  ni.  Das  inaktivierte  Pt  vermag,   wenn  man  es  stark 

.    polaris  ler    der    Wrkg.    eines    starken    Oxydationsmittels 

HjO,   unter   sichtbarer  Entw.  von  O  zu  zr 

g     lebhaf:  n  frisch  geglühtem  Zustande.     Es  h 

sack  also  wmnrscnexnfick  ein  Platinoxyd,  das  dieselbe  charakteristische  Gruppe  G:   enthält 

-iruck     Platinoxyd   müßte   durch 

ydatkn  wieder  ners.  werden  und  dabei  müßte   eines  der  normalen  Oxyde  des  Pt 

bcm.     K.  Boe_\ema\-v     Z.  EleMrockem.  15,  (19C        i  7€  .    reber  die  Zers.  von 

»Ivtisck  gebildetem  H*Oj  an  Platinelektroden  s.  a.  F.  Haber  u.  S.  Grindbeb  g  (Z.  anorg^ 

-     -  Grenze    der    elektrolyti- 

R  Ton  Hj04  an  Pt  Draht  als  Kathode  liegt  bei   0.029  %.    Teafbe 

Ber.  Bert.  Ahm    1887,  ]  -J     1888,  21^  ine  mit  O  beladene  Pt- 

anf  B.  und  noch  mehr  auf  Zers.   des  H20.2  eine  größere 

kat:.  kg .  ans  freie.    Boksema:  kern. 

*4-  Kritik   dieser  Terss.  bei  Bicharz    (Z.   anorg.   Chem.  37. 

\  an  Platinelektroden  anek  bei  A.  na  Bavee  u.  Yillikgeb     l 
- 

gsgee  hwindigkeit  von  H^Oj  an  platiniertem  Fialin  beträgt 
•  -    nnd  200  Kührerumdrehuneen  in  der  Minute  [t  =  Zeit  in  Min.: 
-  ToL  der  Lsg.  in  eem,  e  =  Anzahl  eem  einer  etwa  a/^.  1TMn04-Lsg..  die  zur  Titral 


roa    5   rem    H^-Lsg.   Terkraackt  warde                   hwiudigl 
wa i  O  die  OacrÜeke  des  Pt  in  tot,  t  die                 -künden. 

a  bzw 

85  V,        a 

***U)     Otloga-x 
a-x  die  Konzz.  de« 

0                   6 

U 

c          58.:. 

k                       i.i    r         ;  >;;.:;,                ;  Y;:'_v                ;    0:14 

22 

190 

47.15 

20 

185 

43.42 

0.00312          0.0030* 

24                      ■ 

31.89 

33 
160 

88  M                   .4.29 

Bö  verschiedenen  RihigCBchwindigkeiten  wurden  für  k   die   Mit* 

bei  18*  ge£:  bei  R  =  200:000312.  B  =  300:000406.  E  =  400:0.00455. 
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B  =  500: 0.00516.    H.  Hetmakh  (Z.  pkysik.  Chem.  81,  (1912)  211).     Die 
Iv02   an  platiniertem  Pt   verlänft  bei  konstanter  Tempr   kon- 
berfläche,  konstantem  FL-YoL  nnd  konstanter  Rührgeschwindig- 
nach  dem  Reaktionsgesetz  erster  Ordnung.    Das  Pt  ist  dabo  (eben»  wie 
:ies)   vergiftbar   und  wird  dnreh  Behandlung  mit  h.  kons.  H*S04  wieder  wirksam 
gemacht.     Durch   Alkali-Zusatz   wird  die  Zers.-Geschwindigkeit  des  H^Oj 
ebenso  wie  bei  organischen  nnd  anorganischen  Fermenten..     Kleine  Alkali- 
mengen  beschleunigen  (mit  einem  Maximum  .     Die  Ordnung  der  Ek.  bleibt  unverändert 
(Gegensatz  zu  kolloidem  Pt .    Zusatz  von  Essigsäure  verzögert.     Die  Zers.-Geschwin- 
proportional  der  Platinoberfläche  nnd  umgekehrt  pro- 
portional dem  Vol.  der  Lsg.,  ferner  annähernd  proportional  der  %  Potenz  der  Bikr- 
:. -Bindigkeit.    Sie  fällt  mit  zunehmendem  Abstand  des  Bohrers  rom   katalysierenden 
Bleche.    Der  Temp.-Koeffizient  der  Zers.-Geschwindigkeit  betragt  von  25* 
55°  2.8  °  o  anf  1°.     Vergrößerung  der  Zähigkeit  des  Mediums  Terzögert  die  Zers.- 
_ windigkeit,  jedoch  viel  schwächer  als  bei  der  Katalyse  mit  kolloidem  Pt     Aus  dem 
■-.  folgt,    daß  die  katalytische  Zers.  des  H^O.  durch  Platinblech  auf  einem  Difiusions- 
vorgang.  der  sich  in  der  das  feste  Pt  umgebenden  FL  Schicht  abspielt,  zurückzuführen  ist. 
Die  Dicke  der  adhärierenden  Schicht  wird  her.  zu  d  =  0.014  nun.   während  aus  analogen 
>n  Hexei    Z.  EUktroOttm    11,  (1905)  790;    C.-B.  190t  I,  7)  9  =  0.065  mm  folgt. 
Ir  freies  Platinblech  liefert  dieselbe  Größenordnung  der  Geschwindigkeitskonstanten. 
_•:  jedoch  eine  sehr  wechselnde  Aktivität-    TsLETOFF.  Durch  anodische  Vorpolarisation 
wird    die    Zers.-Geschwindigkeit   des   EL02    an   platiniertem   Pt    herabgesetzt,    Wegejct 
wi.  99,  (1907)  541);    Hstmasw;   und  zwar  umso  mehr,  je  stärker  mau  vor- 
ch  kurzer  Zeit  wenn  die  Polarisation  verschwunden  ist,  ist  auch  die  Zer- 
L^sgesch windigkeit  wieder  normal    An  grauem  Pt  erhält^ 
doch    fällt    hier   nach    dem   Aufhören   der   Polarisation    die 

BEYMASn. 

Mohr  und  Schwamm :  Platinmohr,  der  dorch  einen  H-  nnd  darauf  dnreh 
einen  C0t -Strom  von  absorbiertem  Ö  befreit  worden  ist.  bewirkt  in  einer 
H  2  0  nfangs  keine  Entw.  Ton  O,  während  gewöhnlicher,  der  an  der  Lnft 

gen  hat.  diese  sofort  lebhaft  hervorruft    Erst  nach  3  Minuten  wird  die 
fers,  dnreh  beide  Proben  gleichartig.    Nach  dieser  Zeit  hat  der  anfangs  reduzierte 
Planum ohr  sich  mit  einem  Teil  des  entwickelten  0  gesättigt  und  dadurch  seine  ursprüng- 
liche Wirkungsfihigkeit  wieder  erlangt.      H.  ErtEB  (Öfters,    af  k    Yetensk.   AJsad. 
FOrh.  57.  267 :   Wied.  Asm.  BeM.  U,  (1900)  949).    Aktiver  Platinsehwamm 
5.  H2Os  weit  schwächer  als  Platinmohr,  der  es  stürmisch  zers.     In  H 
harf  geglühter  Schwamm  und  Mohr,  oder  durch  s<L  A.  von 
Oxyd   befreiter  Mohr  zers.   eine   12#0ige  H^-Lsg.  anfangs  kaum,   nur 
änßc:  rst  nach  mehreren  Sekunden  wird  die  Wrkg.  stärker, 

zwar  um  so  schneller,   je  feiner  verteilt  das  Pt  ist;  auch  durch  Erhitzen   wird  die 
Wrkg.  erhöht.    Mit  HCl  oder  SOt  inaktivierter  Mohr  wirkt  auf  H,Oa   zwar 
ebenfalls   nur  sehr  langsam,   aber  doch  heftiger  als  Schwamm  oder  gar 
rr  Mohr.   Während  bei  der  kataivtischen  Einw.  in  der  Kälte  keine 
durch  Glühv  sehr  merkliche  Veränderung  im  (VGehalt  des  Pt  ein- 

tritt,  erfolgt  beim  Erwärmen  des  H^O,  mit  dem  Mohr  bis   zum  Sieden 
hl  in  alkal.  wie  in  schwefelsaurer  Lsg.  völlige  Reduktion,  indem  sich 
Pt   körnig  und  schwer  (nach  dem  Trocknen  inaktiv  gegen  Diphenvlamin  und  KJ 
der  klaren  FL  absetzt.     L.  Wöhler     Die  pseudokaialytische   S>3uersi<j?f- 
aliirientng  des  Pt,  HaWtationsschrift,  Karlsruhe  1901.  79.  80.JL 

loide  Platinlösung    (nach  Brkwg    katalysiert   H»Oj    in    alkaL    Lsg. 
änßt  _     ist   aber  auch  in  saurer  Lsg.  stark  wirksam.    G.  Brkdig 

u.  R.  Mülleb  k  (Z.  physik.  Chem.  %\,  (1899)  265).    Das  Pt  be- 

schleunigt noch  in  einer  Verd.  von  1  g-At.  in  ungefähr  70  Millionen  1  die 
HjOj-Zers.  merklich.     Die  Zers.  ist,  bei  konstanter  Menge  und  konstantem  Zustünde 
katalysierenden  Pt  in  neutraler  nnd  saurer  Lsg.,   eine  monomolekulare  Rk.   die  eine 
charakteristische  Kurve  mit  Maximum  zeigt,  wie  sie  auch  bei  der  Katalyse  des  11,0, 
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organische  Fermente  gel  wnrde.  Die  Pt-FJ.  ändert,  freiwillig  langsam,  schneller 
bei  gewissen  Zusätzen  [vgl.  die  Einzelheiten  im  Original]  und  beim  Erwärmen 
ihren  Zustand  und  damit  die  katalytische  Wirksamkeit.  Durch  Elektro- 
lyte  wird  ihr  kolloider  Zustand  und  damit  auch  die  Aktivität  (in  häufig  zeit- 
lich und  meßbar  langsamem  Verlaufe)  beeinflußt.  Mit  der  Konz.  des  Pt 
nimmt  die  Katalyse  schnell  (jedoch  nicht  proportional)  zu.  Bei  Verd.  mitW. 
erhält  man  für  die  Geschwindigkeit  eine  einfache  Exponentialfunktion  der  Pt-Konz.,  die 
jedoch  bei  Elektrolytzusatz  ungültig  wird.  Solange  die  freiwillige  Zustandsänderung  des 
Pt  während  der  Katalyse  langsam  im  Verhältnis  zu  dieser  verläuft,  gilt  für  die  Temp.- 
Fnnktion  der  katalysierten  Geschwindigkeit  die  Gleichung  von  Arrhenius.  Doch  ver- 
mindert Pt,  namentlich  bei  Ggw.  von  Elektrolyten,  bei  höherer  Temp.  seine  Wirksamkeit 
erheblich  und  merklich  schnell,  sodaß  man  wahrscheiulich  bei  höherer  Temp.  nach  genügend 
langer  Vorwärmung  ein  ähnliches  Temp.-Optimum  erreicht,  wie  es  für  organische  Ferment- 

Lsgg.  charakteristisch  ist.  Das  Licht  hat  keinen  erheblichen  Einfluß  auf  die 
Platinkatalyse  des  H202.  [Ueber  die  Inaktivierung  des  Pt  bei  der  H?02-Zers.  siehe 
unter  ß).  Wegen  der  zahlreichen  Zahlenangaben  und  weiteren  Einzelheiten  muß  auf 
das  Original  verwiesen  werden.]  Bredig  U.  Müller  VON  Berneck  (a.  a.  0., 
351).  Die  Aktivität  derselben  Menge  Pt  ist  anscheinend  relativ  etwas 
kleiner,  je  größer  die  in  der  Zeiteinheit  von  ihr  umgesetzte  abs.  Menge 
H202  ist.  [Zahlen  im  Original.]  Dabei  scheint  es  sich  um  eine  Zustandsänderung  des 
Pt  durch  die  Kk.  selbst  zu  handeln,  um  die  B.  einer  festen  Sauerstoffphase  des  Pt,  in 
Uebereinstimmung  mit  der  Theorie  von  Haber.  Bredig  U.  K.  Ikeda  (Z.  physik. 
Chem.  37,  (1901)  4).  Die  durch  kolloides  Pt  erzielte  Reaktionsgeschwindig- 
keit nimmt  ab  durch  den  Sekundärstrom  eines  Induktionsapparats.  Bei 
Ggw.  von  NaOH  wächst  sie  bei  erheblich  verringertem  elektrischen  Wider- 
stand. Die  bei  25°  ausgeführten  Verss.  geben  mit  und  ohne  Strom  befriedigende  Kon- 
stanten. [Zahlen  und  hypothetische  Darlegungen  im  Original.]  A.  Lebedew  (Bull.  SOC. 
chim.  [4]  3,  56;  C.-B.  1908  I,  707).  Der  Zersetzungsverlauf  von  Ha09 
durch  kolloides  Pt  wird  nicht  merklich  beeinflußt,  wenn  der  Druck  des  0 
über  dem  Reaktionsgemisch  von  1  bis  200  Atm.  gesteigert  wird.  [Einzel- 
heiten im  Original.]  E.  B.  Spear  (Dissert.,  Heidelberg  1907 ;  J.  Am.  Chem.  Soc. 
80,  195;  C.-B.  1908  I,  1250).  Auch  Durchleiten  von  Laft  beschleunigt  die 
ßk.  durchaus  nicht.  Bredig  u.  Müller  von  Berneck  (a.  a.  0.,  338). 
Während  die  Zers.  von  H202  durch  die  mit  H  behandelten  kolloiden  Lsgg. 
der  Platinmetalle  stark  beschleunigt  wird  (weitaus  am  meisten  durch  Os,  dann  in 
abnehmendem  Maße  durch  Pd,  Pt,  Ir),  ist  die  Wrkg.  der  Hydrosole  erheblich  geringer, 
wenn  sie  zuvor  nicht  mit  H  behandelt  worden  sind.  [Zahlen  und  Oeschwin- 
digkeitskonstanten  der  Ek.  im  Original.]  C.  Paal  u.  C.  Amberger  (Ber.  40,  (1907) 
2205,  2207).  Die  Aktivität  kolloider  Platinlösungen  wird  durch  Einleiten 
von  wenig  H  erhöht,  um  so  mehr,  je  schneller  der  Gasstrom  ist.  Nach  längerem 
stehen  geht  die  Aktivität  wieder  zurück.  Viel  H  setzt  die  Aktivität  herab.  Ein- 
leiten von  N  steigert  die  Aktivität;  selbst  große  Mengen  setzen  sie  nicht 

herab.  [Theoretische  Anschauungen  im  Original .]  Ozonisierte  Luft  schädigt  die 
katalytische  Wrkg.  ganz  beträchtlich.  L.  Liebermann  u.  W.  von  Genersich 
(Arch.  Physiol.  104,  155;  Orvosi  hetilap  48,  577;  J.  B.  Forischr.  Tierchem.  34, 
(1904)  994;  vgl.  a.  Ber.  37,  1520;  C.-B.  1904  II,  881). 

ß)  Aufhebung  der  katalytischen  Wirksamkeit.  —  Erhitzen  inaktiviert 
den  Platinschwamm.  Gernez  (Ann.  Ec.  norm.  [2]  4,  (1875)  337).  —  Dem 
Kation  kommt  (bei  Platinschwarz)  im  allgemeinen  eine  hemmende  oder 
hindernde,  dem  Anion  eine  beschleunigende  Wrkg.  zu.  Untersucht  wurden  von 
Kationen  n/8M  n/^.,  n/518.  Lsgg.  von  NH4C1,  KCl,  LiCl,  CaCl2,  SrCl2,  BaCl2,  MgCl2,  A1C13, 
CoCl2,  von  Amonen  Fl',  Cl',  Br',  SO/',  C02",  saures  Phosphat,  organische  Säuren  als  Na-Salze. 
C.  Hugh  Neilson  u.  0.  H.  Brown  (Am.  J.  Physiol.  10,  (1903)  225;  J.  B. 
Fortschr.  Tierchem.  34,  (1904)  950;  vgl.  a.  Am.  J.  Physiol  12,  378;  J.  B. 
Fortschr.  Tierchem.  34,  (1904)  1000).     Die  Giftwirkung  von  H2S  rührt  von  der 
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B.  einer  Oberflächen  Schicht  von  Platinsulfid  her.  Durch  Halogensalze  wird 
die  Wrkg.  abgeschwächt,  jedenfalls  infolge  eines  sich  bildenden  aus  nnl.  Platinsalz 
bestehenden  Ueberzuges,  worauf  auch  die  alkal.  Rk.  beim  Schütteln  von  Platinpnlver  mit 
neutralem  ßromid  hinweist.  A.  S.  Loevenhart  u.  J.  H.  Kästle  (Am.  Chem.  J. 
29,  397;  C.-B.  1903  I,  1289).  Auf  die  Wirksamkeit  der  kolloiden  Lsg. 
wirken  0.000001  Mol.  HCN  in  1  1  [über  die  Wrkg.  von  HCN  s.  a.  F.  Bock  {Oesterr. 
Chem.  Ztg.  6,  49;  C.-B.  1903  I,  614)]  bereits  merklich  verzögernd,  ebenso  0.001 
Mol.  HgCl2.  Bei  der  Wrkg.  des  HCN  werden  dieselben  „Erholungserscheinungen"  beob- 
achtet wie  bei  den  organischen  Fermenten.  Auch  KCN-Zusatz  lähmt  die  Wrkg. 
der  Pt-Fl.  auf  H202.  Wenn  jedoch  die  Pt-Fl.  einige  Zeit  mit  konz.  KCN-Lsg.  und 
HjOa  in  Berührung  gewesen  ist,  wird  das  Pt  in  bekannter  Weise  durch  das  KCN  ausge- 
fällt Dann  erst  beginnt  an  den  ausgefällten  Platinflocken  die  H202-Katalyse  unter  deut- 
licher Gasentwicklung,  sodaß  also  kolloides  Pt  durch  HCN  und  KCN  vergiftet  wird,  nicht 
aber  Platinmohr.  Phenol,  Salicylsäure,  Formaldehyd  und  Strychnin  scheinen  nicht  erheblich 
zu  verzögern.  Bredig  u.  Müller  von  Berneck  (a.  a.  0.,  332,  353).  Die  Wrkg. 
von  Giften  beträgt  (G  =  Verd.  der  Gift-Lsg.,  die  die  Rk.  um  die  Hälfte  verlangsamt)  für 
je  rund  100 X  K^7  g-At.  Pt:  1.  Sehr  starke  Gifte:  HCN  (G  =  21 000000,  mit  Erholung), 
Cyanjodid  (12  800000),  J  (7000000),  H2S,  Na2S203,  CO  (mit  Erholung),  P  (mit  Erholung), 
PH3  mit  (Erholung),  AsH3,  Hg(CN)2,  CS*.  2.  Mittelstarke  Gifte:  Anilin  (30000),  Hydro- 
xylamin  (18000.  mit  Erholung),  Br  (23000),  HCl  (3100),  Oxalsäure  (1260),  Amylnitrit.  wss. 
As203,  Na2S03  (mit  Erholung),  NH4C1.  3.  Schwache  Gifte:  H3P03  (900),  NaN02  (280),  HN02, 
Pyrogallol,  Nitrobenzol,  HF1,  NH4F1.  4.  Beschleuniger :  Ameisensäure,  Hydrazin,  verd.HN03. 
5.  Fast  indifferente  Stoffe :  Verd  KC103,  A.,  Amylalkohol,  Ae.,  Glycerin,  Terpentinöl,  Chloro- 
form. [Ausführliche  Zahlentabellen  und  Kurven  für  die  angeführten  Substanzen  im  Original.] 
Bredig  u.  Ikeda  (a.  a.  0..  63). 

y)  Wirkung  in  Gegenivart  anderer  Stoffe.  —  Einfluß  von  Persulfaten  auf  die 
katalytische  Zers.  von  H202  durch  kolloides  Pt:  T.  Slater  Price  u.  A.  D.  Denning  (Z. 
physik.  Chem.  46,  89;  C.-B.  1904  I,  426);  Price  u.  J.  A.  N.  Friend  (Proc.  Chem.  Soc.  20, 
(1904)  187 ;  C.-B.  1905  I,  138).  —  Bei  Ggw.  von  Platinmohr  wird  verd.  HCl  durch 
Ha02  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  zu  Cl  oxydiert.  Wöhler  (a.  a.  0., 
108) ;  C.  Engler  u.  Wühler  (Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902)  )  7).  Die  Keduktion  von 
HgCl2  durch  H20.2  wird  durch  Ggw.  von  Platinsol  beschleunigt.  G.  Bredig 
u.  W.  Rbindebs  (Z.  physik.  Giern.  87,  323;  C.-B.  1901  II,  87).  —  Einfluß  des 
Mohrs  auf  die  Oxydation  von  HSCN  durch  H202:  J.  H.  Kastle  u.  Cl.  K.  Smith  (Am. 
Chem.  J.  32,  376;  C.-B.  1904  II,  1496).  —  Einw.  von  Pt  auf  die  Oxydation  von  Formal- 
dehyd und  Ameisensäure  durch  H202:  Loevenhart  u.  Kastle.  —  Mit  Platinmohr  ge- 
schüttelter stark  H202-haltiger  Ae.  verliert  die  Fähigkeit,  mit  CrOs  Blau- 
färbung zu  geben,  und  reagiert  sauer.  Beim  Schütteln  von  H20.2  mit 
Indigo-Lsg.  in  Ggw.  von  Platinmohr  wird  die  Fl.  schnell  entbläut,  d.  h. 
das  Indigoblau  zu  Isatin  oxydiert.  C.  F.  Schönbeix  (J.  prakt.  Chem.  78, 
(1859)  90;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  58,  (1860)  479). 

ö)  Theorie.  —  Während  früher  die  Katalyse  von  H202  als  Wrkg.  des 
in  Pt  gelösten  0  auf  H202  unter  B.  von  H20  und  freiem  0  aufgefaßt 
wurde  [diese  Theorie  entspricht  den  Ergebnissen  des  Vers,  am  besten,  G.  Bbedig  u. 
K.  Ikeda  (Z.  physik.  Chem.  37,  (1901)  5)],  ist,  nachdem  die  B.  von  Oxyden  des 
Pt  aus  dem  Metall  und  0  nachgewiesen  ist,  der  Vorgang  so  aufzufassen, 
daß  die  Verb.  Pt(OH)x  durch  H202  unter  B.  von  Pt,  W.  und  freiem  0  zers. 
wird.  F.  Haber  (Z.  anorg.  Chem'  51.  (1906)  362).  Die  Annahme  von  abwech- 
selnder B.  und  Zers.  von  Zwischenoxyden  bei  der  H202-Katalyse  durch  Pt  wurde 
bereits  von  Th.  Fairley  gemacht.  Schönbein  («7.  prakt.  Chem.  78,  (1859)  90;  Gelehrte 
Anz.  München  49,  (1859)  169;  Verh.  Naturf.  Gesellsch.  Basel  2,  (1860)  280; 
Pogg.  100,  (1860)  130).  Die  H2Ö2-Katalyse  durch  Pt  wird  durch  die  inter- 
mediäre B.  von  Pt02  verursacht:  pt  -f  2H202  =  Pt02 -f  2H20 ;  Pt02-f2H202  = 
Pt  +  2H20  +  20.2.  Traube  (Ber.  15.  (1882)  672).  Von  den  Oxyden  des  Pt 
bildet  sich  Pt02  nicht.  Engler  u.  Wöhler  (a.  a.  0.,  9).  Bei  der  Rk.  handelt 
es    sich    nicht  um   einen  Zerfall  in  H  und  0,   sondern   um    einen    Spezialfall    der 
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Oxydationskatalvse  durch  Pt.  Die  Rkk.  sind:  la)  Ptx02  +  2H202  =  Ptx  +  2H20 + 
20, ;  2a)  PtO  -f-  HA  =  Pt  +  H20  +  02  (gilt  für  die  Einw.  von  Piatinooxyd)  und  j 
2b)  Ptx  -f  02  =  PtxÖo.  [Einzelheiten  im  Original]  Wöhler  (a.  a.  0.,  103).  Das  j 
Wesentlichste  ist  die  Art,  wie  sich  die  Pt-O-Verb.  bildet.  Die  Annahme,  daß  die  B.  durch  I 
mol.  0  erfolgt  (im  Gegensatz  zu  Haber,  nach  dem  sie  so  vor  sich  geht:  Pt  +  H202  = 
Pt-(j  _}-  H20),  wird  dadurch  bestätigt,  daß  es  gelingt,  aktiven  0  in  einer  Lsg.  von  Pt  auch 
nachzuweisen,  bevor  sie  mit  H202  in  Berührung  war.  Einleiten  indifferenter  Gase  in  die 
Lsg.  des  Pt  bewirkt  Zerfall  der  lockeren  Verb.  Pt-O;  der  0  wird  ausgetrieben.  Auch 
Sieden  entfernt  den  aktiven  0.  Die  katalytische  Wrkg.  der  Platin-Lsgg.  wächst  mit  der 
31  enge  des  aktiven  0.  Wahrscheinlich  ist  der  aktive  0  in  der  Lsg.  nicht  frei,  sondern 
an  Pt  gebunden.  [Näheres  im  Original.]  L.  Liebermann  (Arch.  Physiol.  104,  119; 
37,  1519;  J.  B.  Fortschr.  Tierchem.  34,  991;  C.-B.  1904  II,  880).  —  Die 
Diffusions-  und  Konvektionstheorie  der  Kk.-Geschwindigkeiten  [Näheres  im 
Original]  läßt  sich  auch  auf  den  kataly tischen  Zerfall  von  H202  durch 
kolloides  Pt  anwenden,  W.  Nernst  (Z.  physik  Chem.  47,  (1904)  52)  j  nicht 
die  Diffusionshypothese,  denn  auf  Grund  der  NERNST'schen  Hypothese  ergibt  sich 
für  die  Geschwindigkeitskonstante  der  ßk.  eine  viel  (mindestens  16-fach)  größere  Zahl,  als 
sie  Bredig  u.  Müller  von  Berneck  und  Bredig  u.  Ikeda  experimentell  bestimmten. 
i)  (Proc.  Roy.  Soc.  74,  (1905)  356;  Z.  physik  Chem.  51,  (1905)  641).  Die 
Abweichungen  von  der  einfachen  logarithmischen  Formel  bei  der  katalytischen  Zers.  des 
H202  durch  kolloides  Pt  haben  ihren  Grund  in  durch  Konvektionsströme  verursachten 
Störungen.  Da  aber  ein  solcher  Einfluß  nicht  stattfinden  dürfte,  bewahrheitet  sich  die 
Hypothese  von  Nernst  bei  der  untersuchten  Rk.  in  dieser  Hinsicht  nicht.  Richtig  ist  nur, 
daß  die  Diffusionsgeschwindigkeit  im  Vergleich  zur  chemischen  Geschwindigkeit  nicht  groß 
ist.  Andre  Ueberlegungen  aber  sprechen  wieder  im  Gegenteil  zugunsten  der  Diffusions- 
hypothese. [Einzelheiten  im  Original.]  G.  Senter  {Proc.  Boy.  Soc.  74,  (1905)  566;  Z. 
physik.  Chem.  52,  (1905)  746;  53,  (1905)  604).  Daß  die  Zers.  von  H202  durch  die 
katalytische  Wrkg.  von  platziertem  Pt  der  Diffusionstheorie  von  Neenst 
Streng  folgt,  indem  sie  der  Formel  für  monomolekulare  Rkk.  gehorcht,  eine  Abnahme 
der  Zers. -Geschwindigkeit  zeigt,  wenn  das  Lösungsmittel  durch  Zusatz  von  A.  oder  Zucker 
zäher  gemacht  wird,  und  schließlich  den  Temp.-Koeffizienten  1.28  für  10°  aufweist, 
wurde  nachgewiesen  von  Teletoff.  Die  Rk.  verläuft  an  platziertem  Pt 
{..makroheterogenes  System",  im  Gegensatz  zu  dem  System  mit  kolloidem  Pt,  das  „mikro- 
heterogeni;  genannt  wird)  genau  nach  der  Voraussage  von  Neenst-Bkunner  für 
solche  Rkk.,  bei  denen  die  Rk.  an  der  Grenzfläche  schnell  vor  sich  geht  gegen 
die  Diffusion  des  reagierenden  Stoffes.  Dementsprechend  wächst  auch  die  Ge- 
schwindigkeit der  Rk.  mit  der  2/3  Potenz  der  Rührgeschwindigkeit.  Unter  Umständen 
nimmt  die  Wirksamkeit  der  katalytischen  Platinoberfläche  ab.  Sie  kann  dann  zwar  bis- 
weilen durch  Erwärmen  mit  konz.  H2S04  wieder  hergestellt  werden,  bisweilen  aber  auch 
nur  durch  frische  Platzierung.  Im  mikroheterogenen  System  gelten  nicht  ganz 
dieselben  Gesetzmäßigkeiten,  weil  die  Rührung  der  Fl.  durch  die  Eigenbewegung 
der  kolloiden  Teilchen  in  unberechenbarer  Weise  verändert  wird.  So  ist  der  Temp.-Koeffizient 
im  mikroheterogenen  System  größer  als  im  makroheterogen en  (1.7  gegen  1.3)  und  ebenso* 
der  Einfluß  der  die  Viskosität  der  Lsg.  vergrößernden  Zusätze  (z.  ß.  Rohrzucker- Lsg.). 
Beedig  mit  Teletoff  (Z.  EleHrocliem.  12,  581;  C.-B.  1906  II,  1039).  — 
Die  katalytische  Wrkg.  von  Platinmohr  auf  die  Zers.  des  H202  kommt  dem 
von  dem  Mohr  absorbierten  0  zu.  H.  Euler  {Öfvers.  af  k  Vetensk  Akad. 
Förh.  57,  267;  Wied.  Ann.  Beibl.  24,  (1900)  949).  —  Die  Theorie  von 
Gernez  (Ann.  Ec.  norm,  [2]  4,  (1875)  336),  daß  Pt  auf  H202  nur  ebenso  wirke  wie 
lufthaltige  Körper  auf  übersättigte  Gaslösungen,  konnte  nicht  bestätigt  werden.  [Einzel- 
heiten im  Original.]  Bredig  u  Müller  von  Berneck  (a.  a.  0.,  353).  —  Eine  „physikalische" 
Katalyse  nahm  an  Bayley  (Phil.  Mag.  [5]  7,  126;  J.  B.  1879,  180).  —  Ueber  die  ver- 
schiedenen Theorien  s.  a.  Bredig  {Anorgan.  Fermente,  Leipzig  1901,  89).  —  Analogie  mit 
Ferment- Wrk gg.:  Bock  (Oesterr.  Chem.  Ztg.  6,  49;  C.-B.  1903  I,  614).  Beziehungen  zur 
Zers.  durch  organische  Extrakte:  0.  H.  Brown  u.  C.  H.  Neilson  {Am.  J.  Physiol.  13,  427; 
C.-B.  1905  II,  96).  Zwischen  der  Katalyse  des  H202  durch  kolloides  Pt  und  durch  Hämase 
(dem  wirksamen  Enzym  des  Blutes)  scheint  kein  wesentlicher  Unterschied  zu  bestehen. 
G.  Senter  {Z.  physik.  Chnn.  44,  (1903)  318).  Während  viele  Gifte  eine  ähnliche  Wrkg. 
auf  die  Katalyse  durch  Pt  und  durch  Hämase  ausüben,  verhalten  sich  andere  völlig  ver- 
schieden.   Senter  {Proc.  Roy.  Soc.  74,  (1905)  201 ;  Z.  physik.  Chem.  51,  (1905)  705). 
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b)  Stickstoffhaltige  Lösungen,  a)  Ammoniak.  —  B.  von  NH3  aus  HN03,  A. 
und  Platinmohr:  J.  W.  Döbereineb  (Schw.  63,  (1831)  476).  —  Mit  HMn04  oder  KMn04 
tiefrot  gefärbtes  wss.  NH3  entfärbt  sich  beim  Schütteln  mit  Platinmohr  fast  augenblicklich 
unter  B.  von  Manganperoxydhydrat  und  B.  von  KN02  oder  NH4N02  (bei  Ggw.  von  über- 
schüssigem NH,).  C.  F.  Schönbein  (J.  prakt.  Chem.  75,  (1858)  101).  NH3  kann  in 
Lsgg.  und  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  durch  Platinschwarz  oxydiert 
werden.  Auch  die  Ammoniumsalze  unterliegen  dieser  Oxydation.  Die  Menge 
des  oxydierten  NH3  ist  nicht  durch  die  Menge  des  Salzes,  sondern  nur  durch  den  O-Gehalt 
des  Pt  bedingt.  Die  physikalische  Beschaffenheit  des  Platinschwarzes  wird 
dabei  verändert:  Es  kann  infolge  der  Beduktion  untätig  werden,  aber  auch  die 
Neigung  erlangen,  den  verlorenen  0  wieder  zu  erwerben,  ja  selbst  reduzierende  Wrkgg. 
ausüben.    [Veras,  im  Original.]    R.    Vondbäcek    (Z.  anorg.  Chem.  39,    (1904)    31). 

ß)  Hydrazin  und  seine  Sähe.  —  In  h.  wss.  Lsg.  wird  etwas  Ba(OH)2  enthaltendes 
Hydrazin  durch  Platinmohr  nach  2N2H4  =  2NH8  +  N2  +  H2 ,  bei  Ggw. 
von  viel  NaOH  nach  3N2H4  =  2NH3  +  2N2  +  3H2  katalytisch  zers. 
S.  Tanatar  (Z.  physik.  Chem.  41,  37;  C.-B.  1902  II,  183).  Die  Zers.  des 
reinen  Hydrazins  durch  Platinmohr  verläuft  ausschließlich  nach  3N2H4  = 
4NH8  -f-  N2,  Die  Best,  der  Beaktionsgesch windigkeit  ergibt  keine  bestimmte  Beaktions- 
ordnung,  wohl  weil  eine  heterogene  Katalyse  vorliegt.  Gegen  Platinmohr  zeigt  kolloides 
Pt  große  Unterschiede  in  der  Wirksamkeit.  Das  gebildete  NH3  wirkt  lähmend,,  doch  be- 
einflußt vor  der  Bk.  zugesetztes  NH3  die  Bk.  nicht  merklich.  Bei  Ggw.  von  Ba(OH)2 
entsteht  auch  H,  dessen  Menge  mit  der  Konz.  an  Ba(OH)2  steigt.  Für 
Ba(Ofl)2  =  oo  wird  die  Rk.:  N2H4  =  N2  +  2H2.  Das  Ba(OH)2  übt  einen,  bei  den 
verschiedenen  Platinsorten  verschiedenen,  lähmenden  Einfluß  auf  die  Katalyse  aus.  Bei 
Ggw.  von  NaOH  bildet  sich  auch  H,  doch  nur  die  Hälfte.  Demnach  zerfällt 
das  Hydrazin  am  Pt  zuerst  in  N  und  H,  der  sofort  zwei  weitere  Mol.  Hydrazin  zu  NH3 
reduziert.  Wird  durch  starke  Basen  die  Dissoziation  des  Hydrazins  zurückgedrängt,  so 
wird  die  Beaktionsfähigkeit  des  H  zum  Teil  gelähmt,  und  er  entweicht  gasförmig.  Die 
Geschwindigkeit  der  Rk.  ist  fast  proportional  der  Menge  des  Katalysators. 
Das  Maximum  der  zers.  Menge  Hydrazin  liegt  bei  93°/0.  Die  Beaktionsord- 
nung  ist  abhängig  von  der  Beschaffenheit  des  Platin.  K.  Neundlinger  (Katalyse  des 
Hydrazins  durch  Platinmohr,  Dissert.,  Erlangen  1913,  66);  A.  Gütbier  mit 
Neundlinger  (Z.  physik.  Chem.  84,  (1913)  248).  [Einzelheiten  im  Ori- 
ginal] —  Hydrazinsulfat  wird  durch  Platinmohr  in  N  und  NH3  zers. 
Tanatar.  Seine  Zersetzungsgeschwindigkeit  steigt  ziemlich  proportional  mit 
wachsender  Zusatzmenge  von  Platinmohr  an.  Bei  verlängerter  Einw.  ver- 
liert das  Schwarz  allmählich,  vor  allem  infolge  der  erhöhten  Temp.,  sein 
Katalysierungsvermögen.  Es  erlangt  es  weder  beim  Abkühlen  noch  beim  Entfernen 
der  Bk.-Prodd.  wieder,  wenn  man  dafür  sorgt,  daß  das  Pt  außer  Berührung  mit  der  Luft 
bleibt.  Beim  Waschen  und  Trocknen  an  der  Luft  wird  es  jedoch  wieder  aktiv.  Inaktivität 
tritt  ferner  auf  bei  längerem  Kochen  des  Pt  mit  reinem  W.  (durch  Abkühlung 

ohne  Berührung  mit  Luft  nicht  aufhebbar),   beim    Erhitzeil    und    Abkühlen    im   H- 

Strom,  bei  Darst.  und  AnwenduDg  des  Platinschwarzes  unter  Luftabschluß. 
Die  Aktivität  ist  umso  größer,  je  feiner  das  Schwarz  verteilt  ist.  Daraus 
geht  hervor,  daß  die  Aktivität  des  Pt  dem  in  ihm  okkludierten  0  zuzuschreiben  ist.  Ein 
gegenüber  Hydrazinsulfat  inaktives  Platinschwarz  zeigt  gegen  H202  und  NH2OH  energische 
Aktivität,  ohne  daß  es  durch  die  Einw.  dieser  Substanzen  seine  Aktivität  gegenüber  Hydrazin 
wieder  erlangt.  Die  Zers.  des  Hydrazins  ist  also,  entgegen  Tanatar,  verschieden  von  der 
des  Hydroxylamins  nnd  beruht  auf  einem  System  Pt-0  als  Katalysator.  Bei  Hydrazinnitrat, 
-sulfat,  -chlorid,  -chloridchlorhydrat,  -bromid,  -bromidbromhydrat  und  -acetat  wirkt  die  in 
der  Lsg.  dissoziierte  Säure  als  Gift  auf  das  Pt.  Je  nach  der  Stärke  der  Gift-Wrkg.  wird 
dadurch  die  Zers.-Geschwindigkeit  verlangsamt.  Die  Gift-Wrkg.  fällt  von  HBr  über  HCl 
bis  H2S04.  Auf  die  Zers.  des  Hydrazinsulf ats  üben  außer  Borsäure  sämtliche  untersuchten 
Säuren  (V20  H2S04,  '/100  bzw.  Viooo  HF1,  HCl,  HBr  und  HJ,  VSOo  H3P03,  Vioo  bzw.  Viooo 
Ameisensäure  und  Essigsäure  usw.)  eine  schwächende  für  jede  Säure  spezifische  Wrkg. 
aus.     [Näheres  im  Original.]     Auch  HgCl2   und  noch  mehr  H2S  schwächen  die  Katalyse 
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lidtUtrlul  v.-ii  HNO,  erfolgt  ein  ganz  anderer  Verlauf  wie  bei  andern  Salzen, 

anscheinend  nach  XtH4  +  2  0  =  2HaO  +  N2       A.   PüRGOTTI  11.   L.  ZäNICHELLI  (Gazz. 

Mm.  ittü.  14  l  57;  C,B.  1904  I,  985). 

flamm.  —  Während  auf  dem  Wasserbad  erhitzte  wss.  Hydro- 
xvlamiiKlilorliydrat-Lsgg.,  in  denen  fein  verteiltes  Pt  suspendiert  ist,  sich 
beim  Einleiten  von  H  nicht  verändern,  werden  sie  quantitativ  zu  NH4C1 
reduziert,  wenn  man  PtCl4  anstelle  des  Pt  anwendet,  V.  Meyer  (Ber.  8, 
819);  und  zwar,  weil  dann  durch  den  H  erst  kolloides  Pt  entsteht,  und  dieses 
den  ii  aktiviert.  C.  Paal  u.  j.  Gerum  {Ber.  40,  (1907)  2215).  Der  Reduktionsvorgang 
ron  Bydroxylamin  an  Kathoden  von  platziertem  Pt  wird  durch  das  Platin- 
mohr  Verhältnismäßig  stark  beschleunigt.  [Zahlen  im  Original]  NH2OH  zers. 
sich  sehr  energisch  in  N,  NH8  und  H20,  wenn  neben  etwas  NaOH  noch 
Platinschwarz  in  der  Lsg.  zugegen  ist.  0.  Loew  (Ber.  20,  (1887)  145); 
0.  KiAsniNER  {Ber.  Wien.  AJcad.  [IIb]  116,  (1907)  141).  Die  Zers.  von 
Bydroxylamin  nach  4NH2OH  =  2NH3  +  N20-f  3H20  wird  bei  Ggw.  von 
K*()K  durch  Zusatz  geringer  Mengen  von  Platinschwarz  (0.1  bis  0.2  g  auf  7  g 
HvdroxvUminchiorhydrat)   stark    beschleunigt.      Bei    Abwesenheit    von    KOH 

katalysiert  das  Pt  viel  langsamer.  Pt  wirkt  als  O-Ueberträger:  Wahr- 
nlich  vermag  dabei  das  NHaOH  das  Pt  zu  oxydieren,  indem  es  selbst  zu  NH3  redu- 
ziert wird,  worauf  das  entstandene  Oxyd  des  Pt  einen  andern  Teil  des  NH2OH  oxydiert, 
und  sich  dann  diese  abwechselnde  Oxydation  und  Reduktion  des  Pt  bis  zum  Ende  der  Rk. 
wiederholt.  Gegen  die  O-Uebertragungshypothese  spricht  aber,  daß  auch  Hydrazinsulf at 
in  wss.  Lsg.  durch  Pt  beim  Erwärmen  unter  Abscheidung  von  N  schnell  katalysiert 
wird,  demzufolge  man  annehmen  müßte  (da  Hydrazinsalze  keinen  0  enthalten),  daß  Pt  sich 
Kosten  des  W.  oxydieren  kann.  Das  gebildete  Platinoxyd  ist  ein  niedrigeres  als  das, 
welches  HJ  unter  Abscheidung  von  J  oxydieren  kann :  Platinschwarz,  das  vorher  eine  Lsg. 
von  KJ  weingelb  färbte,  tut  das  nach  der  katalytischen  Wrkg.  auf  Hydroxylamin  nicht 
mehr,  obgleich  es  die  Katalyse  auf  Hydroxylamin  unverändert  weiter  ausübt  Ferner  löst 
■lok  etwas  von  dem  mit  Hydroxylamin  behandelten  und  gewaschenen  Pt  in  HCl  auf,  und 
es  hinterbleibt  beim  Eindampfen  der  Lsg.  eine  Verb,  des  Platins.  S.  Tanatar  (Z.  physik. 
Cheni.  40,  (1902)  478). 

6)  Salpetrige  Säure,  Salpetersäure  und  ihre  Salze.  —  Die  Reduktions- 
geschwindigkeit von  HN02  an  platzierten  Kathoden  ist  etwa  50  mal  größer 
als  an  glattem  Platin.  0.  Flaschner  (Monatsh.  28,  209;  C.-B.  1907  I,  1528).  — 
B.  von  KN02  und  NaN02  mit  Hilfe  von  Platinschwarz:  H.  N.  Warren  (Chem.  N.  63,  (1891) 

290;  J.  Chem.  Soc.  60,  (1891)  1321).  —  Bei  Ggw.  von  Platinschwarz  zers.  sich 
Lsgg.  von  NH4N02  .mit  merklicher  Geschwindigkeit.  0.  Loew  (Ber.  23, 
(1890)  866,  3018).  Die  Zers.  des  NH4N02  wird  durch  kolloides  Pt  be- 
schleunigt, .1.  Meter  u.  E.  Trützner  (Z.  Elektrochem.  14,  69;  C.-B.  1908  1, 
L028  :  nicht  beschleunigt.  A.  A.  Blanchard  (Z.  physik  Giern.  41,  (1902)  681). 
Die  Zers.  durch  Schwarz  verläuft  in  2  Perioden:  Oxydation  des  gelösten  NH4N02  durch  0 
.  nthaltt-ndes  Pt  und  dann  Reduktion  der  zurückbleibenden  HN02  durch  von  0  freies  Pt. 

schwindigkeit  der  Zers.  ist  proportional  der  Menge  des  Pt  (bei  den- 
selben Präparaten;  Platinschwarz  mit  genau  gleicher  Aktivität  zweimal  darzustellen  gelingt 
nuiit;.  Sit-  ist  (unproportional)  größer  bei  höheren  Konzz.  und  steigt  mit 
nmehmender  Temp.  [Zahlenangaben  im  Original.]  R.  Vondräcek  (Z.  anorg.  Chem. 
W,  W>).  —  Sauerstofffreies  Platinschwarz  kann  Lsgg.  von  HNO. 

und  HNO,    reduzieren   und   dadurch   und  auch   durch  den  0  der  Luft  die 
früheren  oxydierenden  Eigenschaften  zurückgewinnen.    Vondräcek  (a.  a.  0., 
Bei  0gw.  von  Pt  werden  HN02  und  HNO,  durch  H  zu  NH3  reduziert. 
Auen  Nitrat  en   reduziert  und  geben  Geruch  nach  NH.j.    S.  Cooke 

/v       /  IS,  (1887)  285;  Chem.  N.  58,  (1888)  103;  Z.  physik 

Chem  :*,  -1889)  239).  Mit  H  beladenes  Pt  reduziert  KN08  zu  Nitrit  und 
NHf.     I  Chem.  N.  37,  (1878)  245).    Platinmohr  wirkt  beim  Er- 

wärmen katalytisch  zers.  auf  HN08   ein  unter  B.  von  Untersalpetersäure 
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und  0  (während  reine  HNOs  beim  Erhitzen  keine  Spur  von  Untersalpetersäure  gibt). 
C.  F.  Schönbein  (J.  prakt.  Chem.  75,  (1858)  104).  Die  Zers.  erfolgt  selbst 
unter  0°.  Schönbein  (J.  prakt.  Chem.  57,  (1852)  62).  Verd.  freie  HNO* 
wird  mit  Hilfe  von  Platinschwarz  bei  Ggw.  von  Glukose  in  NH3  um- 
gewandelt (während  Nitrobenzoesäure,  Pikrinsäure  und  verwandte  Verbb.  die  B.  der  ent- 
sprechenden Amino-Verbb.  nicht  erkennen  lassen).  Nur  mit  wenig  W.  befeuchtetes 
Schwarz  bildet  nach  einigen  Monaten  nachweisbare  Mengen  von  HN08 
und  von  NH3.  0.  Loew  u.  K  Aso  (Bull.  Coli.  Agric.  Tokyo  7,  1;  C.-B. 
1906  II,  492).  Mit  Zinkstaub  gefälltes  Schwarz  reduziert  (infolge  des  Zink- 
gehalts)  NaN03  und  KN03  zu  Nitriten.  Durch  Ggw.  von  A.,  Formaldehyd 
oder  Ameisensäure  wird  der  Betrag  des  gebildeten  Nitrits  um  das  10-  bis 
20-fache  gesteigert,  die  Einw.  durch  Formaldehyd  bedeutend  beschleunigt. 
Nach  andern  Methoden  erhaltenes  Schwarz  zeigt  viel  geringere  Aktivität, 
nach  einigen  Methoden  erzeugtes  reduziert  überhaupt  nicht.  [Weitere  Angaben 
und  Zahlen  im  Original.]  J.  H.  Kastle  u.  E.  Elvove  (Am.  Chem.  J.  31,  (1904) 
635).  Mit  0  beladener  Platinmohr  wirkt  auf  ein  Gemenge  von  Dextrose  (oder  Methylalkohol, 
doch  auf  diesen  äußerst  wenig)  und  KN03  bei  6-stündigem  Erhitzen  auf  60°  bis  65°  kataly- 
tisch  ein  unter  B.  von  NH3.  [Einzelheiten  und  Zahlen  im  Original.]  0.  Loew  (Ber.  23, 
(1890)  677). 

c)  Schivefelhaltige  Lösungen.  —  Es  ist  wahrscheinlich,  daß  durch  Platin- 
schwarz S02  auch  in  wss.  Lsg.  oxydierbar  ist.  E.  Muldeb  (Bec.  trav.  chim. 
Pays-Bas  2,  43;  C.-B.  1883,  401).  Mit  H  beladenes  Pt  reduziert  H2SOs 
zu  H2S.  Gladstone.  —  Pt,  das  H  okkludiert  enthält,  entwickelt  beim  Zu- 
sammenbringen mit  H2S04  etwas  S02.  J.  H.  Gladstone  u.  A.  Teibe  (J.  Chem. 
Soc.  35,  (1879)  178;  Ber.  12,  (1879)  391).  Konz.  H2S04  gibt  mit  H  bei  kata- 
lytischer  Einw.  von  Pt  langsam  S02.  Cooke.  Die  Ggw.  von  Pt  verhindert 
die  Beschleunigung  der  B.  vonS02  ausH2S04  und  H  durch  HgS04.  J.Milbauer 
(Z.  physik.  Chem.  57,  (1907)  649).  Die  Maximal- Wrkg.  von  Pt  bei  der 
Oxydation  von  H  mit  H2S04  bei  174°  äußert  sich  nach  der  Sättigung 
(nicht  Uebersättigung)  der  H2S04  durch  ein  1.  Pt-Salz  (wohl  Pt(S04)2);  langsam 
bei  Anwendung  von  kompaktem  Pt,  schneller  bei  Schwamm,  am  besten  bei 
Schwarz.  Eine  klare  Lsg.  des  Sulfats,  dessen  Löslichkeit  sehr  gering  ist,  katalysiert  am 
besten  bei  der  Sättigung  im  Sinne  der  Gleichungen :  Ptn(S04)x  +  xH2  =  Ptn  -f-  x(H2S04) ; 
Pt^  +  2x(H2S04)  =  Ptn(S04)x  +  x(S02)  +  2x(H20).  Diese  Lsg.  wird  durch  die  Ggw.  von 
AS2O3  vergiftet.  Nicht  suspendiertes  Pt  verhält  sich  in  seiner  Wrkg.  wie  eine  indifferente 
Substanz.  Milbauer  (Z.  physik.  Chem.  77,  380;  C.-B.  1911  II,  1203).  Beim 
Kochen  von  (NH4)2S04  enthaltender  H2S04  beobachtet  man  einen  mit  der  Dauer  des 
Siedens  steigenden  Verlust  an  N,  der  durch  die  katalytische  Wrkg.  des  Pt  nach 
(NH4)2S04  -f  2H2S04  =  N2  +  3S02  -f  6H20  entwickelt  wird.  M.  DelSpine  (Compt  rend. 
141,  (1905)  886;  Bull.  soc.  chim.  [3]  35,  (1906)  8).  —  Platinschwarz  bildet  ans 
(NH4)2S04  etwas  HN03.  M.  G.  Levi  u.  E.  Migliorini  (Gazz.  chim.  ital. 
36,  (1906)  II,  599;  C.-B.  1907  I,  322).  „Uebertragungskatalyse"  (indirekter  Oxy- 
dationsvorgang bei  der  elektrolytischen  Oxydation  von  Na2S203  zu  Na2S400  mit  Platiu- 
elektroden)  und  Wrkg.  von  Platingiften  (Hg^CN)»  und  Brucin)  dabei:  C.  J.  Thatcher  (Z. 
physik.  Chem.  47,  691 ;  c.-B.  1904  I,  1321).  —  Platinschwarz  beschleunigt  die  Zers. 
von  Persnlfaten  (angewandt  wurden  die  Salze  des  NH4,  K  und  Na)  auch  bei 
Zimmer-Temp.  proportional  der  Menge  des  Zusatzes  und  des  Persulfats. 
Die  Rk.  ist  keine  monomolekulare.  Glattes  Pt  ist  unwirksam.  Bei  Ggw.  von  Pt 
zers.  (umgekehrt  wie  ohne)  Alkali  stärker  als  Säure.  Pt  selbst  wirkt 
sogar  in  sauren  Lsgg.  schwächer  als  in  alkal.  Levi  u.  Migliorini.  Kolloides 
Pt,  das  K2S208-  oder  (NH4)2S208-Lsgg.  (neutral  oder  schwach  schwefelsauer)  nicht  zu  zers. 
scheint  und  auch  H^Os-Lsg.  nicht  angreift,  zers.  Caro'sche  Säure  allein  zwar  nur 
langsam,  sehr  schnell  aber  zusammen  mit  H202  (Reduktion).  T.  Slater 
Price  (Ber.  35,  (1902)  291).     Caro'sche  Säure  reagiert  ähnlich  wie  H202 
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auf  Pkitiiimohr,  der  dabei  etwas  0  verliert.  L.  Wühler  (Die  pseudokata- 
lytische  0-Afdiritrunij  des  Pt,  Habitationsschrift,  Karlsruhe  1901,  82).  Die  Zers 
von  bei  der  Elektrolyse  von  40°/0ifi:.  H2S04  gebildeter  H2S208  durch  Platinmohr  zeigte 
schon  M.  Tkaubk  (Ber.  22,  1618;  C.-B.  1889  II,  237;  J.  B.  1889,  386).  Die  Ausbeute  ai 
Perschwefelsäure  bei  der  Elektrolyse  von  H2S04  hängt  von  der  Platinanode  ab,  die  oxy 
diert  wird  und  dadurch  die  Ausbeute  an  H.2S208  verringernde  katalytische  Eigenschaftei 
erhält,  G.  Petkenko  (J.  russ.  phys.  Ges.  36,  (1904)  1081;  C.-B.  1905  I,  6).  —  Platin- 
schwamm zers.  (NHJ2SOs,2NO-  bzw.  K2S08,2NO  in  No0  und  (NH4),804 
h/w.  K,S04.     Hantzsch  (Ber.  27,  (1894)  3264). 

d)   Halogenhaltige  Lösungen.   —  Platinmohr  zerlegt  Chlorwasser  untei 

B.  von  HCl  und  die  Lsgg.  der  Hypochlorite  unter  B.  von  Chlorid,  in  beider 
Fällen  unter  Entw.  von    gewöhnlichem  0.      Unter    der    Annahme,    daß    Cl   unc 
HC10  Ozonide   sind   [Näheres   im  Original]   ist   die  Ursache   dieser  Zers.  die  Wrkg.   des! 
Pt  auf  ozonisierten  0,   den  es  schon  bei  geAvöhnlicher  Temp.  in  gewöhnlichen  überführt. 

C.  F.  Schönbein  (J.  prakt,  Chem.  98,  76;  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  7,  103;  8, 
465;  J.  Biarm.  Chim.  [4]  4,  395;  J.  B.  1866,  105;  Verh.  naturf.  GeseUsch, 
Basel  4,  (1867)  286).  —  Beim  Stehen  einer  Lsg.  von  NaCl  über  Hg  mit 
einem  Platindraht  bildet  sich  HgCl  unter  gleichzeitigem  Auftreten  von 
NaOH.  Ch.  A.  Peters  (Z.  anorg.  Chem.  74,  (1912)  170).  HgCl2 -Lsg.  wird  bei 
Ggw.  vou  fein  verteiltem  Pt  wahrscheinlich  zum  Teil  reduziert.  H.  Lby  (Z.  physik.  Chem. 
30,  (1899)  247).  Reduktion  von  AuCl3  durch  H  bei  Ggw.  von  Platin:  T.  L.  Phipson  (Chem. 
N.   41,    13;    .7.   B.   1880,   361);    D.   Tommasi   (Chem.   N.   41,    116;    J.  B.  1880,   361).   - 

Durch  Einw.  von  H  bei  Ggw.  von  Pt  geben  Cl,  Br  und  J  die  Halogen- 
wasserstoffe.    KC10  und  KC108  werden  zu  KCl  reduziert.    KC104  zeigt  dagegen 
keine  Wrkg.     Cooke.     Mit    H    beladenes    Pt    reduziert    KC108    zu    KCl. 
Gladstone  (Chem.  Soc.,  6.  Juni  1878;  Chem.  N.  37,  (1878)  245).    Die  Zers.; 
von    C102    erfolgt    bei    Ggw.    von   platziertem   Pt   nach   6C102  -f-SH^O1 
=  5HC108  -(-HCl.     50  ccm  einer  0.122  mol.  Lsg.  wurden  durch  ein  Blech  von  2  ccm, 
Oberfläche  in  5  Monaten  vollständig  zersetzt.    W.  Bray  (Z.  anorg.  Chem.  48,  (1906) 
222).      Etwa    n/8.    (durch  überschüssiges  Alkali  höchstens  n/100.)   Lsgg.    VOn    NaCIO, 
zerfallen  unter  dem  Einfluß  von  Platinschwarz  unter  B.  von  NaCl  und  0, 
während  höchstens   spuren  weise   Chlorat  gebildet  wird.    Temp.-Erhöhung 
beschleunigt;    n.- Alkali-Gehalt    verlangsamt.      HClO-Lsgg.    geben    [Zahlen 
im  Original]   durch  die  katalytische  Einw.  des  Platinschwarz  0,  HC108   und 

Cl  (HC10  =  HCl  -f  0 ;  3HC10  =  HC103  -f  2HC1;  HC10  -f  HCl  =  H20  +  2C1).  F.  FoeRSTEä 
u.  E.  Müller  (Z.  Elektrocliem.  8,  (1902)  522).  Durch  die  Ggw.  von  Pt 
wird  die  Entw.  von  Cl  aus  KC108  und  HCl  beschleunigt.  H.  Siek  (Z. 
Elektrochem.  11,  261;  C.-B.  1905  L  1581).  8.  dazu  Foerstbr  u.  Müller  (Z. 
EUktrochem.  11,  502;  c.-B.  1905  II,  602).  Durch  Platinschwarz  und  Glucose 
werden  KC103,  KC104  und  KJ03  reduziert.  Loew  u.  Aso.  Mit  Indigo- 
tinktur gebläute  wss.  Lsgg.  von  HC103,  KC103,  HC104,  KBrOa,  HJ08,  KJ08 
entfärben  sich  bei  gewöhnlicher  Temp.  beim  Schütteln  mit  Platinmohr  fast 
augenblicklich  (d.  h.  wie  ohne  Platinmohr  beim  Sieden)  oder  wenigstens  sehr  schnell. 
C.  F.  Schönbein  («7.  praH.  Chem.  75,  (1858)  102).  —  Säurefreie  KJ-Stärke 
wird  durch  Platinmohr  nicht  gebläut,  wohl  aber  bei  Anwesenheit  von 
H2S04.  Schönbein  («/.  praM.  CJiem.  105,  (1868)  207;  s.  a.  Pogg.  67,  (1846)  233). 
An  der  Luft  auf  dem  Wasserbade  längere  Zeit  erhitzter  Platinmohr  bläut 
neutrale  KJ  -  Stärke  [8.  dagegen  Schönbein],  während  Platinschwamm  diese 
Rk.  nur  schwach,  nach  heftigem  Glühen  vor  dem  Gebläse  gar  nicht  gibt. 
Die  Rk.  des  Mohrs  geht  weder  durch  vierstündiges  Erhitzen  in  einem  mit 
C02  gefüllten  und  dann  evakuierten  Gefäß  auf  260°,  noch  durch  mehr- 
tägiges Stehen  über  Natronkalk  im  Vakuumexsikkator,  noch  durch  sehr 
häufiges  Waschen  mit  k.  und  h.  W.  verloren,  wohl  aber  nach  stundenlangem 
Kochen  mit  h.  W.    Doch  zeigt  der  Mohr  dann  nach  mehrtägigem  Stehen  in 
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trocknem  Zustand  an  der  Luft  die  Rk.  von  neuem.  Durch  Erwärmen  mit 
NaOH  verliert  er  die  Rk.  auf  neutrales,  nicht  auf  saures  KJ.  Die 
oxydierende  Wrkg.  gegen  HJ  bleibt  selbst  nach  tagelangem  Kochen  mit  W. 
oder  verd.  H2S04  unverändert  stark.  L.  Wöhler  (Die  pseudoJcatalytische 
SauerstoffaMivierung  des  Pt,  Habilitationsschrift,  Karlsruhe  1901,  31) ;  C.  Engler 
a.  L.  Wöhler  (Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902)  5).  Pt  macht  aus  einer  Lsg. 
7on  KJ  in  verd.  H2S04  Jod  frei.  Es  verliert  diese  Eigenschaft  durch 
Glühen,  Waschen  mit  NH3-  oder  andern  alkal.  Lsgg.,  gewinnt  sie  aber 
wieder  bei  kurzem  Aussetzen  an  Luft  oder  beim  Aufströmen  von  H; 
auch  bei  kurzem  Digerieren  mit  HCl  oder  verd.  H2S04  bei  gewöhnlicher 
Temp.  Oder  den  Sdpp.  der  Säuren.  Das  so  wirksame  Pt  bildet  aus  Hg,  wenn 
ss  in  reiner  HCl  dagegen  geschaltet  wird,  HgCl.  W.  Sket  (Wellington  Phil.  Soc, 
29.  Januar  1876;  Trans.  New  Zealand  Inst.  8,  (1876)  347;  Chem.  N.  36,  (1877) 
50).  —  Ein  blankes  Platinblech,  das  einige  Minuten  in  konz.  Lsg*,  von  K3Fe(CN)6  ge- 
taucht wurde,  vermag  nach  sorgfältigem  Abspülen  J  aus  angesäuerter  KJ-Lsg.  auszuscheiden. 
S.  Just  {Z.  physik.  Chem.  63,  (1908)  526).  —  Durch  Schütteln  von  HJ-Lsg.  mit 
fein  verteiltem  Pt  und  Ag  in  einer  H-Atm.  wird  AgJ  gebildet.  Die  Kk. 
ist  umkehrbar:  beim  Schütteln  von  W.  mit  fein  verteiltem  AgJ,  Ag  und 
Pt  in  einer  H-Atm.  wird  ein  Teil  des  AgJ  reduziert,  und  HJ  entsteht. 
Geschwindigkeiten  der  Rkk.  siehe  im  Original.]  H.  Danneel  (Z.  physik  Chem.  38, 
415;  C.-B.  1900  II,  5). 

e)  Verschiedene  Lösungen.  —  Ozonlösungen  werden  durch  platiniertes 
Pt  zersetzt.  K.  Luther  (Z.  Elektrochem.  8,  645;  C.-B.  1902  II,  876); 
Luthee  u.  Inglis  (Z.  physik  Chem.  43,  (1903)  203).  s.  a.  Gräfenberg  {Z. 
Elektrochem.  8,  (1902)  297);  A.Brand  {Ann.  Phys.  [4]  9,  (1902)  468).  B.  von  Ozon  an  Pt- 
Elektroden:  M.  Targetti  {N.  Cimento  [4]  10,  (1899)  360);  E  .Kremann  (Z.  anorg.  Chem.  36, 
1903)  403).  —  Nach  Eamsat  u.  Shields  (Z.  physik  Chem.  19,  (1896)  29)  dar- 
gestelltes Schwarz  [S.  58]  macht  aus  sd.  Lsg.  von  Natriumhjpophosphit  keinen 
S  frei ;  doch  zeigt  der  J-Titer  der  Lsg.  nach  dem  Filtrieren  eine  Abnahme 
die  J-Abnahme  proportional  der  Menge  des  angewandten  Pt),  wohl  wegen  Oxydation  durch 
len  im  Platinschwarz  vorhandenen  0;  (her.  ans  der  J-Differenz  rund  l°/0)-  -Durchleiten 
von  Luft  während  der  Rk.  ändert  das  Ergebnis  wenig.  A.  Sieverts  (Z. 
morg.  Chem.  64,  (1909)  56).  Die  von  M.  Major  '{Dissert.,  {Weidet)  Leipzig  1908)  an- 
gegebenen hierher  gehörigen  Zahlen  enthalten  einen  Fehler.  Sieverts.  Platinmohr  ist 
kein  Katalysator  für  die  Oxydation  der  Hypophosphite ;  nur  der  O-Gehalt 
les  Mohrs  oxydiert.  [Zahlenangaben  im  Original.]  A.  SIEVERTS  U.  F.  Loessner 
Z.  anorg.  Chem.  76.  (1912)  15).  —  Katalytische  Wrkg.  auf  die  Zers.  von  Natrium- 
lerborat  [Zahlenangaben  und  Kurve  im  Original]:  L.  Pissarjewsky  (Z.  anorg.  Chem.  32, 

1902)  341).  —  Einige  Tropfen  einer  Lsg.  von  Sulfocarbonat  (Viod)  werden 
ron  Platinschwamm  bei  Ggw.  von  Luft  und  W.  in  einigen  Sekunden 
vollständig  zersetzt.  J.  B.  Dumas  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  7,  (1876) 
71).  —  Titan-Verbb.:  Die  Ek.  Tim  +  H' -> TiIV  +  H  wird  durch  eine 
platinierte  Platinkathode  derart  beschleunigt,  daß  es  unmöglich  ist,  an 
3iner  solchen  TiIV  quantitativ  zu  Ti111  zu  reduzieren.  Diethelm  (Die 
ilektroliß.  Bedukt.  von  Titanisulf at-Lsgg.,  Dissert.,  Dresden  1908,  117);  Diet- 
*elm  u.  Foerster  (Z.  physik  Chem.  62,  (1908)  129).  Diese  Beschleunigung 
wird  durch  HCN  nicht  vergiftet.  H.  G.  Denham  (Z.  physik  Chem.  72, 
1910)  675).  —  Chrom- Verbb.:  Bei  Ggw.  von  Mohr  bläut  H2Cr04  auch  in  sehr 
verd.  Lsg.  [Näheres  im  Original]  KJ-Stärkekleister.  Schönbein  (J.  prakt.  Chem. 
?5,  (1858)  102).  Bei  der  Darst.  von  CrOs  auf  elektrochemischem  Wege  bildet  sich  an 
Anoden  aus  blankem  Pt  praktisch  kein  Oxyd,  an  platiniertem  Pt  wohl,  aber  nur  l/s  der 
tfenge  von  dem  an  Pb02  gebildetem.  M.  Soller  {Dissert.,  Zürich  {Halle)  1905); 
E.  Müller  u.  M.   Soller    {Z.  Elektrochem.   11   (1905)  863).     Angesäuerte    Lsg.    VOn 

K2Cr207  wird  durch  H  bei  Ggw.  von  Pt  ziemlich  schnell  reduziert.    S.  Cooke 
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.  /'/  7.  Soe.  Glasgow  18,  (1887)  285;  Chem.  N.  58,  (1888)  103;  Z.physih 
,i.  S,  (1889)  239).  Die  Zers.  einer  reinen  sauren  Chromosalz-Lsg. 
wird  durch  nlatiniertes  (oder,  wenn  auch  schwächer,  glattes)  Pt  katalytisch 
beschleunigt  im  Sinne  der  Gleichung  2Cr*'  -f-  2H'  =  2Cr'"'  -f  H8.  Die  katalytische 
Wrkg  steht  mit  der  größeren  oder  geringeren  Rauhheit  der  Oberfläche  offenbar  in 
engem  Zusammenhange.  R.  Petees  (Z.  physik  Chem.  26,  (1898)  217).  Pt  ist  ohne 
katalytische  Wrkg.  auf  die  Auflösungsgeschwindigkeit  von  wasserfreiem  violettem  Chromi- 
chlorid.     P.  Rohland  (Z.  anorg.  Chem.  29,   (1901)    159;     C.-B.  1902  1,  249).    Platinmohr 

wirkt  katalytisch  beschleunigend  auf  die  Umwandlung  von  angesäuerter 
nicht  von  säurefreier)  Lsg.  YC-n  CrCl2  in  CrCl8  unter  Entw.  VOn  H.  [Einzelheiten 
im  Original].  Th.  DÖRING  (J.  prdkt.  Chem.  [2]  66,  (1902)  100).  Auf  die  Katalyse 
der  Entw.  von  H  aus  saurer  Lsg.  von  CrCl8  an  platziertem  Pt  läßt  sich  die  logarithmische 
Gleichung  für  den  Reaktionsverlauf  von  Nebnst  [Näheres  im  Original]  gut  anwenden.  Die 
beobachtete  Abnahme  der  Konstante  k  liegt  an  einer  Vergiftung  des  Pt.  Auch  blankes 
Blech  wirkt  katalytisch,  aber  etwa  dreimal  so  schwach.  Die  Geschwindig- 
keit der  Zers.  des  CrCl2  hängt  hauptsächlich  von  der  Diffusion  ab.  Durch 
Zusatz  von  A.  und  von  CrCl3  fällt  die  Konstante.  Sie  steigt  beträchtlich  bei  steigender 
HCl-Konz.,  wie  es  sich  ähnlich  bei  Zusatz  von  KCl  und  CaCl2  zeigt.  Austrocknen  der 
Bleche  bei  gewöhnlicher  Temp.  über  CaCl2  sowie  bei  100°  erniedrigt  die  Aktivität  des  Pt 
nicht.  HCN  bringt  sie  erst  bei  einer  Konz.  von  1  Mol.  HCN  in  2501  auf  die  Hälfte;  H2S 
schon  in  Vbooo  mol.  Lsg.  CO  erniedrigt  in  10  Minuten  um  31.5°/0.  J  und  HgCl2  wirken 
nicht  giftig.  Durch  Erwärmen  mit  konz.  H2S04  lassen  sich  vergiftete  Bleche  reaktivieren. 
Eine  „Erholung",  d.  h.  allmähliche  Selbstentgiftung  während  der  Rk.  wurde  nicht  beobachtet, 
ebensowenig  eine  Abnutzung.  K.  Jablczynski  (Dissert.,,  Freiburg  (Schweiz)  1908 ; 
Ans.  Äkad.  KraJcau  1908,  398;  Äbh.  Krakauer  AJcad.  [A]  48,  (1908)  75;  Z. 
physik.  Chem.  64,  (1908)  750).  —  Die  elektrolytische  Reduktion  der  Molybdän- 
säure in  salzsaurer  Lsg.  wird  am  platinierten  Pt  stark  beschleunigt,  sodaß 
sie  bei  einem  viel  tieferen  Potential  als  an  den  andern  Metallen  quantitativ  erfolgt.  Da- 
gegen reicht  das  niedrige  Potential,  bei  dem  am  platinierten  Pt  Entw.  von  H  eintritt,  nicht 
aus,  das  Mov  weiter  zu  reduzieren.  A.  Chilesotti  (Gazz.  chim.  ital.  33,  (1903) 
II,  349;  Z.  Elektrochem.  12,  197;  C.-B.  1906  I,  1225).  —  Vanadin- Verbb.: 
Katalytische  Wrkg.  auf  die  Zers.  von  K8V5026  und  KV04  [Zahlenangaben  und  Kurven  im 
Original]:  L.  Pissarjewsky  (Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902)341).  —  Mangantrichlorid-Lsg. 
ist  bei  Ggw.  von  platiniertem  Pt  sehr  unbeständig.  Peters.  —  Arsen- 
Verbb.:  As208  in  wss.  Lsg.  wird  durch  Platinschwarz  in  As.20B  umgewandelt, 
E.  Mulder  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  2,  43 ;  C.-B.  1883, 401) ;  auch  bei  Abschluß 
von  Luft.  C.  Engler  u.  L.  Wöhler  (Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902)  7).  As206 
wird  durch  mit  H  beladenes  Pt  zu  As  reduziert.  Gladstone  (Chem.  N.  37, 
(1878)  245).  —  Die  Einw.  von  0  auf  eine  Lsg.  von  Thallonitrat  erfolgt  nur  bei 
Ggw.  eines  anodisch  polarisierten  platinierten  Platinblechs  als  Katalysator 
mit  merklicher  Geschwindigkeit.  K.  Abegg  mit  F.  J.  Spencer  (Z.  anorg. 
('hon.  44,  (1905)  379).  —  Kobalt:  Die  Zers.  von  Co-Lsgg.  wird  durch  plati- 
niertes  (oder  glattes,  doch  schwächer)  Pt  katalytisch  beschleunigt  nach  2Co(CN)6"" 
+  2H20  =  2Co(CNV"  +  20H'  +  H2.  Die  Wrkg.  ist  schwächer  als  bei  den  Cr-Salzen. 
l'i  "  B8.  —  üeber  die  katalytische  Beschleunigung  der  Rk.  [Co(CN)«]""  -f  H' -> [Co(CN)6]'" 
+  H    i.  a.  Manciiot  u.  Herzog   (Ber.   33,   (1900)  1742)      Durch    GgW.    eines    Stücks 

von  platiniertem  Pt  wird  die  Entw.  von  0  aus  einer  Lsg.  von  Co2(S04)8  ver- 

rkt.     Oberer   (Beitr.  zur  Kenntn.  d.  Kobaltisulfats,  Dissert.,  Zürich  1903, 

53).  —  Durch  Leiten  von  H  in  eine  an  Silberoxyd  gesättigte  Lsg.  wird  Ag 

in   Platingefäßen    kristallinisch  abgeschieden,  während  man  in  Glas  und  Quarz 

kolK  rhilt    V.  Kon:  schütter   (Z.  Elektrochem.  14,  49;    C.-B.  1908  I, 

805).        Blerowrir  und  Ferrisalze  werden  durch  den  von  elektrolytisch  nieder- 

:hlagenem  Mohr  okkludierten  H  schnell  reduziert,  S.  Cooke  (Proc.  Phil. 

'-      gm  IS.  (1887)  285;  Chem.  N.  58,  (1888)  103):  ebenso  Ferricyanide 

uiid.     Gladstohb;  Cooke.    Platinelektroden  beschleunigen  den 

an  und  für  sich  langsamen  Oxydationsprozeß  in  alkal.  Kaliumferroferricyanid- 
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Lsgg.  kataly tisch  durch  intermediäre  B.  eines  Platinoxyds.  G.  Just  (Z 
physik  Chem.  63,  (1908)  522,  526).  —  Platinierte  Pt-Elektroden  verursachen 
in  Lsgg.  von  Cerisalz  eine  geringe  O-Entwicklung.  Baue  u.  Glässner 
(Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  534). 

B3.     Auf  Schmelzen  und  feste  Stoffe.  —  Platinschwarz  wirkt  kataly  tisch 
beschleunigend  auf  die  B.  von  H2S  beim  Leiten  von  H2  bei  278°  durch 

geschm.  S  (im  Gegensatz  zu  Pd  und  Hg  und  den  Sulfiden  von  Cu,  Ag,  Au,  Hg,  Th,  As, 
Mo,  Pt).  J.  Milbaüer  {Ann.  Chim.  Phys.  [8]  10,  125;  C.-B.  1907  1,  1012).  — 
Die  Einstellung  des  Gleichgewichts  SeA  ^  SeB  wird  durch  geringe  Mengen 
Pt,  die  dem  Se  zugefügt  werden,  erheblich  beschleunigt;  die  Leitfähigkeit 
des  Se  dadurch  bedeutend  erhöht,  [Zahlen  im  Original.]  R.  Maec  (Z.  anorg. 
Chem.  50,  (1906)  464).  —  KC108  entwickelt  mit  Platinschwarz  bei  260° 
bis  270°  Sauerstoff.  E.  Wiedeeholt  (Pogg.  116,  (1862)  175;  Chem.  N.  7, 
(1863)  157).  Platinschwarz  oder  -Asbest  ruft  beim  Aufschütten  auf  geschm. 
KC108  katalytisch  eine  Entw.  von  0  hervor.  Doch  ist  sie  nur  gering  und 
hört  bald  wieder  auf.  Hodginkson  u.  F.  K.  Lowndes  (Chem.  N.  58,  (1888) 
309).  Platinschwamm  wirkt  auf  KC103  bis  360°  überhaupt  nicht  ein.  Beim 
Zusammenschmelzen  beider  Körper  wird  die  Entw.  des  0  wohl  etwas  be- 
schleunigt; doch  findet  kein  Erglühen  statt.  E.  Baudrimont  (J.  Pharm. 
Chim.  [4]  14,  (1871)  81,  161;  Mon.  scient.  13,  (1871)  783).  s.  a.  E.  Böttcher 
(N.  Repert  6, 247;  C.-B.  1857,  636).  —  Platinierte  Platinbleche  über  in  %  °is  1 mm 
Entfernung  über  photographischen  Platten  eine  negative  Wrkg.  auf  sie  aus, 
indem  sie  vorher  auf  der  Platte  erzeugte  leichte  Schleier  aufheben.  Es  handelt 
sich  um  eine  reine,  nur  sehr  langsam  in  das  Innere  der  Schicht  dringende  Oberflächenwirkung. 
Von  den  untersuchten  Metallen  hat  das  Pt  die  stärkste  negative  Wrkg.  (Cd  die  stärkste  positive, 
Schleier  erzengende).  Danach  katalysiert  also  Pt  in  dem  System  3AgBr  ;±  Ag2Br 
+  AgBr2  (->  im  Licht,  <-  im  Dunkeln)  die  im  Dunkeln  verlaufende  Rk.,  und 

zwar  mit  einer,  wohl  indirekten,  Fernwirkung.  In  feuchter  Luft  tritt  die  Rk. 
nicht  ein.  Sie  wird  bei  einem  so  großen  Zwischenraum  zwischen  Pt  und 
Platte,  daß  die  Luft  dazwischen  zirkulieren  kann,  sehr  diffus;  tritt  bei  sehr 
kleinem  Zwischenraum  nur  an  den  Rändern  des  Blechs  auf.  Platinschwarz 
wirkt  etwas  stärker  als  blankes  Metall.  B.  L.  Vanzetti  (Atti  dei  Line. 
[5]  17  II,  285:  C.-B.  1908  II,  1712).  Nach  W.  J.  Eussel  {Chem.  N.  75,  302; 
C.-B.  1897  II,  449)  wirkt  Pt  auf  die  photographische  Platte  nicht  ein.  Einw.  von  H  auf 
AgBr-Gelatine-Platten  bei  Ggw.  von  Platinsalzen:  E.  Cohen  (Maandbl,  Nat.  19,  87;  C.-B. 
1895  I,  716).  —  Platinmohr  bringt  trocknen  P  bei  Berührung  bei  —  5°  zum  Leuchten. 
C.  F.  Schönbein  [Pogg.  68,  (1846)  41;  Phil.  Mag.  [3]  29,  (1846)  122).  Doch  unterdrückt 
ein  Zusatz  von  Pt  die  dem  ZnS  beigebrachte  Phosphoreszenz  völlig.  W.  P.  Jorissen  u. 
W.  E.  Einger  {Extrait  Public.  Congr.  Chim.  Pharm.,  Liege  1905;  C.-B.  1906  I,  644).  — 
Pt  wirkt  bei  der  Darst.  von  BaO  aus  Ba(OH)2  im  Platintiegel  in  dem  Sinne,  daß  das  ge- 
bildete BaO  regulär  und  von  der  D.  5.74  ist,  während  das  in  Thon  oder  Graphit  erhaltene 
hexagonale  Nadeln  der  D.  5.32  darstellt.     G.  Brügelmann  (Z.  anal.  Chem.  29,  (1890)  125). 

—  Mg  zers.  reines  W.  nnr  bei  Ggw.  einer  Spnr  PtCl4,  und  zwar  ziemlich 
schnell.  M.  Ballo  (Ber.  15,  (1882)  3003).  Platiniertes  Mg  reduziert  Nitro- 
benzol  ZU  Anilin.  Ballo  (Ber.  16,  (1883)  694).  —  Pt  dient  als  Kontaktsubstanz 
für  das  Zn  als  Reduktionsmittel  bei  der  maßanalytischen  Bestimmung  von  Fe'" 
mit  Permanganat.  E.  Müller  u.  G.  Wegelin  (Z.  anal.  Chem.  50,  615;  C.-B.  1911 
II,  1553).  —  Die  Passivität  von  (durch  Eintauchen  in  rauchende  HNOs  passiv  ge- 
machtem) Fe,  das  sich  in  verd.  HN03  befindet,  wird  durch  Eintauchen  von 
Platinschwamm  in  die  Säure  sofort  aufgehoben.  L.  Varenne  (Compt. 
rend.  89,  783;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  20,  240;  C.-B.  1879,  818).  —  Zusatz 
von  Pt  erhöht  die  katalytische  Fälligkeit  des  Kupfers.  Trillat  (Bull.  soc. 
chim.  [3]  29,  939;  C.-B.  1903  II,  1049).  —  Pt,  das  in  kleinster  Menge  dem 
Hg  zugefügt  wird,  beschleunigt  dessen  Verdampfung,  Ch.  Barreswil  (Compt, 
rend.  22,  (1846)  420) ;  sodaß  in  der  gleichen  Zeit  von  mit  Pt  versetztem  Hg  86  bis 
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89  5  T  übergehen,  von  reinem  nur  70.  Millon  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  18,  (1846)  337).  — 
Platinfolie  befördert  das  Lösen  von  Metallen  in  HCl.  L.  H.  Zenneck  (Kastr^ 
■irch  17  (1829)  108).  Zugabe  weniger  Tropfen  PtCl4  erhöht  die  Löslichkeit 
von  Metallen  in  Säuren.  J.  T.  Conkoy  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  21,  (1902)  303). 
l'eber  die  Einw.  von  Pt  bei  Berührung  auf  die  Löslichkeit  von  Zn,  Cd,  Sn,  AI,  Ag  m  verd. 
reo  und  Lsgg.  von  Neutralsalzen  s.  W.  Ostwald  (Sachs.  Ber.  1891,  239;  Naturw.  Bdsch. 
I  488-  c.-B.  1891  II,  741).  Die  Entw.  von  H  bei  der  Einw.  von  HCl  auf  Cu 
bei  15°  wird  stürmisch,  wenn  das  Cu  zuvor  in  eine  verd.  Lsg.  von  PtCl4 
getaucht  worden  ist.  R.  Engel  (Compt.  rend.  121,  (1895)  528;  J.  Chem.  Soc. 
70.  (1896)  II,  171).  Die  Rk.  von  KCN-Lsg.  auf  Cu  [siehe  ds.  Hdb.  V,  2,  663] 
wird  beim  Umwickeln  des  Cu  mit  Pt-Draht  stürmisch.  W.  Nernst  (Ber. 
30,  (1897)  1560).  Pt  oder  sehr  wenig  H2PtCl6  beschleunigt  die  Entw.  von 
H  aus  Zn  oder  Fe  und  verd.  H2S04  bzw.  HCl.  Millon  (Compt.  rend.  21. 
(1845)  37;  Pogg.  66,  (1845)  449).  —  Auf  die  Literatur  über  Pt  als  Aktivierungs- 
mittel des  Zn  im  Marsh'schen  Apparat  kann  hier  nur  hingewiesen  werden.  Näheres 
s.  bei  F.  Peters  (Handb.  d.  analyt.  Chem.,  Heidelberg,  II).  In  Kontakt  mit  Sn 
bzw.  mit  Cd  in  HN08  (D.  1.42  bzw.  1.47)  verhindert  Pt  die  Einw.  der  Säure, 
die  ohne  die  Kontakt-Wrkg.  energisch  angreift.  Schönn  (Z.  anal.  Chem. 
10,  291 ;  C.-B.  1871,  709).  —  Bei  Ggw.  von  Pt  bildet  Wasser  Stoffamalgam 
an  der  Luft  unter  Wärmeentwicklung  energisch  Wasser.  Low  (J.  prakt. 
Chem.  [2]  1,  (1870)  307).  —  Platinschwamm  befördert  die  Zers.  von  K>PtCl6. 

E.  W.  Hilgabd  (Z.  anal.  Chem.  32,  184;  C.-B.  1893  I,  795). 

C.  Katalytisclie  Wirkungen  auf  organische  Stoffe,  a)  Allgemeines.  — 
Historisch-kritische  Uebersicht  über  Metalle  als  Katalysatoren  in  der  organischen  Chemie: 
L.  Traub  (Z.  angew.  Chem.  23,  145;  C.-B.  1910  I,  723).  Einen  zusammenhängenden  Bericht 
über  Hydrogenisation  und  Dehydrogenisation  durch  Katalyse  mit  teilweiser  Anwendung 
der  Platinmetalle  lieferte  P.  Sabatier  (Ber.  44,  (1911)  1984).  Zur  Geschichte  der  Hydrie- 
rung organischer  Verbb.  mittels  Platinmetallen  s.  a.  E.  Willstätter  u.  E.  Waseh  (Ber. 
43,  (1910)  1177;  44,  (1911)  3127).  —  Einw.  von  Platinschwamm  auf  organische  Substanzen 
bei  hohen  Tempp. :  J.  Reiset  u.  E.  Millon  (Compt.  rend.  16.  1190;  Ann.  Chim.  Phys.  [3] 
8,  280;  Ann.  48,  199;  J.  prakt.  Chem.  29,  365;  Pharm.  C.-B.  1843,  525).  —  Durch  H  und 
Platinschwarz  können  solche  organischen  Verbb.  katalytisch  hydriert  werden,  die  gegen 
Permanganat  ungesättigt  reagieren.  H.  Wieland  (Ber.  45,  (1912)  484  [I]).  Diese  Ansicht 
ist  falsch.  Willstätter  u.  D.  Hatt  (Ber.  45,  (1912)  1481).  Hydrierung  aromatischer  Verbb. 
durch  Pt  und  Wasserstoff:  Wieland  (Ber.  45,  2615;  C.-B.  1912  II,  1727).  Zur  Reduktion 
ungesättigter  Verbb.  bediente  sich  des  Platinschwarzes  und  Wasserstoffs  S.  Fokin  (J.  russ. 
phys.  Ges.  38,  416;  39,  608;  C.-B.  1906  II,  758;  1907  II,  1324;  Z.  Elektrochem.  12,  (1906) 
751).  Ueber  die  katalytische  Wirksamkeit  bei  der  Uebertragung  von  H  auf  ungesättigte 
Verbb.  s.  a.  Lespieau  u.  Vavon  (Compt.  rend.  148,  (1909)  1333);  H.  Foürnier  (Bull.  soc. 
chim.  [4]  7,  (1910)  '23);  A.  Skita  (83 te  Versamml.  d.  Naturf.  Aerzte,  Karlsruhe  1911;  Chem. 
Ztg.  35,  (1911)  1098);  E.  Windisch  [Ueber  d.  Hydrogenisation  ungesättigter  organischer 
Verbb.  durch  Pt-  und  Pd- Wasserstoff  und  die  antikatalytische  Wrkg.  von  Fremdstoffen 
auf  den  Hydrogenisierungs-Prozeß,  Dissert,  Erlangen  1913).  Die  Aethylenbindung  läßt 
sich  mit  H  bei  Ggw.  von  Platinschwarz  bei  gewöhnlicher  Temp.  reduzieren.  So  gelingt 
die  Hydrierung  des  Cholesterins  auf  diese  Weise  glatt.  Willstätter  u.  G.  W.  Mayer  (Ber. 
41,  (1908)  2199).  Die  Ggw.  von  minimalen  Mengen  Pt  (weit  mehr  als  Ag,  Sn  usw.)  in 
der  Kathoden-Fl.  oder  als  Nd.  auf  der  Kathode  (Hg  oder  Pb)  ist  besonders  dazu  geeignet, 
den  Eintritt  der  Rk.  bei  elektrischer  Reduktion  schwer  reduzierbarer  Substanzen  (von 
Strychnin  und  anderen  cyklischen  Amiden,  besonders  der  Puringruppe)  zu  hemmen  oder 
£anz  zu  verhindern.  J.  Tafel  (Ber.  33,  2209;  C.-B.  1900  II,  411).  —  Pt  als  H-Ueberträger : 
Sabatier  u.  J.  B.  Senderbns  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  4,  (1905)  344,  355,  367.  415).  Selektive 
Dehydrogenisationskatalyse  durch  Pt:  N.  Zelinsky  (Ber.  45,  (1912)  3678).  —  Bequeme 
Vers.-Anordnung  bei  Reduktionen  mit  kolloidem  Pt  (oder  Pd):  0.  Stark  (Ber.  46,  2335: 
C.-B.  1913  II,  921).  v  v 

b)  Kohlenwasserstoffe.  —  Katalytische  Oxydation  von  Kohlenwasserstoffen  durch  Pt: 

F.  (\  Phillips  (Am.  Chem.  J.  16,  163;  C.-B.  1894  I,  852).  Einw.  von  glühendem  Pt  auf 
Methan:  R.  F.  Maiichand  (J.  prakt.  Chem.  26,  (1842)  490;  Ann.  44,  (1842)  277).  Durch 
eine  glühende  Platinspirale  werden  Kohlenwasserstoffe  bei  Ggw.  von  Luft  oxydiert,  so  CH4 
zu  Ameisensäure,  Aethylen  zu  Essigsäure,  Toluol  zu  Bittermandelöl.  J.  J.  Coquillion  (Compt. 
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rend.  77,  (1873)  444;  Bull  soc.  chim.  [2]  20,  (1873)  493;  Chem.  N.  28,  (1873)  125;  Ber.  6, 
(1873)  1264).  Unter  Einw.  eines  glühenden  Platindrahts  erhält  man  in  einer  Atm.  der 
Dämpfe  eines  der  Kohlenwasserstoffe  Bzl.,  Toluol,  Xylol  oder  Cumol  neben  0:  Benzoyl- 
wasserstoff  und  Benzoesäure  in  wechselnden  Mengen;  außerdem  entstehen  CO  und  C02. 
Coqüillion  (Compt.  rend.  80,  1089;  Chem.  N.  31,  239;  C.-B.  1875,  422).  Wrkg.  von  Platin- 
schwarz auf  ein  Gemenge  von  H  und  Benzoldampf:  G.  Lunge  u.  J.  Akunoff  (Z.  anorg. 
Chem.  24,  191;  C.-B.  1900  II,  158).  Während  es  Wieland  (I)  nicht  gelang,  Bzl.,  Naph- 
thalin und  Anthracen  durch  H  und  Platinschwarz  zu  hydrieren,  glückte  dies  bei  Bzl.  und 
seinen  Homologen  Phenol,  Naphthalin,  Anilin  und  Pyrrol  Willstätter  u.  Hatt 
(a.  a.  0.,  1471),  die  das  Nichtgelingen  der  Verss.  von  Wieland  auf  geringe  Verunreini- 
gungen der  von  ihm  angewandten  Kohlenwasserstoffe  zurückführen.  Einw.  von  Wasßer- 
dampf  auf  durch  rotglühenden  Platindraht  erhitzte  Kohlenwasserstoffe:  Coqüillion  (Compt. 
rend.  86,  (1878)  1197;  87,  (1878)  795;  Chem.  N.  38,  (1878)  287;  Bull.  soc.  chim.  [2]  33, 
(1880)  177).  Bei  der  Hydrolyse  und  Synthese  von  Fetten  durch  Platinschwarz  wird  die 
Wrkg.  des  Pt  durch  HCN  sehr  stark,  durch  NaFl  nur  sehr  wenig  gehindert.  C.  H.  Neilson 
(Am.  J.  Physiol.  10,  (1903)  191 ;  C.-B.  1904  I,  1633).  —  Einfluß  von  Platinmohr  auf  die 
Einw.  von  H  auf  Acetylen:  P.  de  Wilde  (Bull.  Acad.  Belg.  21,  (1866)  31;  Ann.  Suppl.  4, 
(1866)  378;  Bull.  soc.  chim.  [2]  5,  (1866)  175;  12,  (1869)  103).  Einw.  einer  glühenden 
Platinspirale  auf  Gemenge  von  C2H2  oder  H  und  Luft:  F.  Bellamy  (Compt.  rend.  100, 
1460;  J.  Chem.  Soc.  48,  951;  C.-B.  1885,  551).  Eine  Mischung  von  mindestens  einem 
Metall  der  Platingruppe  mit  mindestens  einem  Metall  der  Keine  Fe,  Ni,  Co,  Cn,  Ag,  Mg, 
Zn,  Cd,  AI  dient  als  Katalysator  für  die  Darst.  von  Aethylen  und  Acetylen.  W.  Cabo 
(D.  R.-P.  253160  (1911);  C.-B.  1912  II,  1954).  Acetylen  und  Aethylen  werden  unter  Einw. 
von  Platinschwarz  und  H  in  Aethan  verwandelt.  De  Wilde  (Bull.  Acad.  Belg.  37,  (1874) 
73;  Ber.  7,  (1874)  354;  Bull.  soc.  chim.  [2]  21,  (1874)  446).  Aethylen  und  H  wirken  bei 
Ggw.  von  Platinmohr  sehr  kräftig  aufeinander.  Dabei  ist  die  Wirksamkeit  der  Kontakt- 
substanz unbegrenzt.  [Zahlen  im  Original.]  E.  Harbeck  u.  G.  Lunge  (Z.  anorg.  Chem. 
16,  (1897)  58).  Durch  Ggw.  von  CO  wird  diese  Wrkg.  vollständig  gehemmt,  wohl  infolge 
der  B.  einer  Verb,  zwischen  CO  und  Pt.  [Näheres  s.  bei  dieser.]  Harbeck  u.  Lunge 
(a.  a.  0.,  65).  Katalytische  Einw.  von  Pt  auf  die  Umwandlung  von  Aethylen  bei  Ggw. 
von  Wasserdampf  in  CO  und  H:  Coqüillion  u.  J.  Henrivaux  («7.  usines  ä  gaz  14, 
(1890)  355;  Chem.  Ztg.  15,  Bep.  22;  C.-B.  1891 1,  441).  Hydrogenisation  des  Acetylens  und 
Aethylens  in  Ggw.  von  Platinschwarz :  Sabatier  u.  Senderens  (Compt  rend.  131,  40,  267  • 
C.-B.  1900  II,  312,  456;  vgl.  a.  Bull.  soc.  chim.  [3]  25,  (1901)  671);  von  kolloidem  Pt: 
A.  Schwarz  (Ueber  die  katalyt.  Hydrogenisation  ungesätt.  Verbb.  durch  kolloides  Pt  und 
über  den  Einfluß  antikatalyt.  Stoffe  auf  den  Hydrogenisations- Prozeß,  Dissert,  Erlangen 
1912,  30).  Pt  beeinflußt  im  Vergleich  mit  Thon  (beim  Leiten  durch  Röhren)  den  Charakter 
der  Umsetzung  von  Aethylen  bei  höheren  Tempp.  nicht.  V.  B.  Lewes  (Chem.  N.  69,  87, 
103,  111,  125;  C.-B.  1894  I,  725).  Katalytische  Wrkg.  der  kolloiden  Platinmetalle  auf  die 
Eeduktion  des  Aethylens:  C.  Paal  n.  W.  Hartmann  (Ber.  42,  2239:  C.-B.  1909  II,  422).  — 
Platinschwarz  vermag  mit  überschüssigem  H  Propylen  in  der  Kälte  in  langer  Zeit  zu 
hydrogenisieren.  Sabatier  u.  Senderens  (Compt.  rend.  134,  (1902)  1129).  —  Platinschwamm 
besitzt  die  Fähigkeit,  die  Dehydrogenisation  von  Hexamethylenkohlenwasserstoffen  hervor- 
zurufen. Zelinsky  (Ber.  44,  3121;  J.  russ.  phys.  Ges.  43,  1220;  C.-B.  1911  II,  1794).  — 
Zers.  einiger  Terpenkörper  durch  eine  glühende  Platinspirale:  C.  Harries  u.  K.  Gottlob 
(Ann.  383,  228;  C.-B.  1911 II,  1116).  —  Katalytische  Reduktion  von  Vinyltrimethylen  durch 
H  bei  Ggw.  von  Platin  seh  w  arz :  N.  Demjanoff  u.  M.  Dojarenko  (J.  russ.  phys.  Ges.  45, 
176;  C.-B.  1913  I,  2028). 

c)  Aldehyde  und  Ketone.  —  Darst.  von  Formaldehyd  mittels  Platinkontaktsubstan« 
s.  bei  d).  —  Platinschwarz  erhöht  das  Reduktionspotential  von  Formaldehyd  in  alkal.  Lsg. 
[Einzelheiten  und  Näheres  im  Original.]  A.  Bringhenti  (Gazz.  chim.  ital.  36,  (1906)  I, 
213).  Hydrierung  von  Aldehyden  und  Ketonen  sowie  von  aromatischen  und  heteroeyk- 
lischen  Stoffen  in  kolloider  Lsg.  von  Pt:  A.  Skita  u.  W.  A.  Meyer  (Ber.  45,  (1912)  3589). 
Platinschwarz  wirkt  nur  sehr  schwach  katalytisch  auf  die  Ueberführung  der  Aldehyde 
und  Ketone  durch  H  in  Alkohole  ein.  Sabatier  u.  Senderens  (Compt.  rend.  137,  (1903) 
302).  Katalytische  Hydrierung  des  Benzalacetons  bei  Ggw.  von  Platinschwarz:  G.  Vavon 
(Compt.  rend.  154,  1705;  C.-B.  1912  II,  599).  Kontakt- Wrkg.  einer  glühenden  Platinspirale 
auf  Aceton:  A.  Trillat  (Compt.  rend.  127,  1495;  C.-B.  1901  II,  26,  178). 

d)  Alkohole.  —  Hydrierung  olefinischer  Alkohole  durch  H  und  Pt-Schwarz: 
E.  Bjelouss  (Ber.  45,  (1912)  627).  B.  von  Formaldehyd  aus  Methylalkohol  unter  Einfluß 
einer  kolloiden  Lsg.  von  Pt  beim  Durchleiten  von  Luft:  A.  Glaessner  (Oesterr.  Chem.  Ztg. 
5,  337;  C.-B.  1902  II,  731).  Platinmetall  wirkt  gut,  mol.  in  Asbest  verteiltes  Pt  außer- 
ordentlich schnell  katalytisch  auf  die  Umwandlung  von  Methylalkohol  in  Formaldehyd. 
[Einzelheiten  im  Original.]    E.  Orloff  (J.  russ.  phys.   Ges.  39,  (1907)  1023,  1414;   C-B. 
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1908  I,  1155).  S.  a.  Trillat  {Engl.  P.  8575  (1895)).  Anwendung  von  Platinschwamm- 
Elektroden  als  Kontakte  bei  der  elektrolytischen  Darst.  von  Alkohol:  Anonymus  (Pharm. 
C-ll  81  98*  C.-B.  1880,  288).  Weder  Platinmohr  noch  -schwamm  greift  A.  an.  Lord 
Rayikigh  u'w  Ramsay  {Chem.  N.  71,  51;  C.-B.  1895  I,  469).  Oxydation  von  A.  durch 
Platmschwamm:  .T.  von  Liebig  {Ann.  14,  (1835)  133;  Pogg.  36,  (1835)  275).  Prodd. 
der  langsamen  Verbrennung  von  A.  und  Ae.  an  Platindraht:  M.  Martens  (Bull.  Acad. 
Belg.  6,  (1839)  I,  95;  J.  prakt.  Chem.  18,  (1839)  372).  Oydation  von  A.  zu  Essigsäure 
durch  Platinsuboxyd,  oxydiertes  Platinsulfid  und  metallischen  Pt-Staub:  J.  W.  Döbereiner 
(Sehw.  38,  (1823)  321;  Ann.  Chim.  Phys.  24,  (1823)  91;  Gilb.  74,  (1823)  269).  Durch 
HMn04  oder  KMn04  gefärbter  A.  wird  beim  Schütteln  mit  Platinmohr  sehr  schnell  ent- 
tiirbt.  C.  F.  Schönbein  (J.  prakt.  Chem.  75,  (1858)  101).  Kataly tische  Spaltung  der 
primären  Alkohole  der  Methanreihe  durch  Platin:  Sabatier  u.  Senderens  (Compt.  rend. 
136,  921;  C.-B.  1903  I,  1118).  Platinschwarz  (nach  Loew  (Ber.  23,  (1890)  289))  wirkt 
katalytisch  zers.  auf  die  Dämpfe  von  Alkoholen  (Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-A.),  auf  die 
alkoh.  Lsgg.  von  Alkoholaten  und  auf  Alkohole  in  (durch  NaOH)  alkal.  Lsgg.,  die  etwas 
Alkoholat  enthalten.  Es  bilden  sich  saure  Prodd.  (so  gibt  CH3OH  Formiate,  C.2H6OH  Ace- 
tate  usw.).  Die  katalytische  Wrkg.  des  Pt  hängt  von  der  Menge  des  Katalysators  und  der 
Konz.  des  Alkoholats  ab,  sodaß  sie  mit  dem  Wachsen  dieser  Größen  (doch  nicht  in  ge- 
nauer Proportionalität)  kleiner  wird.  Sie  nimmt  auch  in  der  Reihenfolge  vom  Methyl- 
zutn  Propylalkohol  ab.  [Ausführliche  Zahlenangaben  und  Einzelheiten  im  Original.] 
Bringhenti  (a.  a.  0.,  198).  Mit  Luft  gemischte  Dämpfe  von  Methylalkohol  werden 
beim  Leiten  über  Pt  zu  5.2%  oxydiert.  [Vergleich  mit  der  Wrkg.  anderer  Metalle  im 
Original.]  S.  Fokin  (J.  russ.  phys.  Ges.  45,  286;  C.-B.  1913  I,  2016).  Kontakt- Wrkg. 
von  Platinschwarz  mit  porösen  Körpern  auf  primäre  Alkohole  und  von  einer  glühenden 
Platinspirale  auf  primäre,  sekundäre  und  tertiäre  Alkohole:  Trillat  (Compt.  rend.  132, 
1227,  1495;  C.-B.  1901  II,  26,  178).  Zusammenfassung  der  Ergebnisse  der  kata- 
ly tischen  Oxydation  der  Alkohole:  Trillat  (Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  35;  C.-B.  1903 
I,  438).  Heißes  Pt  wirkt  beschleunigend  nicht  nur  auf  die  Oxydation  oder  Dehydro- 
genisation  von  Alkoholen,  sondern  auch  auf  Kondensationsvorgänge.  Trillat  (Compt. 
rend.  137,  187:  C.-B.  1903  II,  480).  Heber  die  Einw.  von  Platinmohr  auf  A.  s.  a.  S.  F. 
Hermbstädt  (Abh.  Berl.  Akad.  1831,  285;  J.  lechn.  Chem.  17,  232;  Pharm.  C.-B.  1833, 
587);  von  Schwamm  auf  Glycerin  und  J^iannit:  Döbereiner  (J.  prakt.  Chem.  29,  (1843) 
451).  Prodd.  der  Einw.  von  Platinmohr  auf  Mannit:  E.  F.  von  Gorüp-Besanez  (Ann.  118, 
(1861)257;  J.  prakt.  Chem.  84,  (1861)462).  —  Durch  Einw.  von  Platinschwarz  wird  wasser- 
freies Glycerin  und  ebenso  Erythrit  oxydiert.  E.  Grimaux  (Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  (1886) 
481;  Compt.  rend.  104,  (1887)  1276:  C.-B.  1887,  629).  Ueber  ein  Prod.  der  Oxydation  von 
Erythrit  durch  Platinmohr:  E.  Sell  (Compt.  rend.  61,  (1865)  741;  J.  prakt.  Chem.  97, 
(1866)  251). 

e)  Säuren  und  Salze.  —  Wrkg.  von  Platinschwarz  auf  Ameisen-,  Essig-  und 
Oxalsäure:  J.  W.  Döbereiner  (Schiv.  63,  (1831)  232);  Nachtrag  dazu  von  F.  W.  Schweigger- 
£eidel  (Schw.  63,  (1831)  234).  —  Platinschwamm  zers.  Ameisensäure  katalytisch  von  120° 
ab.  Die  Zers.  ist  vollständig  bei  215°.  P.  Sabatier  u.  A.  Mailhe  (Compt.  rend.  152,  1212; 
(  .-/>.  1911  II.  16).  Unter  dem  Einfluß  von  Platinelektroden  (bei  Leitfähigkeitsmessungen) 
wird  Uranylformiat  zersetzt.  C.  Dittrich  (Disscrt.,  Leipzig  1899;  Z.  physik.  Chem.  29, 
(1899)  458).  —  Beim  Leiten  von  Dämpfen  von  roher  Essigsäure  zusammen  mit  Luft  über 
Platinschwarz  wird  die  Säure  von  sämtlichen  empyrenmatischen  Substanzen  befreit.    Behrens 

Engl.  P.  3392  (1901)).  —  Platinschwamm  verbrennt  Weinsäure  schon  bei  160°  bis  250°. 
Union  u.  Reiset  (Compt.  rend.  16,  (1843)  1190).  Wrkg.  von  Platinschwamm  auf  Wein-, 
Trauben-  und  Bernsteinsäurc :  Döbereiner  (Ann.  53,  (1844)  145).  —  Platinschwarz  wirkt 
katalytisch  auf  die  Umwandlung  von  Maleinsäure  beim  Erhitzen  mit  W.  in  Fumarsäure. 
0.  Loew  u.  K.  Asö  (Bull.  Coli.  Agric.  Tokyo  7,  1 ;  C.-B.  1906  II,  492).  —  Pt  zers.  in 
pulvriger  oder  schwammiger  Form  Oxalsäure,  doch  nicht  so  stark  wie  Pd  [Zahlenangaben 
im  Original],  0.  Boxe  [Z.  physik.  Chem.  28,  (1899)  721);  als  Schwamm  bedeutend  schneller 
Oxalat-Lsgg.  und  die  Nioboxalsäure,  wobei  die  Geschwindigkeit  stark  mit  der  Verd.  zunimmt. 
F.  Rüss  (Z.  anorg.  Chem.  31,  (1902)  85).  —  Platinschwarz  ist  katalytisch  wirksam  beim  Ein- 
leiten von  H  in  eine  aeth.  Lsg.  von  Oelsäure  auf  die  B.  von  Stearinsäure.  [Zahlenangaben 
im  Original.]  S.  Fokin  (J.  russ.  phys.  Ges.  39,  607;  C.-B.  1907  II,  1324).  Unter  Anwendung 
von  platinierten  Pt-Kathoden  wird  die  elektrolytische  Reduktion  ungesättigter  Fettsäuren 
und  ihrer  Ester  (z.  B.  von  Oelsäure  zu  Stearinsäure)  erzielt  von  C.  F.  Boehringer  u.  Söhne 

D.  /.'.-/'.  187788(1906);  189  332  (1906);  C.-B.  1907  II,  1287;  1908  I,  185).  -  Zimtsaures 
wird  bei  Ggw.  von  kolloidem  Pt  durch  H  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  zu  Hydro- 
zimtsäure  reduziert,  doch  langsamer  als  bei  Ggw.  von  Palladium.  C.  Paal  u.  J.  Gerum 
(Her.  41,  (1908)  2281).  —  Phenylpropiolsäure  wird  stufenweise  reduziert,  Paal  u.  Hart- 
mann  (Ber.  42,  3930;  C.-B.  1909  II,  1807);  Schwarz  (Bisser t.,  55);  bei  gewöhnlicher  Temp. 
durch  Zinkstaub  und  50°/oige  Essigsäure  bei   Ggw.   von   sehr  wenig  Pt  in  Zimtsäure  ver- 
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wandelt  E.  Fischer  (Ann.  386,  374;  C.-B.  1912  I,  885).  —  Während  die  Reduktion  des 
Tetrahydroterephtalsäureesters  mit  nach  Loew  (Ber.  23,  (1890)  289)  [s.  S.  57]  dargestelltem 
Platinschwarz  nicht  gelingt,  glückt  sie  (wenn  auch  langsamer  als  beim  Pd)  mit  einem  Schwarz, 
das  man  durch  Reduktion  von  (NH4)2PtCl6  mit  Ameisensäure  und  Alkali  erhält.  N.  Zelinsky 
u.  N.  Glinka  (Ber.  44,  (1911)  2311;  J.  russ.  phys.  Ges.  43,  (1911)  1084).  —  Durch  kata- 
lytische  Einw.  von  Platinasbest  kann  Isobutylbromid  bis  zu  85%  in  Tertiärbutylbromid 
übergeführt  werden.    R.  F.  Brunel  (Ber.  44,  (1911)  1005). 

f)  Stickstoff-Verbindungen.  —  Mit  Pt  als  Ueberträger  des  H  läßt  sich  Blausäure 
zu  Methylamin  reduzieren.  H.  Debüs  (Ann.  128,  200;  J.  B.  1863,  407).  HCN  wird  bei 
Ggw.  von  H  und  platiniertem  Pt  in  saurer  Lsg.  völlig  zu  Methylamin  reduziert.  [Einzel- 
heiten im  Original.]  H.  G.  Denham  (Z.  physik.  Chem.  72,  (1910)  675).  Diese  Reduktion 
unter  Anwendung  kolloider  Metalle  der  Platingruppe :  J.  D.  Riedel  (D.  R.-P.  264  528 
(1912);  C.-B.  1913  II,  1349).  —  Unter  der  Einw.  einer  glühenden  Platinspirale  zerfallen 
Amine  der  Fettreihe  in  Nitrit,  Nitrat  und  Aldehyd.  Die  tertiären  Amine  sind  dabei  weniger 
leicht  oxydierbar  als  die  primären  und  sekundären.  Anilin  wird  kaum  zers.  Dagegen 
werden  aromatische  Amine,  die  Alkylreste  enthalten,  leicht  oxydiert.  Trillat  (Compt. 
rend.  136,  54 ;  C.-B.  1903  I,  438).  —  Darst.  von  Harnstoff  aus  ßzl.,  NH3  und  Luft  bei  Ggw. 
von  erhitztem  Pt:  J.  M.  Thomson  (Chem.  N.  43,  244;  C.-B.  1881,  405).  —  Mit  H  beladenes 
Pt  reduziert  Nitrobenzol  zu  Anilin.  Gladstone  (Chem.  N.  37,  (1878)  245).  Reduktion  von 
Nitrobenzol  an  Platinelektroden:  H.  J.  S.  Sand  (Phil.  Mag.  [6]  9,  (1904)  20;  C.-B.  1905 
I,  322).  Die  Reduktion  von  Nitrobenzol  durch  H  bei  Ggw.  von  kolloidem  Pt  zu  Anilin- 
chlorhydrat verläuft  bei  Zimmer-Temp.  viel  langsamer  als  bei  Ggw.  von  Pd.  Der  Unter- 
schied in  der  Wrkg.  beider  kolloider  Metalle  vermindert  sich  jedoch  iu  der  Wärme  sehr 
erheblich.  [Zahlenangaben  und  Einzelheiten  im  Original.]  Paal  u.  Gerum  (Ber.  40,  (1907) 
2215).  —  Oxydation  von  2}-^itrotoluol  an  Platinelektroden  zu  p-Nitrobenzylalkohol :  Elbs 
(Z.  Elektrochem.  2,  (1896)  522). 

g)  Zucker  und  Stärke.  —  Pt  wirkt  katalytisch  beschleunigend  v  (doch  langsamer 
als  Pd,  Rh,  Os)  auf  die  Inversion  des  Rohrzuckers.  B.  Rayman  u.  0.  Sülc  (Z.  physik. 
Chem.  21,  (1896)  481;  C.-B.  1897  I,  219).  S.  a.  Vondracek  (Z.  physik.  Chem.  50,  560; 
C.-B.  1905  I,  596).  Die  katalytische  Wrkg.  des  Pt  (mit  Formaldehyd  aus  PtCl4  reduziert 
und  bei  100°  getrocknet)  auf  die  Inversion  des  Rohrzuckers  ist  bei  99°  viel  größer  als  die 
des  Pd.  Bei  an  der  Luft  ausgeglühtem  Metall  verläuft  die  Inversion  in  den  ersten  3  Stunden 
ziemlich  langsam  und  fängt  erst  nach  der  dritten  Stunde  an  stärker  zu  wirken.  [Zahlen 
und  Kurve  im  Original.]  Fr.  Plzak  u.  B.  Husek  (Z.  physik.  Chem.  47,  (1904)  737).  Ueber 
die  Einw.  von  Platinschwarz  auf  Zucker  s.  a.  M.  Traube  (Ber.  7,  (1874)  115;  Z.  anal. 
Chem.  13,  (1874)  349);  Döbereiner  (J.  prakt.  Chem.  29,  (1843)451).  Platinschwarz  spaltet 
bei  40°  sterilisierte  Stärke  und  liefert  dabei  wahrscheinlich  Maltose.  Die  Prodd.  der  Hydro- 
lyse hemmen  den  weiteren  Abbau.  Die  Wrkg.  des  Pt  nimmt  mit  steigender  Stärke-Konz. 
ab.    C.  H.  Neilson  (Am.  J.  Physiol.  15,  412;  C.-B.  1906  I,  1152). 

h)  Verschiedenes.  —  Durch  Pt  und  H  wird  Diäthylperoxyd  zu  Aethylalkohol, 
Benzoperoxyd  zu  Benzoesäure  redmziert.  R.  Willstätter  u.  E.  Hauenstein  (Ber.  42, 
(1909)  1850).  —  Ueber  die  Reduktion  von  Phyten,  ungesättigten  Alkoholen  und  Benzoesäure 
durch  H  und  Platinschwarz  s.  Willstätter  u.  E.  W.  Mayer  (Ber.  41,  (1908)  1477).  — 
Katalytische  Wrkg.  auf  die  Oxydation  von  Leinöl:  S.  Fokin  (J.  russ.  phys.  Ges.  39,  609; 
C.-B.  1907  II,  1365).  —  B.  -von  H2S  aus  form aldehydschwef ligsaurem  Na  durch  Platin- 
schwarz. Low  (Ber.  23,  3125;  C.-B.  1890  II,  944;  J.  Chem.  Soc.  60,  (1891)  237).  Die 
elektrolytische  Reduktion  von  Kaffein  in  schwefelsaurer  Lsg.  mit  Pb-,  (Sn-,  Cd-,  Hg-)Kathoden 
wird  durch  Zusatz  von  0.008  bis  0.04  mg  Pt  schon  erheblich  ungünstig  beeinflußt.  Die 
Vergiftung  bleibt  sowohl  bei  schwammigen  wie  bei  polierten  Pb-Kathoden  bestehen.  J.  Tafel 
u.  K.  Naumann  (Z.  physik.  Chem.  50,  713;  C.-B.  1905  I,  792).  —  Pt  wirkt  auf  die  S- Addition 
des  Kautschuks  nicht  ein.  C.  0.  Weber  (Gummi-Ztg.  18,  (1903)  255;  C.-B.  1904  I,  375). 
-  Die  katalytischen  Wrkgg.  von  Pt-  und  Pd-Mohr  auf  die  Spaltung  des  Benzoins  sind 
verschiedene :  Bei  Pd  ist  der  Hauptbestandteil  des  abgespalteten  Gases  CO,  bei  Pt  dagegen 
H.  Danach  begünstigt  das  Pt  also  die  unter  Entw.  von  H  verlaufende  Benzilspaltung, 
das  Pd  die  Benzolspaltung,  beide  unter  Beschleunigung  der  Benzophenonspaltung.  [Ueber 
den  Einfluß  der  Temp.,  der  Zeit,  der  Verd.  und  über  die  erhaltenen  festen  und  fl.  Zers.- 
Prodd.  s.  das  Original.]  E.  Knoevenagel  u.  A.  Tomasczewski  (Ber.  36,  (1903)  2831).  — 
Elektrisch  dargestelltes  kolloides  Pt-Sol  katalysiert  bei  70°  stark  die  sogenannte  Schar- 
dingersche  Rk.  (bei  der  Methylenblau  von  Formaldehyd  reduziert  wird),  indem  es  die  gleiche 
Wrkg.  dabei  ausübt  wie  ein  Milchenzym.  Die  Geschwindigkeit  der  Rk.  sinkt  stark,  wenn 
das  Verhältnis  zwischen  Formaldehyd  und  Pt-Sol  zu  groß  gewählt  wird.  Durch  Gifte 
(HCN,  HgCl2,  J,  H2S,  KCl)  wird  das  Pt  in  seiner  Wrkg.  gelähmt.  Zusatz  von  Natrium  - 
formiat  beschleunigt  die  Reduktion  des  Methylenblaus  durch  Formaldehyd  bei  der  Platin- 
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katalyse  außerordentlich  stark.  Mit  Pt-Katalyse  kann  auch  freie  Ameisensäure  anstelle  des 
Formaldehyds  zur  Reduktion  des  Methylenblaus  benutzt  werden.  Diese  Katalyse  tritt 
schon  bei  25°  sehr  schnell  und  gut  meßbar  auf.  Die  Geschwindigkeit  der  Rk.  (benutzt 
wurde  wegen  der  stark  lähmenden  Eigenschaft  von  Chlorionen  das  Sulfat  des  Methylen- 
Maus)  steigt  nur  dann  mit  der  Konz.  der  Substrate  Methylenblau  und  Ameisensäure,  wenn 
die  relative  Konz.  des  Platinkatalysators  nicht  zu  klein  ist.  Von  einem  gewissen  Werte 
der  k<  u.  dei  l't  an  aber  nimmt  sie  sehr  stark  zu.  Die  Zugabe  von  Alkaliformiat  beschleunigt, 
die  \on  H-lonen  verlangsamt  die  Rk.  Für  je  10°  Erhöhung  der  Temp.  verdoppelt  sich 
im  Gebiete  15°  bis  35°  bei  nur  kurzer  Vorwärmung  die  Geschwindigkeit  der  Rk.  Dagegen 
>ttzt  vorheriges  Kochen  des  Platinsols  seine  Wirksamkeit  erheblich  herab.  Spuren  von 
.  i'I-Ionen  (l,,0o4  J  (Vnoooo  n.),  KCN  (Viooooooii.),  HgClj  (VasooooH.),  H2S  (Vnoooo»-) 
zeigen  auch  hier  erhebliche  giftige  Wrkg.  [Zahlreiche  Einzelheiten,  im  Vergleich  mit  der 
Katalyse  durcli  Enzyme,  im  Original  ]  G.  Bredig  u.  F.  Sommer  [Z.  phvsik.  Chem.  70,  (1910) 
Pt  wirkt  in  sehr  fein  pulverisiertem  Zustande  katalytisch  auf  die  Oxydation  des  Guajak- 
harzes  (die  Oxydation  von  Guajak  durch  Platinschwamm  wird  schon  von  Schönbein  {Pogg. 
67,  (1846)  23H)  erwähnt],  Guajacols,  >'aphthols  und  der  Oxalsäure.  Es  wirkt  stark  kata- 
lytisch auf  die  Oxydation  von  alkoh.  Guajakharz-Tinktur  durch  H202.  Ebenso  steigert  es 
bei  Abwesenheit  von  H202  die  Oxydation  von  Hydrochinon,  Pyrogallol  (im  Gegensatz  zu 
allen  andern  angewandten  Kolloiden,  Au,  Ag,  Mn,  Collargol,  Hyrgol,  Fe(OH)3,  Bi,  As^Ss, 
HgCl)  und  Paraphenylendiamin,  beschleunigt  dagegen  nicht  die  Oxydation  des  Tyrosins. 
Ferner  wird  durch  kolloides  Pt  die  Oxydations-Wrkg.  der  Laccase  auf  Pyrogallol  und 
Paraphenylendiamin  und  der  Tyrosinase  auf  Tyrosin  erhöht.  C.  FoÄ  u.  A.  Aggazzotti 
{Biochem.  Z.  19,  (1909)  51).  Nach  Bredig  dargestellte  kolloide  Pt-Lsg.  wirkt  aktivierend 
auf  die  Oxydationsfähigkeit  von  Cu-Salzen  gegen  Guajakharz,  Paraphenylendiamin,  von 
Fe'"'-Salzen  gegen  Guajakharz,  KJ-Stärke-Lsg.,  Phenylendiamin,  Guajakol,  Aloin,  von  HgCl2 
gegen  Guajakharz.  Guajakol,  Pyrogallol,  von  AgN03  gegen  Guajakharz,  Guajakol,  von  CrOg 
gegen  KJ-Stärke-Lsg.,  Pyrogallol,  Phenylendiamin,  von  Hypochloriten  gegen  Guajakharz, 
Aloin,  von  Chloraten  gegen  Pyrogallol,  Phenylendiamin,  Guajakol,  Aloin,  von  Bromaten 
gegen  Pyrogallol,  Phenylendiamin,  Aloin,  von  Jodaten  gegen  Pyrogallol,  Phenylendiamin, 
Guajakol,  Aloin,  von  HN03  und  Nitraten  gegen  KJ-Stärke-Lsg.,  Pyrogallol,  Phenylen- 
diamin, Guajakol,  von  Permanganaten  gegen  Guajakharz,  Phenylendiamin,  Aloin,  von 
Benzoylperoxyd  gegen  Indigo,  Guajakharz,  Aloin,  von  Chinon  gegen  Guajakharz,  Pyro- 
gallol, Aloin.  E.  Schaer  {Ann.  323,  (1902)  39;  Arch.  Pharm.  239,  (1901)  625).  Das 
kolloide  Pt  bewirkt  die  Bläuung  der  Guajakonsäure  direkt  durch  Oxydation,  aber  ver- 
mittelt auch  den  Uebergang  des  aktiven  0  vom  Guajakharz  zur  Guajakonsäuregruppe. 
L.  Liebermann  {Arch.  Physiol.  104,  233;  C.-B.  1904  II,  882).  —  Reduktion  von  Dimethyl- 
gratanin  zu  Dimethylaminocyclooctan  mit  Hilfe  von  H  und  Platinmohr:  Willstätter 
u.  E.  Waser  {Ber.  43,  (1910)  1177).  —  Katalytische  Hydrierung  von  Urushiol  mit  H  und 
Platinschwarz :  R.  Majima  {Ber.  45,  (1912)  2727).  —  Kolloides  (elektrisch  dargestellte  Lsg. 
mit  0.1  °/0  Pt)  wirkt  auf  die  Verdauung  von  Edestin  (einem  krist.  verhältnismäßig  reinem 
Pflanzeneiweiß)  durch  Pepsin  schon  bei  mäßiger  Verd.  nicht  mehr  hemmend  ein.  [Zahlen 
im  Original.]  L.  Pincüssohn  {Biochem.  Z.  8,  (1908)  395).  —  Die  Leberautolyse  wird  in 
Ggw.  von  kolloidem  Pt  beschleunigt,  M.  Ascoli  u.  G.  Izar  {Biochem.  Z.  5,  (1907)  394); 
die  peptische  Verdauung  der  Proteinsubstanzen  nicht  beeinflußt  oder  sogar  gehemmt. 
Pinctssohn.  —  Wrkg.  von  platziertem  Pb  und  Zn  auf  bei  100°  bromierte  Eiweißkörper: 
W.  Knop  [Sitzungsber.  Sachs.  Akad.  27.  Januar  1879;  C.-B.  1879,  587).  —  Einfluß  von  Pt 
auf  die  Spaltung  von  Salicin  und  Amygdalin:  C.  H.  Neilson  {Am.  J.  Physiol.  15,  148; 
C.-B.  1906  I,  989).  Alkaloidhydrierungen  mit  Hilfe  von  kolloidem  Pt  (aus  PtCU-Lsg.): 
A.  Skita  u.  H.  H.  Frankb  {Ber.  44,  (1911)  2862).  —  Endlich  sei  hier  noch  auf  den  Ge- 
brauch des  Pt  als  O-Ueberträger  bei  der  organischen  Elementaranalyse  hingewiesen. 
[Näheres  bei  Verwendung.] 

VI'  2.  Okklusion*»-  und  Absorptionserscheimmgen.  —  [Vgl.  a.  Abschnitt  VIc,  i.J 
—  A.  Allgemeines.  —  Jedes  Pt  enthält  in  gewöhnlichem  Zustande  sehr 
viel  Gas  okkludiert,  das  es  nur  äußerst  schwer  wieder  abgibt.  Das  Gas- 
voluinen,  das  okkludiert  ist,  beträgt  rund  das  80-fache  des  eigenen.  Gas- 
freies Pt  kann  sich  von  neuem  mit  Gas  beladen.  Die  chemische  Be- 
schaffenheit der  Gase  scheint,  außer  H,  wenig  Einfluß  auszuüben.  Die 
Menge  ist  bei  CO,  0  und  Luft  ähnlich  der  vor  der  neuen  Beladung  durch 
blühen  entzogenen.  H  wird  in  viel  größerer  Menge  okkludiert :  von  einem 
Blech,  das  noch  etwas  natürlich  okkludiertes  Gas  enthält,  127  Vol.,  von 
einem  völlig  gasfreien  über  200  Volume.  A.  Berliner  (Wied.  Ann.  35, 
(1888)  807).     Kritik  dieser  Verse,  bei  L.  Mond,  W.  Bamsay  u.  J.  Shields  {Phil.  Trans. 
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[A]  186,  (1895)  657;  Z.  physik.  Chem.  19,  (1896)  59  [I]).  Bei  gewöhnlicher  Temp. 
gibt  Platinfolie  beim  Auspumpen  keine  meßbare  Gasmenge  ab,  beim  Er- 
hitzen ZU  dunkler  Rotglut  (das  Vol.  des  Pt  =  l  genommen)  0.4  Vol.  (0.3  Vol.  C02, 
Spnr  0,  0.1  durch  pyrogallussaures  Alkali  nicht  absorbiert).  MOND,  Ramsay  U.  Shields 
(I,  26).  Unter  analogen  Verhältnissen  betragen  die  Absorptionskoeffizienten 
nach  D.  Tommasi  {Rend.  Ist.  Lombardo  [2]  11,  (1878)  128;  Monit.  scient. 
21,  (1879)  866;  Ber.  11,  (1878)  811)  für 

H  0  S02  CO 

1.75  9.35  9.42  65.00 

—  Ueber  das  Lösen  yon  Gasen  in  Platindraht  bei  der  Elektrolyse  von  5°/0ig.  H2S04  s. 
H.  Schlesingeb  {Physikal.  Z.  10,  (1909)  213).  —  Die  von  150  g  Platinschwamm 
okkludierte  Gasmenge  beträgt  17  ccm,  wovon  15.3  ccm  von  KOH  absor- 
biert werden  und  nur  der  Rest  aus  „un verbrennbaren"  Gasen  besteht. 
Es  scheint  also  fast  die  Gesamtmenge  des  entwickelten  Gases  von  einer  unvollständigen 
Waschung  des  Schwamms  herzukommen.  Gewöhnliches  Handelsplatin  (144  g) 
enthielt  10.2  ccm  Gas  (0.47  H,  3.67  Methan,  4.05  CO,  0.70  C02,  1.31  N);  eine  Legie- 
rung von  Pt  mit  Ir  (wohl  von  den  Prototypen  stammend)  9.80  bzw.  7.20  ccm  Gas 
(3.65,  2.64  H;  0.87,  0.31  CH4;  3.60,  3.19  CO;  0.60,  0.51  C02;  1.08,  0.55  N).  B.  Dela- 
CHANAL  (Compt.  rend.  148,  (1909)  563).  Die  Aufnahme  von  0  und  H  durch  Pt  ist 
auf  die  B.  von  bei  höheren  Tempp.  zerfallenden  Verbb.  des  Pt  mit  H  und  0  zurückzu- 
führen. [Näheres  bei  diesen.]  M.  Bebthelot  {Compt.  rend.  94,  (1882)  1377;  Ann.  Chim. 
Phys.  [5]  30,  (1883)  519;  Bull.  soc.  chim.  [2]  39,  (1883)  109;  J.  B.  1882,  60).  —  Blankes 
Pt  kondensiert  auf  seiner  Oberfläche  Luft,  die  sich  durch  Reiben  entfernen  läßt.  J.  L. 
Smith  {Chem.  N.  31,  (1875)  55).  Ueber  den  Znstand  von  0  und  H  in  Platin  s.  E.  Böse 
(Z.  physik.  Chem.  34,  700;  C.-B.  1900  II,  833).  —  Kondensation  von  elektrolytisch  ent- 
wickelten Gasen  in  Platin:  Cailletet  u.  Collabdeau  {Compt.  rend.  119,  (1894)  830).  — 
Absorptive  Eigenschaften    von  Platin:    W.  Skey  {Trans.  New  Zealand  Inst.  3,  (1870)  221). 

—  Theoretische  Erklärung  der  Aktivität  des  Pt  durch  Okklusion  von  Gasen  und  durch 
elektrolytische  Polarisation:  H.  Schröder  (Pogg.  Ergänz.  5,  87;  C.-B.  1871,  555). 

B.  Okklusion  von  Wasserstoff,  a)  Allgemeines.  —  In  betreff  der  Aufnahme  von  H 
herrschen  bei  Pt  ganz  ähnliche  Verhältnisse  wie  beim  Palladium.  F.  Winteler  {Z.  Elek- 
trochem.  4,  (1897^)8)  339).  Die  Absorptionsfähigkeit  für  E  kommt  allen  Platinmetallen, 
soweit  sie  untersacht  wurden  (außer  Os  und  Ru)  zu.  Doch  kann  diese  Eigenschaft,  be- 
sonders beim  Pd,  Rh  und  Ir,  unter  noch  unbestimmten  Umständen,  verschwinden.  Th.  Wilm 
(Zur  Chem.  d.  Platinmetalle,  Magister-Abhandlung,  Dorpat  {St.  Petersburg)  1882,  83).  — 
Pt  absorbiert  unter  gleichen  Verhältnissen  mehr  H  als  Sauerstoff.  Becquekel  {Compt. 
rend.  70,  1313;  C.-B.  1870,  523). 

b)  Kompaktes  Platin.  —  Die  Löslichkeit  von  H  in  Pt  ist  vermutlich 
sehr  klein.  A.  Sieverts  (Z.  Elektrochem.  16,  (1910)  709).  Die  von  einem 
0.4  mm  dicken  Draht  beim  Erhitzen  aufgenommene  Menge  ist  sehr  gering. 
[Zahlen  im  Original.]  A.  Sieverts  (Z.  physik.  Chem.  60,  (1907)  185).  Pt  löst  H 
bei  Zimmer- Temp.,  M.  Bodenstein  (Z.  physik.  Chem.  46,  (1903)  736;  Z. 
Elektrochem.  16,  (1910)  713);  nicht.  Vielleicht  beruhten  die  von  Bodenstein  gef.  Er- 
gebnisse auf  Diffusionserscheinungen.  Sieverts  u.  E.  Jurisch  (Ber.  45,  (1912) 
226).  Pt  absorbiert  bei  Zimmer-Temp.,  nachdem  es  vorher  gut  in  der  Leere  ausgeglüht 
ist,  etwa  l/i  soviel  H  als  Pd  unter  den  gleichen  Umständen.  Berliner  (a.  a.  Ö,  781; 
C.-B.  1889  i,  7).  Durch  sehr  lange  Einw.  sättigt  sich  Pt  auch  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  mit  H  ebenso  weitgehend  wie  bei  höheren  Tempp., 
nur  in  viel  längerer  Zeit.  Sättigung  wird  erreicht  im  Mittel  mit  dem 
8.4  fachen  Vol.  des  Pt  an  Wasserstoff,  [s.  unten  die  Zahlenangaben.]  A.  Mior 
(N.  Cimento  [4]  9,  (1899)  74).  [S.  a.  die  unten  folgenden  Zahlenangaben  von  Anelli.] 
Pt  absorbiert  H  bei  Rotglut  und  hält  ihn  bei  gewöhnlicher  Temp.  gebunden, 
aber  verliert  ihn  beim  Glühen  in  der  Leere.  Dabei  verändert  es  sein 
Aussehen  nicht,  erscheint  aber  nach  dem  Austreiben  des  H  weiß  und  mit 
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Bläschen  bedeckt.  T.  Graham  (Phil.  Mag.  [4]  32,  401,  503;  J.  B.  1866, 
48).  Nimmt  als  Kathode  bei  der  Elektrolyse  des  W.  ebenfalls  H  auf 
(bei  einem  Vers.  2.19  Vol.)  und  gibt  ihn  erst  fast  bei  Rotglut  in  der 
jeere  oder  als  Anode  in  der  Zersetzungszelle  ab.  Graham  (Phil.  Mag. 
4]  36,  63;  J.  B.  1868,  139).  Bei  dieser  Kondensation  des  H  bedeckt  es  sich  mit 
^latinmohr,  aus  dem  sich  auch  noch  nach  Unterbrechung  des  Stromes  Gase  entwickeln. 
p.  Winteler  (Z.  Elektrochem.  4,  (1897/98)  341).  Das  Gleichgewicht  zwischen  Pt 
und  H  stellt  sich  bei  hohen  Tempp.  sehr  schnell  ein.  Sieverts  u.  Jurisch 
(a.  a.  0.,  223).  Die  Absorption  von  H  durch  (geschm.  verarbeitetes)  Pt  ist  bei 
Rotglut  klein,  im  Mittel  17°/0  von  dem  Vol.  des  Metalls.  Grauer  Platin- 
schwamm  schloß  auf  1  Vol.  1.48  Vol.  H  ein,  geschweißtes  Pt  5.53,  4.93,  3.83  Vol.  H,  ein 
anderes  Stück  2.28  Vol.  H,  also  viel  mehr  als  das  geschm.  Metall.  Platinfolie  nimmt  bei 
230°  1.45  Vol.,  bei  100°  0.76  Vol.  H  auf.  Th.  Graham  (Phil.  Trans.  156,  (1866) 
399;  Proc.  Boy.  Soc.  15,  (1866)  223;  Pogg.  129,  (1868)  588;  J.  prakt,  Chem. 
99,  (1867)  126).  Dasselbe  Blech,  das  in  3  Stunden  bei  100°  0.76  Vol.  H 
absorbiert,  nimmt  bei  230°  1.45  Vol.  auf.  Graham  (Chem.  physic.  research, 
Edinburgh  1876,  260)  bei  Mior  (a.  a.  0.,  67)).  Das  Vol.  des  okkludierten  H 
(Vol.  des  Pt  =  1)  beträgt:  von  Draht  bei  Rotglut  0.13  bis  0.21,  von  ver- 
arbeitetem Platin  (Tiegel  usw.)  bei  Rotglut  2.3  bis  5.5,  von  Folie  bei  230° 
1.45,  von  Folie  bei  97°  bis  100°  0.76,  Graham  (Ann.  Suppl.  5,  (1867)  46); 
von  Blech  1,  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  30,  (1883)  513);  von  vorher 
in  der  Leere  entgastem  Blech  bei  Zimmer-Temp.  204  bis  271,  Berliner 
(a.  a.  0.,  807);  von  0.025  mm  starker  Folie  bei  Rotgut  und  Zimmer-Temp. 
Null.  Mond,  Ramsay  U.  Shields  (I,  26).  —  Pt  absorbiert  (in  Drahtform  1  mm 
dick)  bei  den  Tempp.  t°  die  (auf  0°  und  760  mm  Druck  bezogenen)  p  ccm  H  [Kurve  im 
Original],  gemessen  bei  gewöhnlicher  Temp.: 


t° 
1> 

21.10 
0.007806 

26.89 
0.008636 

33.61      39.37 
0.032250   0.003684 

43.22 
0.004303 

48.02 
0.000046 

48.98 
0.000823 

t° 
p 

56.66 
0.006177 

61.46 
0.018710 

67.23      73.95 
0.060000   0.122850 

94.12 
0.156730 

99.10 
0.110536 

108.50 
0.136830 

t° 
p 

114.70 
0.117270 

119.50 
0.099850 

127.80 
0.107850 

132.60 
0.102022 

140.50 
0.131050 

149.50 
0.148248 

t° 
p 

156.20 
0.134548 

163.70 
0.207030 

169.10 
0.211700 

177.70 
0.201670 

184.80 
0.239080 

191.10 
0.248970 

[Ueber  die  weitere  Steigerung  der  Absorptionsmenge  bis  zu  den  Tempp.  der  Verss.  von 
Graham  vgl.  das  Original.]  L.  Anelli  (N.  Cimento  [4]  4,  (1896)  268).  Behandelt  man  Pt 
(in  Blattform,  3.206  g,  vom  Vol.  0.155  ccm  und  einer  ungefähren  Oberfläche  von  400  qcm) 
bei  verschiedenen  Tempp.  t°  [131  =  11°  bis  14°,  [23]  =  20°  bis  26°,  [18]  =  26°  bis  10° 
mit  H  verschieden  lange  Zeit  (z  Stunden,  die  mit  *)  bezeichneten  Zeitangaben  sind  Tage), 
so  werden  okkludiert  im  einzelnen  jedesmal  Vi,  im  ganzen  v2  cmm: 


t° 

[13]   50 

60 

75 

75   75 

100 

100   100 

[23] 
38*1 

100   100 

100 

z 

7*)   1 

1 

2 

2    2 

1 

1     1.5 

7.2    12 

12 

v, 

3    0 

0 

5 

10    4 

29 

7     46 

172 

800   273 

14 

v2 

3    8 

3 

8 

18   22 

51 

58    104 

276 

1076   1349 

1363 

f 

125 

165 

225 

250 

330 

[18] 

100 

100 

z 

9 

7 

2.7 

9 

8.7 

130*) 

16 

16 

Vi 

0 

0 

8 

5 

22 

30 

—  15 

0 

v* 

1363 

1363 

1371 

1376 

1398 

1428 

1413 

1413 

[Weitere  Zahlenangaben  im  Original.]    Mior.    Die  Löslichkeit  von  H  in  Pt  nimmt 

mit  Steigender  Temp.  ZU.     lOO  g  Platindraht  (reinster)  absorbieren  [Mittelwerte]  bei 
den  Tempp.  t°  die  folgenden  Mengen  H: 

t°  409  827  1033  1136  1239  1342 

mgH  0.006  0.009  0.021  0.036  0.055  0.084 
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Wahrscheinlich  nimmt  das  Absorptionsvermögen  mit  steigender  Temp.  bis  zum  Schmp.  des 
Pt  weiter  zu.  Durch  Extrapolation  erhält  man  für  die  Menge  des  von  festem 
Pt  bei  seinem  Schmp.  gelösten  H :  0.45  mg.  Verglichen  mit  der  Absorption  von 
H  durch  Cu,  Fe,  Ni  ist  das  Absorptionsvermögen  des  Pt  bei  weitem  am  kleinsten.  Bei 
konstanter  Temp.  und  wechselndem  Druck  sind  die  absorbierten  Mengen 
[Zahlen  im  Original]  nicht  dem  Druck,  sondern  der  Quadratwurzel  aus  ihm 
proportional.  Aus  der  Tatsache,  daß  auch  die  Diffusionsgeschwindigkeit  [Näheres  s.  dort] 
des  H  durch  Pt  bei  konstanter  Temp.  der  Wurzel  aus  dem  Gasdruck  proportional  ist,  läßt 
sich  die  Annahme  machen,  daß  der  H  vom  Pt  in  Form  von  Atomen  gelöst  wird.  Sieverts 
u.  Jürisch  (a.  a.  0.,  224).  —  Gezogenes  Pt  zeigt  die  Eigenschaft  der  Okklu- 
sion von  H  beim  Glühen  nicht.  Die  beobachtete  Erniedrigung  des  Schmp.  in 
strömendem  H  um  250°  bis  300°  ist  auf  Verunreinigungen  des  Pt  durch  C  zurückzuführen,  der 
aus  Kohlenwasserstoffen  etc.  stammt,  die  von  dem  H  aus  Schläuchen,  Dichtungsfett  usw.  mit- 
gerissen werden.  M.  von  Pirani  u.  A.  R.  Meyer  (Z.  Elektrochem.  16,  (1910) 
444).  —  Sehr  wahrscheinlich  hat  Pt  auch  in  fl.  Zustande  ein  Lösungs- 
vermögen für  Wasserstoff.  A.  Sieverts  u.  W.  Krumbhaar  (Ber.  43,  (1910) 
899).  —  Auch  in  Lsgg.  hat  Pt  ein  Okklusions vermögen  für  H,  welche 
Eigenschaft  sich  zum  Nachweis  des  H  benutzen  läßt.  C.  Zenghelis  (Z.  anal.  Chem. 
49,  (1910)  729). 

C)  Fein  verteiltes  Platin.  —  Während  die  Absorption  von  H  durch  kompaktes  Pt 
bei  hohen  Tempp.  sicherlich  als  echter  Lösungsvorgang  aufzufassen  ist,  handelt  es  sich  bei 
der  Aufnahme  von  H  durch  Mohr  wahrscheinlich  vorwiegend  um  eine  Adsorption  des  Gases, 
zum  Teil  auch  um  rein  chemische  Vorgänge,  z.  B.  die  B.  von  PtO.     Sieverts  u.  Jurisch 

(a.  a.  0.,  228).  Platinmohr  (D.  21.5)  nimmt  das  49.30  fache  seines  Vol.  H  auf, 
G.  Neumann  n.  F.  Streintz  {Ber.  Wien.  Äkad.  [IP]  100,  (1891)  629;  Wied. 
Ann.  46,  (1892)  431);  das  77.14-  bzw.  63.14  fache,  G.  Neumann  {Ber. 
Wien.  Äkad.  [IP]  101,  (1892)  52);  etwa  310  Vol.,  unabhängig  von  dem  H,  der 
mit  dem  im  Schwarz  enthaltenen  0  Wasser  bildet,  etwa  110  Vol.    Diese  Menge 

wird  durch  Anwesenheit  zufälliger  Unreinheiten,  wahrscheinlich  Fett  usw.,  stark  beeinflußt. 

Auch  bei  vermindertem  Druck  absorbiert  Platinschwarz  eine  gewisse 
Menge  H.  Eine  Verstärkung  des  Drucks  auf  41/»  Atm.  bewirkt  bei  schon 
mit  H  beschicktem  Platinschwarz  nur  eine  weitere  Absorption  von  1  Vol. 
Beim  Erhitzen  wird  eine  große  Menge  des  absorbierten  H  abgegeben,  der 
beim  Abkühlen  dann  nur  zum  Teil  wieder  absorbiert  wird.  Ein  Teil  des 
absorbierten  H  kann  bei  gewöhnlicher  Temp.  mittels  der  Pumpe  entfernt 
werden  (doch  nur  bei  Verminderung  des  Drucks  auf  etwa  300  mm).  Der  größte  Teil 
wird  in  der  Leere  bei  etwa  300°  abgegeben;  zur  völligen  Austreibung  ist 
Botglut  nötig.  Beim  Erhitzen  von  mit  H  beschicktem  Platinschwarz  in 
H  Wird  ein  Teil  des  Gases  sofort  frei.  [Ausführliche  Zahlenangaben  und  Kurven 
im  Original.]  Mond,  Kamsay  u.  Shields  (I,  60;  Proc.  Roy.  Soc.  [A]  58, 
(1895)  242;  Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  178;  J.  Chem.  Soc.  68,  (1895)  II,  492). 
Platinschwarz  absorbiert  bei  —  78°  weniger  H  und  ebenso  weniger  CO  als  bei 
+  15°,  zum  mindesten  unendlich  viel  langsamer,  im  Mittel  ist  die  Absorption 
des  CO  bei  niedriger  Temp.  größer  als  die  des  H.  Der  Temp.-Einfluß  ist  bei  H  größer  als 
bei  CO.  [Zahlenangaben  und  Kurven  im  Original.]  A.  von  Hemptinne  (Bull.  Acad. 
Belg.  [3]  36,  (1898)  155;  Z.  phtjsik.  Chem.  27,  (1898)  434,  438).  —  Platin- 
schwamm  vermag  außer  0  auch  H  und  vielleicht  andere  Gase  in  seinen 
Poren  zu  verdichten.  Er  entwickelt  beim  Darüberleiten  von  H  viel  Wärme. 
Nach  dem  Erkalten  des  Metalls  erhält  man  bei  folgendem  Luftzutritt 
neue  Erwärmung  und  reichliche  W.-Bildung.  Th.  Wilm  {Zur  Chem.  d. 
Platinmetalle,  Magister- Abhandlung,  Dorpat  (St.  Petersburg)  1882,  85).  Die 
bei  der  Aufnahme  von  H  durch  Platinschwarz  in  einzelnen  Anteilen  bis 
zur  Sättigung  frei  gemachte  Wärme  ist  für  die  einzelnen  Teile  verschieden, 
23  075  cal.  im   ersten,  13  528  im  vierten  Vers,  für  ein  Aeq.  H.    Der  H  bildet  im  Pt  allmäh- 
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lieh  «MJgtt  dicht  werdende  Schichten.  Es  handelt  sich  um  ein  Phänomen  von  Kapillar- 
aftinität  I Weitere  Zahlen  und  Einzelheiten  in  den  Originalen.]  P.  A.  Favre  (Compt, 
I.  77.  (1873)  649;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  1?  (1874)  256;  Compt,  rend.  78, 
!  267  .  1  >er  von  Favre  vermutete  Unterschied  in  den  Wärme- 
tftnungei)  existiert  nicht.  Das  allmähliche  Kleinerwerden  ist  auf  die  Ggw. 
von  0  zurückzuführen.  Für  die  Absorptionswärme  von  lg  H  erhält  man 
Mittelwert,  innerhalb  1  bis  2°/0  richtig)  68.8  Kai.  oder  137.6  Kai.  auf  1  g-Mol.; 
für  0  analog  (aber  nicht  so  sicher  wie  bei  H)  11  Kai.  oder  276  Kai.  auf  1  g-At.  [Einzel- 
heiten im  Original.]  Mond,  Ramsay  u.  Shields  (Z.  phijsik.  Chem.  25,  (1898)  666, 
667,  682  [II]).  Die  Absorptionsfähigkeit  von  durch  Glühen  von  Platinschwarz  bei  Rot- 
glut dargestelltem  Platinschwamm  für  H  und  für  0  ist  größer  als  die  von  durch  Glühen 
von  (NH4)|PtCl6  darstgestelltem ;  Erhitzen  beschleunigt  die  Absorption.  [Zahlen  im  Original.] 
Mond,  Ramsay  u.  Shields  (I,  28).  Durch  teilweise  Umwandlung  des  Mohrs  in 
Schwamm  beim  Erwärmen  über  180°  wird  die  Absorptionsfähigkeit  für  H 
verringert.  Von  Hemptinne  (a.  a.  0.,  432).  Beim  Erkalten  von  auf  100° 
bzw.  250°  erhitztem  Mohr  wird  dieselbe  Menge  H,  die  bei  der  höheren 
Temp.  abgegeben  war,  wieder  aufgenommen.  E.  Harbeck  u.  G.  Lunge 
(Z.  anorg.  Chem.  16,  (1897)  32).  Mit  H  beschicktes  Platinschwarz  wandelt 
sich  bei  niedrigerer  Temp.  in  Schwamm  um  als  unbeschicktes.  H  läßt 
sich  viel  leichter  von  Platinschwarz  abpumpen  als  0:  Bei  300°  werden 
etwa  5/ö  der  gesamten  absorbierten  Menge  abgegeben.  Mond,  Ramsay  u. 
Shields  (I,  37).  —  Platinasbest  okkludiert  bei  der  Temp.  der  fl.  Luft  nur 
wenig  mehr  H  als  bei  Zimmertemperatur.  H.  Baerwald  {Ann.  Phys.  [4] 
'28,  105;  C.-B.  1907  II,  202).  —  Setzt  man  H  in  einer  Plücker'schen  Röhre  dem 
elektrischen  Funkenstrom  aus,  so  wird  es  von  dem  von  den  Elektroden  auf  die  Röhren- 
wandung  stäubenden  Pt  leicht  absorbiert.  M.  W.  Travers  {Proc.  Roy.  Soc.  60,  (1896/97)  449). 
Bei  Zerstäubung  von  Pt  durch  Entladungen  in  H  scheint  letzterer  bei  der  B.  des  Nd.  absorbiert 
zu  werden.     W.  Heald  {Physikal.  Z.  8,  (1907)  662). 

C.  Okklusion  von  Sauerstoff.  —  [Vgl.  a.  das  chemische  Verhalten  von  Pt  gegen 
0  und  das  Kapitel  Pt  und  0.] 

a)  Kompaktes  Platin.  —  Pt  nimmt  beim  Glühen  in  Luft  nichts  davon 
auf.  Wilm  (Ber.  15,  (1882)  2225).  Die  Aufnahme  von  0  bei  hohen  Tempp. 
wurde  konstatiert  von  Döbereiner  (J.  prakt,  Chem.  1,  (1834)  114,  369; 
Pogg.  81,  (1834)  512;  Ann.  12,  (1834)  236)  und  von  Pelouze  u.  Fremy 
(Fehling's  Handwörterb.,  Braunschweig  1874, 1, 27).  Sie  wird  verneint  von  Gra- 
ham {Phil.  Mag.  [4]  86,  63;  J.  B.  1868,  139).  Ein  0.4  mm  dicker  Draht  absor- 
biert beim  Erhitzen  in  0  nur  wenig  davon.  Dabei  finden  vielleicht  Oxy- 
dationsvorgäuge  statt.  [Zahlen  im  Original.]  A.  Sieverts  (Z.  physik.  Chem.  60, 
(1907)  185;.  PJatindrahtnetz  absorbiert  zwischen  700°  und  900°  Sauerstoff. 
BodlIkdeh  Z.  Klelirochem.  9,  (1903)  790).  Ein  Platinrohr  nimmt  bei  1690° 
beim  Durchleiten  von  0  eine  gut  meßbare,  aber  begrenzte  Menge  von  0 
auf.  K.  Lamjkk  u.  V.  Meyer  (Pyrochem.  Unterss.  1885,  11,  21).  Ueber 
Aufnahme  bei  W'eiß^elbglut  berichtet  Goldstein  (Ber.  87,  (1904)  4147). 
Pi  zerstäubt  in  H  bei  1150°  bis  15(0°  weit  mehr  als  in  andern  Gasen.  Holborn  u.  Austin 
{Brr.  iad.  L90S,  245;   C.-B.  1903  I,  1917).     Aus   den   angeführten  Tatsachen  folgt, 

daL  die  Binw.  von  0  auf  Pt  weit  über  die  Grenzen  hinausgeht,  innerhalb  deren  die 
bekannten  Oxyde  des  Pt  bestehen  können.  Sieverts.  Zur  O-Entziehung  aus  Gasen 
bringt  man  einen  galvanisch  zu  starkem  Glühen  gebrachten  Platindraht  in  diese:  Die 
Druckabnahme  beträgt  bei  Luft  20.7°/0  in  20  Minuten.  Während  aber  in  Entladungsröhren 
auch  die  andern  Gase,  freilich  langsamer,  absorbiert  werden,  hört  die  Absorption  nach  dem 
Versch win.ini  des  0  hier  auf.    A.  Magnus  (Physikal.  Z.  6,  12;   C.-B.  1905  I,  337).     Die 

Absorptionflgeschwindigkeit  des  0  durch  Pt  steigt  beträchtlich  mit  der 

Temp.  an  und  ist  von  der  „Vorgeschichte"  des  Pt  abhängig:  Ist  das  Pt  vor  dem  Vers, 
einer  hohen  Temp.  ausgesetzt  worden,  so  wächst  die  Absorptionsfähigkeit;  sie  findet  über- 
haupt erst  von  615°  aufwärts  an  statt.    Die   Ursache   der  O-Absorption  ist  in 
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einem  Ir-Gehalt  des  Pt  zu  sehen,  da  ganz  reines  Pt  keinen  0  absorbieren 
kann.    K.  Lucas  {Z.  Elektrochem.  11,  182;  C.-B.  1005  I,  1215). 

b)  Fein  verteiltes  Platin.  —  Platinschwarz  enthält  stets  eine  ziemlich 
große  Menge  Sauerstoff.  Von  Hemptinne  (a.  a.  0.,  430).  Bei  100°  ge- 
trocknetes Platinschwarz  enthält  annähernd  (etwas  weniger  als)  100  Vol.  oder 
€.ö6°/o  0  (D.  19.4).  Doch  wechselt  die  Menge  in  verschiedenen  Proben  und  scheint 
größtenteils  von  der  Trocknungs-Temp.  des  Schwarz  abzuhängen.  Der  Gehalt  an  C02 
scheint  zwischen  3  und  14  Vol.  zu  schwanken.  In  einer  O-Atm.  nimmt  das  Schwarz 
bei  auf  4!/3  Atm.  gesteigertem  Druck  noch  8%  Vol.  0  auf.  Beim  Er- 
hitzen werden  ebenfalls  bis  zu  360°  weitere  O-Mengen  aufgenommen.  Das 
Gas  wird  bei  höheren  Tempp.  und  unter  Atm.-Druck  wieder  abgegeben. 
Der  größte  Teil  kann  in  der  Leere  bei  etwa  400°  abgepumpt  werden.  Zur 
völligen  Austreibung  muß  bis  auf  Kotglut  erhitzt  werden.  [Ausführliche  Zahlen- 
angaben und  Kurven  im  Original.]  Mond,  Ramsay  u.  Shields  (1,  60).  Auf  ge- 
wöhnlichem Wege  bereitetes  Platinschwarz  enthält  stets  0,  der  sich  nur 
unter  gleichzeitiger  Zerstörung  des  Mohrs  und  unter  Umwandlung  des- 
selben in  Schwamm  durch  Erhitzen  in  der  Leere  entfernen  läßt.  Nun  wird 
zwar  durch  Einw.  von  S02  sämtlicher  in  dem  Schwarz  enthaltener  0  in  S03  übergeführt 
und  läßt  sich  dann  in  der  Leere  entfernen,  doch  wird  dabei  S02,  84.2  Vol.,  absorbiert 
(in  demselben  Vol.- Verhältnis  wie  0,  von  dem  79.5  Vol.  ursprünglich  im  Schwarz  ent- 
halten waren),  das  völlig  erst  bei  Rotglut  entfernt  werden  kann.  Ganz  analog  wirkt  CO 
unter  B.  von  C02.  Die  Entfernung  des  0  wurde  ferner  vergeblich  versucht  durch  Dämpfe 
von  Ameisensäure  oder  Methylalkohol,  NH3,  H202,  kathodische  Entladungen  oder  durch  Einw. 
von  Wasserstoff.  Ein  Präparat,  das  an  und  für  sich  bei  0°  Sauerstoff  absor- 
biert, konnte  auf  keine  Weise  erhalten  werden.  Mond,  Ramsat  u.  Shields 
(II,  667,  671).  Pt  nimmt  bei  etwa  450°  das  63-  bis  77-fache  des  eigenen  Vol. 
an  0  auf.  G.  Neumann  (Monatsh.  1B,  (1892)  40).  Beim  sechswöchigen  Erhitzen 
von  Mohr  an  der  Luft  auf  109°  bis  280°  nimmt  er  2.3  %  0  auf,  wonach  sich, 
auf  metallisches  Pt  ber.,  mit  konz.  HCl  12%  ausziehen  lassen  (etwa  25%  her.  sich  für 
den  Fall,  daß  der  gesamte  0  als  1.  Monoxyd  vorhanden  ist;  die  kleinere  Zahl  liegt  an  dem 
Vorhandensein  von  Dioxyd).  Bei  mehrtägigem  Erhitzen  auf  280°  werden  2.2  °/0 
0  aufgenommen.  (Aus  Mohr  durch  Glühen  erhaltenes  metallisches  körniges  Pt  nimmt 
beim  Erhitzen  auf  280°  in  einer  Woche  0.8%  0  auf.)  Ein  lange  auf  dem  Wasserbade  der 
Luftoxjdation  ausgesetzter  Mohr  hatte  eine  Löslichkeit  in  HCl  von  18.1  bzw.  18%  an 
metallischem  Pt  bei  einem  Glühverlust  von  2.7  bzw.  2.9%.  Ein  anderer  Mohr  ergab,  nach 
der  Oxydation  an  der  Luft  auf  dem  Wasserbad  einige  Stunden  auf  280°  erhitzt,  die  folgen- 
den Zahlen  der  Löslichkeit  in  HCl,  des  gesamten  Glühverlusts  (in  (  ))  und  des  Glühverlusts 
ohne  H20  (in  [  ]):  15.5  (1.9)  [0.85],  16.1  (1.9)  [0.80].  Noch  andere  Proben  lieferten  die  folgen- 
den Werte:  a)  15.5%  in  HCl  gelöstes  Pt,  1.76%  H20.  2.8%  Glühverlust  ohne  H20,  b)  1.46 
bzw.  1.44%  gesamter  Glühverlust  (nach  dem  Herauslösen  des  Oxyds  mit  HCl  beim  Glühen 
nur  noch  0.42%  Verlust),  c)  0.62%  H20,  2.3  %  Glühverlust  ohne  H20,  d)  0.60%  H20, 
2.7%  Glühverlust  ohne  H20  (bei  gleichzeitiger  Best.  desC02:  0.65%  H20,  0.8  CO,,  1.6  0), 
e)  nach  nicht  sehr  langem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  13.5%  in  HCl  gelöstes  Pt, 
1.35  H20,  0.8  C02,  1.1  0.  Diese  Analysen  belegen  also  die  Aufnahme  von  0  bis  zu  2.3%, 
das  zähe  Festhalten  des  W.  noch  bei  280°,  die  teilweise  Unlöslichkeit  des  hoch  erhitzten 
Oxyds  des  Mohr  in  HCl,  die  fast  völlige  Löslichkeit  des  nicht  erhitzten,  die  schwierige  Austreib- 
harkeit  des  0  in  C02  und  die  Ggw.  organischer  Substanz  (entsprechend  0.8%  C02).  Durch 
letzteres  Ergebnis  ist  es  fraglich,  wieviel  H20  als  solches  im  Mohr  vorhanden  und  wieviel 
beim  Glühen  der  organischen  Substanz  gebildet  war,  auch  wieviel  von  dem  gefundenen 
Glühverlust  auf  aufgenommenen  0  kommt.  Ein  vou  organischen  Verunreinigungen  freier  Hohl 
(nach  E.  Smith  (Am.  Chemist  2,  291;  «7.  B.  1872,  273)  [S.  58]  dargestellt)  ergab  die  folgenden 
Zahlen  nach  mehrtägiger  Oxydation  auf  dem  Wasserbade  an  der  Luft:  0.65  bzw.  0.66% 
H20,  1.2  bzw.  1.1  0.  In  2  andern  Proben  wurden  von  HCl,  auf  metallisches  Pt  ber.,  gelöst 
7.9  bzw.  6.2%,  die  7.1  bzw.  7.8%  0  an  Pt  gebunden  enthalten  hatten,  wonach  dftfl  l'i 
wohl  als  Platooxyd  (und  zwar  als  Hydrat)  vorhanden  war.  L.  WÖHLBB  (Die  pSCUtUh 
Jcatalytische  Sauerstoff aktivierung  des  Pt,  Habilitationsschrift.  Karlsruhe  1901, 
45 ff.  [I]).  Pt  absorbiert  in  der  Hitze  mehr  0  als  in  der  Kalte;  der  0  ist 
im   Pt   beständig.     C.  Engler  u.   Wöhler  (Z.  anorg.  Chan.  %1\).  1 1902)  5). 
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Die  0- Aufnahme  durch  Platinmohr  ist  langsam  und  steigt  bei  Temp.- 
Erhöhung  bis  auf  300°  andauernd  an  (bei  100°  1.92°/0,  bei  300°  2.35°/0)r 
nimmt  aber  auch  dann  noch  bei  energischer  Temp.-Steigerung  weiter  zu. 
Wöhleb  (Ber.  36,  (1903)  3482  [II];.  Beim  Erhitzen  von  Platinschwamm 
mit  elektrolytischem  trocknem  0  auf  420°  bis  450°  nimmt  er  3.66°/0  0 
auf.  sodaß  44.4%  in  PtO  verwandelt  werden,  das  oxydierte  Platinpulver 
also  zu  43%  aus  PtO  besteht.  Auch  damit  ist  aber  die  Grenze  der  Oxy- 
dation noch  nicht  erreicht.  Wöhleb  (II,  3498).  Schwach  erwärmter  aktiver 
Platinmohr  enthält,  nachdem  24  Stunden  hindurch  Ozon  enthaltender  0 
über  ihn  geleitet  ist,  0.4°/0  0  mehr  als  vorher.  Wöhler  (I,  45).  —  [Ueber 
die  Absorptionswänne  des  0  in  Pt  s.  Mond,  Kamsay  u.  Shields  im  Abschnitt  B,  b).]  Mit 
lysalbin-  bzw.  protalbinsaurem  Na  stabilisierte  kolloide  Platinmetalle  (Pt,  Pd,  Ir,  Os) 
nehmen  sowohl  in  Lsg.  als  auch  fest  mehr  oder  minder  leicht  0  aus  der 
Luft  auf,  der  zuerst  jedenfalls  nur  absorbiert,  mit  der  Zeit  aber  auch  chemisch  gebunden 
wird.  Durch  Behandlung  des  festen  sauerstoffhaltigen  Hydrosols  im  H-Strom 
läßt  sich  jedoch  das  elementare  Hydrosol  leicht  regenerieren.  C.  Paal  u. 
C.  Amberger  [Ber.  40,  (1907)  2202).  —  Bei  der  Absorption  von  0  durch  Pt  handelt 
es  sich  um  einen  Lösungsvorgang,  nicht  um  die  B.  eines  Oxyds.  E.  Böse  [Z.  physik.  Chem. 
34,  (1900)  707).  Die  Absorption  von  0  durch  Pt  besteht  wahrscheinlich  in  einer  oberfläch- 
lichen Oxydation.  Als  Gründe  hierfür  werden  angeführt:  Vermehrte  Absorption  bei  Temp.- 
Erhöhung  (sie  könnte  bei  bloßer  Kondensation  nicht  erfolgen);  Aehnlichkeit  des  Verhaltens- 
von  Platinschwarz,  das  0  okkludiert  enthält,  mit  dem  Thomsen'schen  Pt(0H)2  und  PtO; 
endlich  das  Ergebnis  von  Thomsen:  Pt+O-f  H80  =  Pt(OH)2  +  179  Kai.,  während  für  die 
Absorption  der  gleichen  Menge  0  in  Platinschwarz  176  Kai.  gef.  wurden.  Mond,  Ramsay 
u.  Shields  (II,  683).  Beim  Lösen  von  fein  verteiltem  durch  lauges  Erhitzen  auf  dem 
Wasserbade  an  der  Luft  stark  oxydiertem  Platinschwarz  in  verd.  HCl  ergibt  sich  das  Ver- 
hältnis des  0  zu  dem  in  HCl  1.  Pt  so,  wie  es  im  PtO  vorhanden  ist.  Gef.  7.8  bzw.  7.1%  0 
(ber.  7.6).  Engler  u.  Wöhler.  Ein  großer  Teil  des  im  Mohr  vorhandenen  0  ist  als  PtO 
bzw.  Pt(OH)2  vorhanden.  Die  Anwesenheit  von  Oxyd  wird  durch  die  Fähigkeit  des  Mohrs, 
neutrale  KJ-Stärke  zu  bläuen,  bewiesen.  Kurz  nach  der  Darst.  zeigt  das  Mohr  diese 
Fähigkeit  noch  nicht.  Daß  Pt(OH)2  im  Platiumohr  vorhanden  ist,  geht  auch  aus  der 
Gleichheit  der  Rkk.  vom  Platinmohr  und  Pt(OH)2  hervor:  So  werden  von  beiden  in  gleicher 
Weise  Oxydationswirkungen  ausgeübt  auf  KJ,  As203  (auch  bei  Luftabschluß),  Diphenylamin, 
Essigsäure,  Oxalsäure,  A.,  Kaliumoxalat,  Natriumformiat.  Beim  Erwärmen  mit  H202  bis 
zum  Sieden  tritt  sowohl  bei  Mohr  wie  bei  Pt(OH)2  völlige  Reduktion  zu  metallischem  Pt 
ein.    Wöhler  (II,  3478,  3488,  3490). 

D.  Absorption  verschiedener  Stoffe.  —  Ueber  die  Aufnahme  von  Wasserdampf  durch 
Pt  s.  T.  Ihmori  {Wied.  Ann.  31,  (1887)  1006;  J.  Chem.  Soc.  54,  (1888)  24;  J.  B.  18S7,  101). 
Es  ist  unmöglich,  aus  Platinschwarz,  selbst  mit  Hilfe  von  P20B  in  der 
Leere,  das  W.  unter  400°  völlig  zu  entfernen,  bei  welcher  Temp.  das  Schwarz 
in  Schwamm  überzugehen  beginnt.  Die  zurückgehaltene  Wassermenge  ist  bei 
jeder  gegebenen  Temp.  (130°  bis  650°(?))  konstant.  [Zahlenangaben  im  Original.] 
Mohd,  Ramsay  u.  Shields  (I,  29).  —  In  300  g  Pt  wurden  x/ö  ccm  He 
gef.  F.  Soddy  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  78,  429;  C.-B.  1907  I,  791).  Setzt  man 
He  in  einer  Plücker'schen  Röhre  dem  elektrischen  Funkenstrom  aus,  so 
wird  es  allmählich  von  dem  von  den  Elektroden  auf  die  Röhrenwandung 
stäubenden  Pt  vollständig  absorbiert,  während  Ar  nur  in  Spuren  absorbiert 
Wird.    Dadurch  lassen  sich  beide  Gase  von  einander  trennen.     M.  W.  TßAVERS  (Proc.. 

Soc.  [A'|  60,  449;  C.-B.  1897  I,  630).  Ar  wird  bei  2  mm  Druck  in  Ent- 
ladungsrohren von  verstäubtem  Pt  absorbiert.  H.  Kayser  (Math,  naturiv. 
Mitth.  1896,  221;  C.-B.  1896  II,  335).  —  Auch  N  wird  durch  zerstäubendes 
Pt  absorbiert    Travers.    Platinschwarz  sättigt  sich  in  NH8-Lsgg.  mit  N. 

Es  kann  durch  Einw.  von  KOH  davon  befreit  werden.  R.  VondrÄÖEK  (Z.  anorg. 
Chem.  89,  '1904)  40).  —  Platinschwamm  absorbiert  bei  0°  nahezu  lj8  seines 
Vol.  an  (Ber.  Berl.  Akad.  1853,  378;  Pogg.  89,  (1853)  609); 

absorbiert  die  letzten  dem  H  beigemengten  Spuren  S02.  Cooke  u.  Richards  (Am.  Chem. 
J.  10,  (1888)  81,   191;    Chem.  N.  58,   (1888)  7,   17,  30,  52).     CO  (bei   1136°)  und  SO* 
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(bei  410°  und  830°)  sind  in  kompaktem  Pt  unlöslich.  A.  Sieveets  u.  E.  Jueisch 
(Ber.  45,  (1912)  228).  Bei  der  Absorption  von  CO  durch  Platinmohr  wird 
eine  Verb.  [Näheres  s.  bei  dieser]  des  Pt  mit  dem  CO  gebildet.  E.  Haebeck  u. 
G.  Lunge  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1897)  65).  [Ueber  die  Absorption  von  CO  s.  a. 
Hemptinne  im  Abschnitt  B,  b)  und  Mond,  Ramsay  u.  Shields  unter  C,  b).]  Platin- 
schwarz  enthält  stets  Spuren  von  C02.  Mond,  Ramsay  u.  Shields  (I,  29). 
—  Platinmohr  vermag  kleine  Mengen  von  Vioo  n.  J-Lsg.  zu  absorbieren.  Wöhler  (I,  107); 
Engler  u.  Wöhler  (a.  a.  0.,  16).  —  Auf  Pt  verdichten  sich  in  einer  Atm.  von  Luft  und 
A.-Dämpfen  die  Gase  (Dämpfe)  innerhalb  des  Attraktionsraums  des  Pt  in  einem  bestimmten 
Verhältnis ,  dessen  Störung  einen  Diffusionsstrom  hervorruft.  [Näheres  im  Original  ] 
K.  Fuchs  (Exn.  Piep.  25,  255;  Ann.  Phys.  Beibl.  13,  622;  J.  B.  1889,  84).  Absorption 
von  Acetylen  durch  kolloides  Pt  und  durch  Platinmohr:  A.  Schwarz  (Ueber  d.  katalyt. 
Hydrogenisation  ungesätt.  Verbb.  durch  kolloid.  Pt  und  über  den  Einfluß  antikatalyt.  Stoffe 
auf  den  Hydrogenisations-Prozeß,  Dissert.,  Erlangen  1912,  47).  Ueber  Absorption  von  C-Verbb. 
durch  im  Plückerschen  Eohr  verstäubtes  Pt  s.  a.  Travers.  —  Aufnahme  von  Verunreini- 
gungen durch  Pt  bei  hohen  Tempp.:  W.  P.  White  (Phys.  Rev.  23,  (1906)  474).  [Näheres 
s.  Abschnitt  VIc>3,  B,  g).]  Pt  beim  Gebrauch  in  der  Spektralanalyse  in  bezug  auf  die 
Verunreinigungen,  die  es  aus  der  Luft  aufnimmt,  besonders  Gelbfärbung  (Na)  der  Bunsen- 
flamme:  J.  S.  Stas  (Chem.  N.  72,  (1895)  189). 

E.  Kontaktzündung  von  Gasen.  —  [Aeltere  Literatur  mit  Bezug  auf  das  Döbe- 
reiner'sche  Feuerzeug  s.  bei  Verwendung.]  —  Platinmohr  wirkt  durch  den  absorbierten  0 
oxydierend  auf  brennbare  Gase  und  Dämpfe,  wobei  er  sich  bis  zum  Erglühen  und  bei  Luft- 
zutritt bis  zur  Entflammung  der  Gase  erhitzen  kann.  Ist  hierbei  Luft  oder  0  abgehalten, 
so  hört  diese  Oxydation  mit  dem  Verbrauch  des  vom  Platinmohr  absorbierten  0  auf.  Auch 
hierbei  kann  der  trockne  Platinmohr  im  H  zum  Glühen  kommen.  Bei  Zutritt  von  Luft 
oder  0  wird  wieder  0  aufgenommen,  sodaß  die  Verbrennung  fortdauert.  J.  W.  Döbereiner. 
[Diese,  die  folgenden  und  zahlreiche  weitere  Angaben,  betreis  derer  auf  die  Originale  ver- 
wiesen sei,  finden  sich  in  folgenden  Publikationen  des  Forschers:]  Okerfs  Isis  1S23,  989; 
Kastn.  Arch.  2,  (1824)  225;  Schiu.  42,  (1824)  60;  Phil.  Mag.  65,  (1825)  150;  J.  prakt. 
Chem.  1,  76,  254;  Pharm.  C.-B.  1834,  50;  Ann.  14,  (1835)  10,  15;  Pogg.  36,  (1835)  308, 
458;  Pharm.  C.-B.  1836,  63,  86;  Berz.  J.  B.  16,  (1837)  105,  106,  107,  160;  Am.  J.  sei. 
(Stil.)  34,  (1838)  207;  Pogg.  37,  (1836)  548;  Phil.  Mag.  [3]  9,  (1836)  544;  10,  (1837)  154; 
Pharm.  C.-B.  1836,  427;  J.  prakt.  Chem.  9,  233;  Pharm.  C.-B.  1844,  879;  Pogg.  64, 
(1845)  94).  S.  a.  P.  L.  Dulong  u.  L.  J.  Thenard  (Ann.  Chim.  Phys.  23,  (1823)  440;  24, 
(1823)  380;  Phil.  Mag.  62,  (1823)  282;  Schw.  39,  (1823)  205;  40,  (1824)  229.  —  Je  stärker 
und  öfter  der  Platinmohr  bei  seiner  Wrkg.  auf  brennbare  Gase  zum  Erglühen  kommt,  desto 
dichter  wird  er,  und  desto  mehr  nähert  er  sich  in  Eigenschaften  und  Wirksamkeit  dem 
Platinschwamm.  Er  verliert  seine  Wirksamkeit  in  NH3-Gas  und  beim  Befeuchten  mit  HCl, 
erhält  sie  aber  beim  Befeuchten  mit  wss.  KOH  oder  Na2C03  und  Trocknen  wieder,  wobei 
das  Nfl3  entweicht.  Auch  durch  Befeuchten  mit  PtCl4-Lsg.  und  A.  zugleich  verliert  der 
Platinmohr  seine  Wirksamkeit,  die  durch  anhaltendes  Waschen  mit  W.  oder  Befeuchten 
mit  NaaCOa  und  Trocknen  wieder  hergestellt  wird.  H2S04  und  HN03  schwächen  die  Wirk- 
samkeit nicht.  Döbereiner.  Läßt  man  Pt  nach  vorherigem  Glühen  in  H  erkalten  und 
setzt  es  dann  in  einer  offenen  Kugelröhre  der  Luft  aus,  so  erhitzt  es  sich  genau  so  wie 
Pd  und  Eh  [s.  diese],  indem  es  unter  Verbrennung  des  absorbierten  H  eine  reichliche 
Menge  W.  im  oberen  Teil  der  Kugel  kondensiert.  Th.  Wilm  (Ber.  14,  (1881)  878).  Auch 
auf  trocknem  Wege  dargestellter  H  wird,  entgegen  der  Ansicht  von  Faraday  und  von 
Berzelius,  durch  Platinschwamm  entzündet.  A.  Baudrimont  (Compt.  rend.  41,  (1855)  177; 
Pogg.  96,  (1855)  351).  Durch  reduziertes  Fe  gefällter  Mohr  wird  bei  200°  plötzlich  glühend, 
unter  Verdoppelung  seines  Volumens.  Brunner  (Pogg.  105,  496;  J.  B.  1858,  209).  Hat 
man  mit  A.  dargestellten  Mohr  durch  Auswaschen  mit  W.  völlig  von  A.  befreit  und  in  der 
Leere  neben  konz.  H2S04  getrocknet,  so  erfolgt  beim  Zulassen  von  Luft  so  reichliche  Ab- 
sorption von  0,  daß  Glühen  eintritt.  Liebig  (Pogg.  17,  (1829)  102).  Enthielt  der  Mohr  C 
oder  C  enthaltende  Verbb.,  so  entwickelt  er  den  so  oder  beim  Trocknen  absorbierten  0 
beim  Glühen  als  C02.  Döbereiner  (Ann.  14,  (1835)  10).  Nach  Liebig  dargestellter 
Mohr  verliert  beim  Glühen  an  der  Luft,  in  0  oder  H  nicht  an  Gew.  und  erblüht  dabei 
nicht.  Andere  Arten  geben  beim  Erhitzen  noch  weit  vor  dem  Glüheu  feuriges  Zischen.  So 
verpufft  der  aus  Platinzink  dargestellte  zuweilen  wie  Schießpulver.  Der  aus  Platineisen 
nach  Berzelius  gewonnene  gibt  das  feurige  Zischen  im  offnen  (nicht  im  verschlossenen) 
Gefäß  bei  schwachem  Erhitzen.  Durch  Einwerfen  von  K  oder  Na  in  alkoh.  H2PtUla  dar- 
gestellter Mohr  verpufft  ebenfalls  beim  Erhitzen  wie  Schießpulver,  aber  enthält  eine  Aethyl- 
verbindung,  wie  der  beim  Aufbewahren  auftretende  Geruch  von  Essigsäure  zeigt.  W.  B 
(Pharm.  C.-B.  1852,  431).  —  Das  Glühend  werden   von  Platinschwamm   bei  Berührung  mit 
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Luft  und  H  wird  durch  die  Wärmeentwicklung  verursacht,    die   durch  die  Neigung  von  0 
und  H  verursacht  wird,  sich  miteinander  zu  verbinden,  wenn  sie  durch  die  Capillarafftnität 
•icrt  werden    und    sich    dabei  in   entgegengesetzten   elektrischen  Zuständen  belinden, 
i.  (Compt.   rend.  70.   1313;   C.-B.   1870,  524).     Die  Entzündung  eines  Knallgas- 
-  durch  Pt  liegt  an  der  B.  des  weniger  beständigen  der  beiden  möglichen  Hydride 
M.    Berthelot   (Compt.   rend.    94,    (1882)    1377;    Ann.    Chim.    Phys.    [5]    30, 
tu.  soc.  chim.  [2]  39,   (1883)  112).     Ein  dünner  mäßig  erwärmter  Platin- 
draht  entrindet  einen  ihn  treffenden  Leuchtgasstrom.      Klinkerfues  (Deutsche  Ind.  Ztg. 
1871,  865;  C.-B.  1S72,  49).    Vgl.  hierzu  G.  Merz  (J.  prakt.  Chem.  101,   (1867)  271;    C.-B. 
•    100).    lieber  der  Leuchtgasflamme  zum  Glühen  erhitztes  und  dann  bis  unter  Rotglut 
abgekühltes  Pt  erglüht  im  Leuchtgasstrom  von  neuem,   wobei  sich  das  Gas  bisweilen  ent- 
zündet, bisweilen  nicht.     [Gründe  im   Original.]    F.  Parmentier  (Compt.  rend.  114,  744; 
C.-B.  1892  I,   735).    Ein   Pt-Faden  bringt   bei  lebhafter  Weißglut  schlagende  Wetter  zur 
Explosion,  bei  Rotglut  nicht.     Couriot  u.  J.  Meunier  (Compt.  rend.  145,  (1907)  1161 ;  C.-B. 
1908  I,  510).     H2S  wirkt  schädlich  (in  bezug  auf  die   Verwendung  als  Döbereiner'sches 
Feuerzeug)  auf  Platinschwamm;  ebenso  AsH3,  SbH3,  NH3.     Grüel  (Polyt.  Notizbl.  23,  30; 
C.-B.  1874,  119).  —  Durch  Platinasbest  kann  ein  Gemenge  von  pennsylvanischem  Naturgas 
und  Luft,  das  aus  dem  Bunsenbrenner  strömt,   nicht  entzündet  werden.     G.  L.  Cabot  (J. 
Soc.  Chem.  Ind.  11,  801;  C.-B.  1892  II,  1067). 

YI«i  3.  Einwirkung  von  Reagentien.  —  Uebersicht:  A.  Gasförmige  Körper,  S.  164. 
—  B.  Flüssigkeiten  und  Lösungen,  S.  169.  —  C.  Feste  Stoffe,  ihre  Schmelzen  und  Dämpfe, 
S.  176. 

A.  Gasförmige  Körper,  a)  Sauerstoff.  —  Pt  unterscheidet  sich  von  sämtlichen 
es  in  seinem  Mineral  begleitenden  Metallen  dadurch,  daß  es  sich  unter  keinen  Umständen 
mit  0  vereinigt.  H.  Sainte-Claire  Deville  u.  H.  Debray  (Compt.  rend.  87,  (1878)  441; 
Bull.  soc.  chim.  [2]  32,  (1879)  294;  J.  Pharm.  Chim.  [4]  28,  (1878)  441).  Von  den  durch  Re- 
duktion mit  H  aus  den  NH4-Doppelsalzen  oder  NH3-Verbb.  erhaltenen  Platinmetallen  bleibt  nur 
das  Pt  beim  Erhitzen  im  Luftstrom  auf  Rotglut  unoxydiert.    Th.  Wilm  (J.  russ.  phys.  Ges. 

14,  240;  C.-B.  1882,  706).  Reiner  Platinschwamm  zeigt  selbst  nach  stunden- 
langem Glühen  im  Luftstrom  keine  Spur  von  Farbenänderung  oder  Ge- 
wichtszunahme durch  Oxydation.  Wilm  (Zur  Chem.  d.  Platinmeialle, 
Magister- Abhandlung,  Dorpat  (St.  Petersburg)  1882,  91).  —  Die  Affinität  des 
Pt  zum  0  ist  jedenfalls  eine  ziemlich  geringe.  J.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  15,  (1877) 
451).  —  Pt  läßt  sich  wahrscheinlich  unter  geeigneten  Bedingungen  des 
Drucks  und  der  Temp.  unmittelbar  oxydieren.  H.  Le  Chateliee  (Z.  physik. 
Chem.  1,  516;  Bull  soc.  chim.  [2]  48,  342;  J.  B.  1887,  583).  Platinschwamm 
wird  an  der  Luft  direkt  oxydiert.  Dabei  ist  der  Grad  der  Verteilung 
sehr  wichtig.  Während  sich  feinst  verteilter  Mohr  sehr  rasch  an  der 
Luft  oxydiert,  bedarf  der  durch  HCl  von  seinen  feinsten  oxydierten 
Teilchen  befreite  eines  kurzen  Erhitzens  auf  dem  Wasserbade,  der  ge- 
glühte völlig  metallische,  aber  noch  verhältnismäßig  feinkörnige  Mohr  und 
ebenso  der  metallgraue  Platinschwamm  der  gleichen  Operation  während 
viel  längerer  Zeit  oder  des  Erhitzens  in  0  auf  150°  bis  200°,  um  einiger- 
maßen aktiviert  zu  werden.  Draht  und  Blech  werden  nur  beim  wieder- 
holten Erhitzen  auf  300°  und  höher  oberflächlich  so  weit  gelockert, 
daß  sie  sich  oxydieren  können  und  infolgedessen  saures  (aber  nicht  neutrales)  KJ 
bläuen  und  auf  Knallgas  (wenn  auch  erst  bei  50°)  reagieren.  Günstig  auf  die  Oxydation 
des  fein  verteilten  Pt  wirken  sicherlich  auch  die  bei  feiner  Verteilung  vermehrten  Kapillar- 
kräfte, da  verdichteter  0  lebhafter  oxydiert  als  atmosphärischer.  L.  WÖHLER  (Die 
/sehe  Sauerstoffaktivierung  des  Pt,  Habilitationsschrift,  Karlsruhe 
11)01.  40,  41  [I]);  Ber.  36,  (1903)  3492  [II]).  Daß  es  sich  bei  diesen  Verss.  um 
Oxydation  handelt,  geht  daraus  hervor,  daß  Platindraht  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  0  elek- 

n   indifferent  bleibt,   bei  Kotglut  aber  polarisiert  wird  (nach  Meissner  (ünterss.  üb.  d. 

L86I,  261)).    Schwamm  ist  nicht  so  fein  verteilt  wie  Mohr  und  daher 

viel   schwerer  oxydierbar.     Doch   genügt  eine  Spur  von  Oxyd  im  Schwamm,  um  bei  der 

k  exothermischeD  Rk.  der  Wasserbildung  die  Temp.  so  zu  steigern,  daß  der  H  des 
Jx.bereiner'schen  Feuerzeugs  sich  entzündet.  Diese  Temp.-Steigerung  genügt  nicht,  um 
ein  verd.  Explosionsgemisch  (%  CO  und  3/ö  Knallgas)  zur  Rk.  zu  bringen.  Auch  Leuchtgas 
entzündet  sich  beim  Aufströmen   auf  Schwamm  nicht  selbst,   sondern  bringt  ihn  nur  zum 
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Glühen.  Ebenso  wie  bei  der  Oxydation  durch  0  zeigt  sich  der  Einfluß  feiner  Verteilung 
auch  bei  der  Oxydation  durch  HN03.  Mohr  wird  durch  konz.  HN03  auf  dem  Wasserbad 
oxydiert,  Schwamm  bei  200°  im  geschlossenen  Rohr  stark  angegriffen,  Blech  kaum  sichtbar 
verändert.  Wöhler  (II).  Auch  kompaktes  Pt,  Platinlblie  (sogenannter  Platin- 
schaum) wird  bei  420°  bis  450°,  zwar  langsam  aber  deutlich  an  der  Ober- 
fläche oxydiert,  erkennbar  durch  starke  Färbung  und  (durch  Wägung  nach- 
weisbare) Aufnahme  von  Sauerstoff.  Wöhlee  (II,  3499).  in  o  bzw.  Luft  durch 
kathodische  Zerstäubung  dargestellte  Platinspiegel  sehen  infolge  von  Oxydation  im  durch- 
fallenden Licht  bisweilen  gelblich  braun  aus  und  zeigen  im  reflektierten  Licht  prachtvolle 
Nobili'sche  Farbenringe,  die  durch  Erhitzen  verschwinden,  worauf  sich  im  reflektierten 
Lichte  der  Metallglanz,  im  durchfallenden  die  blaugraue  Farbe  des  reinen  Pt  einstellt. 
B.  Dessau  (Wied.  Ann.  29,  (1886)  3G0).  —  Bei  Entladungen  in  Geißler'schen 
Röhren  in  sauerstoffhaltigen  Gasen  mit  Platin elektroden  findet  eine  Bindung 
des  0  durch  das  Metall  statt.  Die  Absorption  des  0  wird  überraschend 
schnell,  wenn  man  die  Platinkathode  zu  starkem  Glühen  (mindestens  Weiß- 
gelbglut) bringt.  Diese  Oxydationsfähigkeit  des  Pt  (die  sich  direkt  dazu  benutzen 
läßt,  um  verd.  Gase  von  den  kleinsten  Resten  von  0  zu  befreien)  hängt  wohl  mit 
der  B.  von  Ozon  aus  dem  0  bei  der  Entladung  in  Geißler'schen  Eöhren  zusammen. 
E.  Goldstein  (Ber.  37,  (1904)  4147).  —  Die  Reihenfolge  der  Oxydierbarkeit  der 
Platinmetalle  ist  die  gleiche  wie  die  ihrer  Fähigkeit,  H  zu  verbrennen,  nämlich  Os,  Pd, 
Pt,  Iridium.    Fr.  C.  Phillips  (Am.  Chem.  J.  16,  (1894)  163;  Ber.  27,  (1894)  462). 

b)  Ozon.  —  Weder  feuchtes  noch  trocknes  Ozon  wirkt  auf  Pt  ein. 
Ist  das  Metall  aber  mit  H  beladen,  so  wird  dieser  schnell  zu  W.  oxydiert. 
A.  Volta  (Gaze.  chim.  ital.  9,  521;  J.  B.  1879,  192;  Ber.  13,  203;  J.  Chem. 
Soc.  38,  205;  C.-B.  1880,  226). 

c)  Stickstoffhaltige  Gase.  —  Beim  Erhitzen  von  Pt  in  NH3  auf  800° 
wird  die  Oberfläche  des  Metalls  dunkler,  weniger  glänzend  und  zeigt  u. 
Mk.  ein  mehr  oder  weniger  blasiges  Aussehen.  Meist  bildet  sich  ein 
schwarzer  feiner  Nd.  auf  dem  Metall,  der  sich  mit  Filtrierpapier  oder 
einem  Wollebausch  leicht  abreiben  läßt,  aus  Platinschwarz  besteht  und 
durch  Verflüchtigung  gebildet  ist.  Die  Elastizität  des  Pt  nimmt  bei  Berührung 
mit  NH3  bei  hohen  Tempp.  sehr  stark  ab,  der  elektrische  Widerstand  merklich  zu.  G.  T. 
Beilby  u.  G.  G.  Hbndeeson  (J.  Chem.  Soc.  79,  (1901)  1254).  —  Stickstoff- 
oxyde reagieren  mit  einem  elektrisch  glühenden  Platindraht  nicht.  W.  R. 
Hodgkinson  u.  F.  K.  S.  Lowndes  (Chem.  K  58,  (1888)  223;  Ber.  22,  (1889) 
54;  J.  Chem.  Soc.  56,  (1889)  20,  208).  Pt  wird  durch  NO*  nicht  oxydiert. 
P.  Sabatier  u.  J.  B.  Sendebexs  (Compt.  rend.  114,  (1892)  1429). 

d)  Schwefelwasserstoff  und  Schwefeldioxyd.  —  Mit  Platinschwarz  ein- 
geriebene Schießbaumwolle  verpufft  beim  Daraufleiten  von  H2S  augen- 
blicklich. R  Böttcher  (J.  B.  Physik.  Ver.  1866,  67;  J.  prakt,  Chem. 
103,  (1868)  310).  —  S02  (und  Dampf  von  S)  reagiert  mit  einem  elek- 
trisch glühenden  Platindraht  nicht.  Hodgkinson  u.  Lowndes.  Bei  Einw. 
von  S02  auf  Pt  bildet  sich  S03  und  PtS.  Der  Ueberzug  des  dunklen  Sulfids  auf 
dem  angewandten  Blech  läßt  sich  durch  Behandlung  mit  H  in  der  Wärme,  wobei  H2S 
gebildet  wird,  nachweisen.  Beim  Erhitzen  ohne  H  sublimiert  kein  S.  Es  liegt  also  eine 
wirkliche  Verb.,  kein  mechanisches  Festhalten  des  S  durch  das  Pt  vor.  J.  Uiil  (Ber.  -.'>. 
(1890)  2512).  Wärmeerzeugung  bei  der  Absorption  von  S02  durch  Platinschwarz : 
P.  Chappuis  (Wied.  Ann.  19,  21;  J.  B.  1883,  141).  Einw.  von  in  der  Gasflamme  vor- 
handenem S02  auf  Platintiegel:  M.  E.  Mulder '  {Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  14,  (1896)307; 
Ber.  29,  (1896)  433). 

e)  Halogene,  a)  Fluor.  —  Beim  Erhitzen  von  Pt  mit  reinem  Fl  auf 
500°  bis  600°  bildet  sich  PtFl2  [s.  dieses].  H.  Moissan  (Campt,  rehd.  109, 
(1889)  283;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24,  (1891)  283).    Pt  wird  von  reinem  Fl 
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nicht  angegriffen,  wohl  aber  wenn  das  Fl  mit  HFl-Dämpfen  gemischt  oder  in 
BFJ  ist     Moisban  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  25,  (1891)  125;  C.-B.  1892 

I    27]        Bei  der  völligen  Zers.   von  AgFl   durch  Cl  in  Platingefäßen  bei 

:lut  erfolgt  die  Rk.:  4AgFl  +  4C1  +  Pt  =  4AgCl,PtFl4.    Bei  niedriger 

-Int  wird  AgFl  in  Platingefäßen  durch  Br  völlig  zers.,  wobei  ein  Teil 
Br   vertrieben  wird,  ein  Teil  aber  das  Pt  korrodiert  und  eine  unl. 

i).  von  PtFl4  und  AgBr  bildet.  J  korrodiert  Pt  in  Berührung  mit  AgFl 
bei  Botglut  in  geringem  Maße  unter  Zers.  des  AgFl  und  B.  von 
PtFl4.    G.  Gore  (Chem.  N.  23,  (1871)  13). 

ß)  Chlor.  —  Wasserfreies  tropfbares  Cl  greift  Platindrähte  nicht  an. 
Kemp.  Freies  Cl  wirkt  bei  250°  auf  Pt  nicht  ein,  auch  nicht  mit  Cl  ge- 
sättigte Holzkohle.  H.  Goldschmidt  (J.-B.  der  Lese-  und  Redehatte  der 
Di  utschen  Studenten,  Prag  1880/81 ;  C.-B.  1881,  494).  Pt  ist  in  Cl  flüchtig 
und  bildet  bei  der  Verflüchtigung  Kristalle.  [Näheres  im  Original  und  bei  Formen 
des  Pt,  S.  49.]  F.  Seelheim  (Ber.  12,  (1879)  2067).  Bei  der  Verflüchtigung  von 
Pt  in  Cl  spielt  die  Zeit  eine  wichtige  Rolle.  In  1  Stunde  werden  in  Cl 
bei  1400°  etwa  1  %  verflüchtigt.  V.  Meyer  (Ber.  12,  (1879)  2203).  Läßt 
man  auf  1400°  w.  Pt  in  einem  inerten  Gase  einige  Blasen  Cl  ein- 
wirken, so  scheiden  sich  an  den  kälteren  Teilen  des  Rohrs  sehr  kleine 
Kristalle  von  Pt  ab,  durch  Zers.  des  primär  entstandenen  PtCl2  [8.  dieses]. 
Troost  u.  Hauteeeuille  (Compt.  rend.  84,  (1877)  947).  Wasserfreies 
Cl  verwandelt  Platinschwamm  bei  250°  in  PtCl2.  Schützenberger. 
Ein  elektrisch  zum  Glühen  gebrachter  Platindraht  bedeckt  sich  in 
Cl  in  20  bis  40  Minuten  mit  feinen  Kristallen  von  metallischem  Pt, 
während  sich  an  die  Wände  des  Rk.-Gefäßes  ein  dicker  gelber  Be- 
schlag von  PtCl2  ansetzt.  In  die  Platinspirale  während  des  Vers,  ge- 
brachte Gegenstände  (Graphit,  Kohle,  Mineralstücke)  bedecken  sich  mit  einem 
glänzenden,  sehr  schwer  entfernbaren  Nd.  der  Platinmetalle.  Hodgkinson 
u.  Lowndes  (a.  a.  0.,  187).  Die  Einw.  von  trocknem  Cl  oder  Br  nimmt 
anfänglich  mit  steigender  Temp.  zu,  sinkt  von  300°  bis  zur  Gelbglut  auf 
Null,  steigt  dann  wieder  von  1300°  an  und  ist  bei  1600"  bis  1700°  höchst 
energisch.  C.  Langer  u.  V.  Meyer  (Pyrochem.  Unterss.,  Braunschweig  1885, 
44,  57;  Ber.  18,  (1885)  134).  Setzt  man  Pt  in  Form  von  Schwamm  der 
Einw.  von  Cl  bei  360°  aus,  so  wird  es  unter  Aenderung  der  Farbe  und 
Gewichtsvermehrung  angegriffen.  Doch  werden  auf  100  T.  Pt  nur  etwa  8  T.  Cl 
gebunden  (ber.  für  PtCl2  36.40  T.).  Wirkt  Cl  auf  Platinschwarz  [nach  der  Darst. 
von  Pigf.on,  S.  58]  ein,  so  ist  die  Umwandlung  in  das  Chlorid  vollständiger. 
So  wurden  gebunden  (bei  schneller  Abkühlung  im  Cl  [Näheres  im  Original])  von  1.8795  g 
Pt  beim  6 ständigen  Erhitzen  in  Cl  auf  360°  0.8580  g  (auf  100  T.  Pt  45.65  T.)  Cl,  was 
der  B.  von  PtCl3  [siehe  dieses]  entspricht.  In  2  andern  Verss.  mit  nicht  so  fein  verteiltem 
Platinschwari   (das  bei  höherer  Temp.   dargestellt  war)   wurden  bei  360°  nach  3  bzw.  12 

len  (mit  2  3748  bzw.  5.1074  g  Pt)  auf  100  T.  Pt  gef.  35.80  bzw.  30.76  T.  gebundenes 

b«w.   87.20  freies  Pt.   25.22   bzw.   24.63  Pt""  und  46.86  bzw.  38.17  Pt".     Die 

Menge  des  gebundenen  Cl  nimmt  also  mit  wachsenden  Mengen  Pt   ab  und 

h&ngl  demnach  von  der  freien  Oberfläche  des  Pt  ab.    Das  gebildete  Chlorid 

hat  keine  konstante  Zus.    Bei  250°  erhält  man  ganz  andere  Ergebnisse: 

diger  Einw.  des  Cl  auf  1.3047  g  Pt  finden  sich  auf  100  T.  Pt  43.75  T.  gebundenes 

-(.).28  freies  Pt,  68.79  Pt""'   und  11.93  Pt".     Es    wird    also   fast    genau    soviel 

gebunden    wie    bei    360°,    hängt    aber    an  einer  viel  geringeren  Pt- 

Menge  als  vorher  [mit  den  Zahlen  für  PtCl,]  (dort  83.90,  hier  70.72;  die  Zus. 
entspricht  ungefähr  PtCI,).  L.  Pigeon  (Compt.  rend.  108,  (1889)  1009;  Ber.  22, 
(1889;  387;  Bull.  su<:  Mm.  |3]  :},  (1890)  365;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894) 
I  .  Beim  Schmelzen  von  AgCl  in  Cl-Atm.  im  Platintiegel  findet  Korro- 
sion des  Pt  und  B.  eines  Platinsalzes  statt,   [s.  a.  die  Angaben  unter  «).]   Gobe. 
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Beim  Erhitzen  von  Chloriden  in  einer  Platinöse  in  der  Bunsenflamme 
(zwecks  spektroskopischer  Unters.)  reagiert  das  Halogen  der  Alkali-  und  noch 
mehr  der  Erdalkalisalze  mit  dem  Pt  unter  B.  von  flüchtigen  Verbb. 
H.  Erdmann  u.  0.  Hauser  (Naturiv.  Rdsch.  21,  (1906)  418). 

y)  Brom.  —  Es  ist  zweifelhaft,  ob  trocknes  Br  bei  irgend  einer  Temp. 
auf  Pt  einwirkt.  [Aeltere  Angabe.]  Kaltes  Br  wirkt  nicht  ein,  Balakd;  auch 
Bromdampf  nicht  auf  glühendes  Pt.  Liebig.  Bei  Einw.  von  Bromdampf  auf 
«inen  elektrisch  glühenden  Platindraht  bildet  sich  PtBr2,  jedoch  in  viel 
geringerem  Maße  als  PtCl2  [s.  oben].  Kristalle  von  Pt  wurden  nicht  bemerkt. 
HODGKINSON  U.  LowNDES.  —  S.  a.  die  Angaben  von  Gore  unter  «). 

ö)  Jod.  —  Die  Einw.  von  J  bei  irgend  einer  Temp.  ist  frag- 
lich. [Aeltere  Angabe].  Schwamm  verbindet  sich  mit  J  beim  Erhitzen 
unter  gewöhnlichem  Luftdruck  nur  unvollkommen.  Lassaigne.  J  bildet 
bei  Einw.  auf  einen  elektrisch  glühenden  Platindraht  nur  spurenweise 
PtJ2.  Dabei  werden  keine  Kristalle  von  Pt  beobachtet,  jedoch  tritt  eine  sehr  große 
Flamme  auf.     HODGKINSON  U.  LOWNDES.  —  S.  a.  die  Angaben  von  Gore  unter  «). 

f)  Halogenverbindungen,  a)  untereinander  und  mit  Wasserstoff.  —  Verbb. 
der  Halogene  untereinander,  z.  B.  Jodchlorid,  wirken  auf  einen  glühenden 
Platindraht  ähnlich  wie  die  einzelnen  Halogene  [g.  oben]:  Es  findet  unter 
Aufflammen  eine  reichliche  Abscheidung  von  PtCl2  statt.  Mit  HF1  wird 
etwas  1.  Platinsalz,  mit  HCl  wird  PtCI2  gebildet,  auch  HBr  wird  zers.; 
doch  findet  dabei  keine  Flammenerscheinung  oder  B.  von  Platinkristallen 
statt.  Hodgkinson  u.  Lowndes  (a.  a.  0.,  223).  Pt  wird  als  Mohr  oder 
Schwamm  von  einem  trocknen  oder  feuchten  Gemisch  von  gasförmigem 
HCl  und  Luft  oder  0  angegriffen,  indem  das  entstehende  nascierende  Cl 
einwirkt;  Schwamm  viel  weniger  als  Mohr.  Bis  zu  100°  verläuft  der 
Vers,  ohne  wesentliche  Aenderung.  Bei  der  Zersetzungstemp.  von  PtCl4 
wird  Cl  in  Freiheit  gesetzt.  W.  L.  Dudley  (Proc.  Am.  Assoc.  Adv.  Sei. 
1893,  105;  J.  Am.  Chem.  Soc.  15,  (1893)  273). 

ß)  Phosphorhalogenide.  —  Beim  Leiten  von  PF13  oder  PF15  über  mit 
HF1  gereinigtem  und  in  einem  außen  von  N  umspülten  Platinrohr  auf  Rotglut  erhitzten 
Platinschwamm  wird  das  Fluorid  vielleicht  znm  Teil  in  seine  Elemente  gespalten,  doch 
fixiert  der  Platinschwamm  dabei  sowohl  P  als  auch  Fl  auf  sich.  H.  Moissan 
(Compt  rend.  102,  (1885)  763;  Ber.  19,  (1886)  286).  Durch  Einw.  von 
PF15  auf  Platinschwamm  bei  Rotglut  erhält  man  ein  flüchtiges  Prod.,  das 
analog  dem  von  Schützenberger  mit  PC15  erhaltenen  zusammengesetzt  ist. 
Moissan  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24,  (1891)  282).  PC13  verwandelt  Platin- 
schwamm bei  250°  in  eine  Chlorverbindung.  [Aeltere  Angabe.]  Pt  wird  gegen 
200°  von  PC15  angegriffen.  Dabei  bildet  sich  eine  rötlich-braune  amorphe 
bei  höherer  Temp.  flüchtige  Verb,  von  PC15  und  PtCl4.  E.  Baudrimoxt 
{These;  Compt  rend.  53,  (1861)  637;  J.  praH.  Chem.  87,  (1863)  303).  Du 
Prod.,  das  Baudrimont  in  Händen  hatte,  war  kein  einheitliches.  Schützenberger  mit 
Fontaine  {Bull.  soc.  chim.  [2]  17,  (1872)  483).     Bei  der  EillW.  von  PC15   auf  Platill- 

schwamm  bildet  sich  PC13,  PtCL2  und,  wenn  PC1&  im  Ueberschuß  vorhanden 
ist,  eine  Doppel- Verb,  von  PtCl2  mit  PC15,  die  schm.  und  sublimiert.  Auch 
mit  Platinblech  erfolgt  dieselbe  Rk.,  nur  langsamer.  Bau  im  im 
(Ann.  Chim.  Phys.  [4]  2,  (1864)  16).  PC16  gibt  mit  Platinschwamm  PC13, 
PtCl2  [s.  dieses],  das  seinerseits  durch  Addition  von  PH,  in  rtCL.i-MML 
[s.  dieses]  übergeht.  P.  Schützenberger  (Compt.  rend.  70.  (1870)  128 
Schützenberger  mit  Fontaine.  Mit  kompakten  Platinmassen  vorläuft  die 
Ek.  bei  250°  nach:  Pt  +  PCl6  =  PtCl2  +  PCl3.    H.  Goldsciimidt   (J.-B.  d. 
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Lese-  u.  Bcdehallc  der  Deutschen  Stud.,  Prag  1880/81;  C.-B.  1881,  493).  Mit 
einem  elektrisch  zum  Glühen  gebrachten  Platindraht  gibt  PC15  zuerst  eine^ 
Flamme,  dann  scheidet  sich  P  ab,  das  sich  mit  dem  Pt  verbindet  und  den 
Draht  zum  Schmelzen  bringt,    Hodgkinson  u.  Lowndes. 

y)  Sonstige  Verbindungen  der  Halogene.  —  Bei  der  Einw.  auf  einen 
glühenden  Platindraht  zeigt  CCI4  keine  Flammenerscheinung,  während  Cl 
in  Freiheit  gesetzt  und  Kohle  niedergeschlagen  wird,  etwas  Sesquichlorid 
in  Kristallen,  doch  keine  Platinsalze  oder  Platinkristalle  gebildet  werden. 
in  reinem  SiFl4  bedeckt  sich  der  Draht  in  etwa  40  Minuten  mit  einer 
Menge  von  Si-Kristallen,  während  das  Glas  des  Gefäßes  stark  korrodiert 
wird.  Mit  HgCl2  bildet  sich  etwas  PtCl2.  Während  allgemein  bei  allen 
solchen  Substanzen,  die  nicht  auf  Pt  wirken,  keine  Aenderung  am  Platin- 
draht erfolgt,  werden  sämtliche  halogenhaltigen  Verbb.  zers.,  wobei  das 
freie  Cl  auf  die  weniger  h.  Stellen  des  Drahtes  einwirkt  und  Platinsalz 
bildet,  das  sich  verflüchtigt  und  nun  mit  den  heißesten  Stellen  des  Drahtes 
in  Berührung  kommt,  wodurch  es  wieder  in  das  Metall  zerlegt  wird,  das 
sich  in  Kristallen  absetzt.  Hodgkinson  u.  Lowndes.  —  Platinschwamm 
gibt  beim  Erhitzen  mit  CO  und  Cl  Gemenge  von  Diplatincarbonyltetra- 
chlorid,  (CO)8Pt8Clv  P.  Schützenbergee  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  15,  (1868)  104), 
Carbonylchloroplatinit,  COPtCl2,  und  Dicarbonylchloroplatinit,  (CO)2PtCl2. 
[Näheres  bei  den  einzelnen  Verbb.]  SchÜtzenberger  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  15r 
(1868)  104;  21,  (1870)  350).  Beim  Erhitzen  von  Platinschwamm  im  Gas« 
ofen  auf  250°,  zuerst  im  Cl-Strom,  dann  in  CO,  bleibt  anstelle  des  Metalls 
eine  verhältnismäßig  geringe  Menge  von  PtCl2,2COCl2  [s.  dieses].  W.  Pül- 
linger  [Per.  24,  (1891)  2291).  —  Pt  ist  unbedingt  beständig  gegen  WFJfl, 
0.  Rupf  mit  F.  Eisner  u.  W.  Heller  (Z.  anorg.  Chem.  52,  (1907)  263); 
läuft  beim  Erhitzen  mit  UF16  im  Glasröhrchen  schwach  bräunlich  an. 
0.  Ruff  u.  A.  Heinzelmann  (Z.  anorg.  Chem.  72,  63;  C.-B.  1911  IIr 
1583). 

g)  Kohlenstoffhaltige  Gase.  —  Durch  Leiten  von  CO  über  Pt  bei  höheren  Tempp. 
läßt  sich  eine  ähnliche  Verb,  wie  Ni(C0)4  nicht  erhalten.  Mond,  Langer  u.  Quinke 
(J.  Chem.  Soc;  Chem.  N.  62.  97;  C.-B.  1890  II,  544).  Durch  Einw.  VOll  CO  auf 
Platinmohr  wird  oberflächlich  eine  Verb.  [Näheres  s.  bei  dieser]  des  CO  mit 
dem  Mohr  gebildet.  E.  Harbeck  u.  G.  Lunge  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1897) 
65).  —  Beim  Leiten  von  CN  über  stark  erhitztes  Platinblech  bildet  sich 
PtC2,  indem  der  N  verflüchtigt  wird.  P.  SchÜtzenberger  (Biäl.  soc.  chim. 
[2]  35,  (1881)  355).  —  Bei  der  Einw.  der  C2H2 -Flamme  auf  einen  Platin- 
tiegel nimmt  er  nach  einiger  Zeit  an  Gew.  zu,  während  sein  Boden  das 
Aussehen  von  verzinktem  Fe  erhält.  Bei  längerem  Erhitzen  bemerkt  man 
nach  dem  Wegnehmen  der  Flamme  das  Auftreten  von  Dämpfen.  Der  Boden 
des  Tiegels  erweist  sich  als  etwas  brüchig,  und  es  zeigen  sich,  auch  wenn  die 
Erhitzung  nicht  über  Rotglut  gestiegen  war,  kleine  Metallkügelchen.  J.  J. 
Redwood  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  17,  (1901)  1107;  Z.  anal.  Chem.  40,  (1901)  411). 
Platiutiegel  halten  sich  für  Kohlenanalysen  länger  bei  Benutzung  von  Mekerbrennern 
statt  Gebläsebrennern.  R.  J.  Wysor  [J.  Ind.  Eng.  Chem.  5.  705;  C.-B.  1913  II,  1353). 
—  Pt  schwärzt  sich  beim  Glühen  in  Leuchtgas  erst  nach  langer  Zeit  an 
den  äußersten  Rändern,  während  die  Mitte  grau  bleibt.  Eine  Vol.- Ver- 
mehrung' tritt  nicht  ein.  Gew.-Zunahme  von  0.5875  g  in  1  Stunde :  2.26  %,  nach 
einer  weiteren  halben  Stunde  im  ganzen  3.28%  (ber.  für  PtC:5.7%  C).  Das  erhaltene 
Prod.  bleibt  an  der  Luft  unverändert.  Leitet  man  aber  danach  unter  Er- 
hitzung einen  Strom  von  Luft  über  das  mit  C  beladene  Metall,  so  erfolgt 
vollkommene  Verbrennung  des  C,  worauf  das  Metall  die  ursprüngliche 
Farbe  und  das  ursprüngliche  Gew.  zeigt.    Das  Pt  scheint  also  den  C  aus  dem 
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Leuchtgas  durch  bloße  Kontakt- Wrkg.  frei  zu  machen  und  in  seinen  Poren  abzulagern 
oder  zu  verdichten,  ohne  eine  engere  Verb,  mit  ihm  einzugehen.  Die  Angreifbarkeit 
des  technischen  Pt  durch  Leuchtgas  beim  Glühen  liegt  an  dem  Eh-  und 
Pd-Gehalt.  [S.  Einw.  des  Leuchtgases  auf  diese  Metalle.]  Th.  Wilm  (Ber.  14,  (1881) 
878).  Die  Angreifbarkeit  des  Pt  in  Verbrennungsgasen  beim  Glühen  wird 
nicht  durch  suspendierte  Kohlenteilchen  veranlaßt,  sondern  durch  einen  oder 
mehrere  der  gasigen  Bestandteile  der  Flamme.  Der  in  der  Reduktionsflamme 
auf  Pt  erhaltene  schwarze  Ruß-Nd.  schließt  bedeutende  Mengen  des  Metalls 
mit  ein  (so  in  0.022  g  eines  bei  lj2  stündigem  Glühen  bei  Rotglut  erhaltenen  Nd.  0.01  g 
Pt).  A.  Remont  {Bull  soc.  chim.  [2]  85,  (1881)  486).  Die  Rußbildung  bei 
der  Einw.  von  Leuchtgas  auf  technisches  Pt  wird  durch  einen  Gehalt  an 
S  ungemein  befördert.  Dabei  scheinen  sich  Verbb.  des  Pt  und  seiner  Verunreini- 
gungen mit  CS2  (wie  schon  von  Schützenberger  beobachtet)  zu  bilden ;  doch  kommen  bei 
der  B.  des  Rußes  noch  andere  Faktoren  wesentlich  in  Betracht.  Beim  Glühen  von  0.03  g 
pulverförmigem  Pt  in  Leuchtgas  wurde  erhalten  eine  Gew. -Zunahme  von  1.002  g  (analog 
für  Ir  0.027,  Rh  0.128,  Pd  0.080  g).  Der  abgelagerte  Ruß  enthält  jedenfalls  ein  wenig  8 
und  hinterläßt  bei  der  Verbrennung  das  unter  ihm  liegende  Platinmetall  im  Zustand 
feinerer  Verteilung,  sodaß  man  an  einer  teilweisen  Vereinigung  mit  C  nicht  zweifeln  kann. 
Bei  ähnlichen  Verss.  unter  Anwendung  von  Blechen  findet  durch  die  Berußung  im  Leucht- 
gas eine  merkliche  Korrosion  statt,  die  nach  der  Verbrennung  des  Rußes  zu  Tage  tritt 
und  bei  Pt  mit  8%  Gehalt  an  Ir  schon  leicht  wahrnehmbar,  bei  Pd  sehr  stark  ist.  Mit 
der  Korrosion  geht  eine  Zerstäubung  der  vorher  mit  C  vereinigten  Teilchen  einher,  sodaß 
eine  Gew.-Abnahme  erfolgt.  Anzunehmen  ist,  daß  die  Carbid-Verbb.  unter  Mitwirkung 
sehr  leicht  zersetzbarer  flüchtiger  Metall-Verbb.  zustande  kommen.  An  der  Oberfläche  von 
gewalztem  (unreinem)  Platinblech  besteht  eine  äußerst  dünne  widerstandsfähige  Schicht, 
die  durch  das  Leuchtgas  weniger  leicht  angegriffen  wird.  Nicht  selten  läßt  sich  mkr. 
die  B.  von  Bläschen  und  die  Abschuppung  der  oberen  Schicht  beobachten.  F.  Mylitjs 
u.  C.  Hüttner  (Z.  Instrum.  29,  (1909)  191).  Bei  Einw.  von  Leuchtgas 
auf  reines  Platinblech  erhält  man  weniger  Rußbildung  als  auf  solchem 
mit  3.5  °/o  Ir-Gehalt.  [Zahlen  im  Original.]  Nach  der  Berußung  zeigt  sich  der  stärkere 
Angriff  des  iridiumhaltigen  Blechs  bei  der  Verbrennung  des  C  an  der  wesentlich  stärkeren 
Korrosion  und  Gew.-Abnahme  gegenüber  dem  reinen  Pt.  Noch  zerstörender  wirkt 
das  Leuchtgas,  wenn  das  verunreinigte  Platinblech  sich  mit  Oxyden,  wie 
CaO,  MgO  oder  A1203  (Schamotte)  in  Berührung  befindet:  Hier  tritt  leicht  ein 
völliges  Durchfressen  an  der  Berührungszone  ein.  Der  schädliche  Einfluß  des  Ir  aber  ist 
nicht  groß  genug,  um  die  tatsächlich  zwischen  guten  und  schlechten  Platingeräten  beob- 
achteten auffälligen  Unterschiede  in  der  Korrosion  zu  erklären.  Ein  kleiner  Gehalt  an  Fe  und 
anderen  unedlen  Metallen  'ist  ebenfalls  von  geringem  Einfluß.  Vielleicht  beruht  die  Eigen- 
schaft des  leichten  Korrosion  von  schlechtem  Pt  auf  einem  Gehalt  an  Bh.  So  wurden  in 
zwei  verschiedenen  Gefäßen  a)  und  b)  bei  der  Analyse  die  folgenden  Zuss.  gef. : 


Au 

Ag 

Cu 

Fe 

Pd 

Bh 

Ir 

Pt 

0.3 

Spur 

0.2 

0.12 

0.12 

0.02 

1.7 

97.5 

Spur 

0.1 

0.18 

0.08 

0.2 

1.7 

97.7 

b) 

(Von  diesen  Gefäßen  war  a)  schwach  berußbar  und  schwach  korrodierbar,  b)  leicht  berußbar 
und  leicht  korrodierbar).  Myliüs  u.  Hüttner  (Z.  Instrum.  30,  (1910)  190).  — 
Eine  Gewichtszunahme  von  Platinblech  beim  6-stündigen  Glühen  in  einer  leuchtenden 
Flamme  zum  eventuellen  Nachweis  der  Aufnahme  von  C  konnte  nicht  festgestellt  werden, 
doch  wurde  das  Metall  bei  dieser  Behandlung  oberflächlich  rauh  und  brüchig.  W.  Hempel 
{Z.  angeiu.  Chem.  1904,  321). 

B.  Flüssigkeiten  und  Lösungen.  a)  Allgemeines.  —  W.,  HN03  und 
H2S04  oxydieren  nicht.  [Aeltere  Angabe.]  Pt  geht  in  einen  unamalgamier- 
baren  Zustand  über,  wenn  es  kurze  Zeit  in  Berührung  ist  mit  W.,  wss.  Lsgg. 
von  NH3,  den  Alkalien,  deren  Karbonaten  oder  Chloriden.  Die  Anial- 
gamierbarkeit  wird  durch  Erhitzen  des  Pt  auf  etwa  200°  oder  durch  Einw. 
YOn  Säuren  zurückgewonnen.  Zur  Erklärung  ist  anzunehmen,  daß  Pt  Sauerstoff 
nicht  nur  absorbiert,  sondern  ein  Oxyd  oder  Suboxyd  bildet.  W.  Skey  (Irans.  +\ew 
Zealanä  Inst.  8,   (1876)  332;    Chem.  N.  35,   (1877)   204).    Verd.  HNOs    löst 
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aus  Platinmohr  kein  Pt.    Ebenso  verhält  sich  chloridfreie  HN02.    H2S03 

beim  schwachen  Erwärmen  etwas  Pt  und  hinterläßt  einen  groben  unl. 

&8tand,  wie  HCl.    H2S04  löst  nur  minimale  Spuren  (etwa  2/I00  mg  Pt  in 

16  ccm  Lsg.  wahrscheinlich  auch  nicht  gelöst,  sondern  nur  infolge  feiner  Verteilung  durch 
das  Filter  °gegangen]),  bei  Wiederholung  nichts  mehr,  auch  aus  Platinschwamm  nichts. 
Yerd.  HCl  löst  beträchtliche  Mengen  aus  dem  aktiven  Mohr:  10%  bis  15% 
(gef.  12;  18.1,  18.0;  15.5,  16.1;  13.5  je  nach  der  Vorbehandlung  des  angewandten  Mohrs 
[die  verschiedenen  Proben  Mohr  sind  durch;  voneinander  getrennt]).  Der  unl.  Rückstand 
ist  grobkörnig,  kompakt,  enthält  kein  fein  verteiltes  Pt  mehr  und  setzt 
sich  aus  der  klaren  gelben  Lsg.  sofort  schwer  zu  Boden.  L.  Wöhler  (Die 
pseudohüahjtische  Saiterstoffaktivierung  des  Platins,  Habilitationsschrift,  Karls- 
ruhe 1901,  33  [ij;  Ber.  36,  (1903)  3482  [II]).  Die  von  A.  Scheueee- 
Kestnee  (Compt.  rend.  91,  59;  J.  B.  1880,  361)  konstatierte  Löslichkeit 
des  Pt  in  nitrith altiger  H2S04  [Näheres  unter  c,  y)\  beruht  anscheinend  auf  der 
Oxydation  des  Pt  durch  HN02.  Konz.  HN08  oxydiert  Platinmohr,  weniger 
leicht  Platinschwamm,  doch  ein  wenig  selbst  blankes  Platinblech,  wird 
mit  HCl  oft  ausgekochter  und  gegen  KJ  völlig  inaktiver  Mohr  in  C02  mit  W.  ausgewaschen, 
getrocknet  und  in  C02  mit  HN03  (D.  1.52)  erwärmt,  so  enthält  er  Oxyd  (0.87  %  0).  Auch 
in  H  geglühter  Mohr,  also  gesintertes  Pt  in  Körnern,  wird  dabei  oxydiert,  doch  ist  hier 
der  O-Gehalt  nicht  direkt  wägbar.  WÖHLEE  (I,  34).  —  Schon  eine  Platinschicht 
von  Vsooo  Linien  Dicke  schützt  bei  sorgfältiger  Plattierung  das  darunter 
befindliche  Metall  gegen  den  Angriff  der  stärksten  Säuren.  C.  Beomeis 
(Dingl.  116,  (1850)  288).  Vergleicht  man  die  Löslichkeit  der  verschiedenen  Platin- 
metalle miteinander,  so  ergibt  sich,  daß  Pd  von  allen  am  leichtesten  1.  in  Säuren  ist:  es 
ist,  wenn  auch  schwer,  so  doch  1.  in  konz.  HN03  und  außerordentlich  11.  in  Königswasser. 
Dann  folgt  Pt,  das  in  Königswasser  noch  völlig,  doch  wl.  ist.  Ku,  Kh,  Os,  Ir  sind  in  kom- 
paktem Zustand  in  Königswasser  unl.,  in  fein  verteiltem  und  frisch  gefälltem  swl.  Als  geringe 
Beimengungen  in  den  1.  Metallen  aber  sind  sie  1.,  ebenso  wie  die  1.  als  Beimengungen  der 
unl.  auch  fast  völlig  unl.  sind:  so  ist  platinh altiges  Ir  unmöglich  durch  Säuren  vom  Pt  zu 
befreien.  C.  Claus  [Beiträge  zur  Chem.  der  Platinmet.,  Dorpat  1854,  37,).  —  Um  in 
Säuren  unl.  Platinlegierungen  (besonders  mit  Ir,  auf  die  Königswasser,  HCl,  KC103 
nicht  wirken)  zu  lösen,  erhitzt  man  sie  in  einem  glasierten  Porzellantiegel 
mit  chemisch  reinem  Zn  im  Muffelofen,  behandelt  nach  dem  Erkalten  in 
der  Kälte  mit  HCl  (D.  1.142),  wodurch  das  überschüssige  Zn  in  Lsg. 
geht,  während  die  Legierung  in  Form  grau  gefärbter  Nädelchen  zurück- 
bleibt, und  löst  letztere  nach  dem  Waschen  mit  h,  W.  in  Königswasser. 
C.  Reinhaedt  (Chem.  Ztg.  11,  (1887)  52;  Chem.  Ind.  10,  (1887)  192).  — 
I7eber  die  Lösungswärme  im  Vergleich  zu  andern  Elementen  s.  J.  Thomsen  («7.  prakt. 
Chem.  [2J  16.  323;  C.-B.  1878,  241).  —  Absorption  von  Säuren  und  Alkalien  durch  Platin- 
schwarz: C.  Kellner  (Wied.  Ann.  57,  (1895)  79;  Ber.  29,  (1896)  Ref.,  577).  —  Zers.  von 
W.  durch  glühendes  Pt:  V.  Regnault  (Ann.  Chim.  Phys.  62,  (1836)  337;  J.  prakt.  Chem. 
10,  (1837)  151);  W.  R.  Grove  [Phil  Trans.  137,  (1847)  1,  17;  Proc.  Roy.  Soc.  3,  (1851) 
657;  Pogg.  71,  (1847)  194,  221). 

b)  Wasser.  Wasserstoffperoxyd.  Alkalien.  —  Löst  sich  bei  lange  an- 
haltendem Kochen  in  W.  in  sehr  geringer  Menge  in  kolloidem  Zustande, 
zusammen  mit  Cu,  welches  das  Pt  verunreinigte.  TEAUBE-MENGAEINI  U.  Scala 
(Atfi  dei  Line.  Rend.  [5]  18,  (1909)  I,  542;  II,  111).  Die  Autoxydation 
von  Mohr  durch  Wasserzersetzung  erfolgt  als  „nasse  Autoxydation",  während  die  von 
Schwamm  und  Folie  bei  400°  zum  Typus  der  trocknen  Autoxydation  gehört.  [Einzelheiten 
im  Original.]  Wühler  (II,  3502).  —  Pt  löst  sich  in  den  meisten  Säuren,  wenn 
'  )2  enthalten,  mit  Leichtigkeit.  T.  J.  Faieley  (Rep.  Brit.  Assoc. 
45.  (1875)  42;  Ber.  8,  (1875)  1600).  H202  scheint  sowohl  in  saurer  als 
auch  in  alkal.  Lsg.  ohne  Einw.  auf  Pt  zu  sein.  C.  Maeie  (Compt.  rend. 
140.  (1908)  476).  Durch  das  gleiche  Verhalten  von  Platinmohr  und  PtO,xH20  gegen- 
über H202  wird  bestätigt,  daß  im  Platinmohr  auch  PtO,xH20  enthalten  ist.  [Näheres  s. 
bei  Pt  und  0.]     Wühler  (II,  3491).     Die  Gründe  sind  nicht  ganz  überzeugend.    E.  Von- 

dracek  (Z.  anorg.  Chem.  39,  1904)  25).  —  Pt  wird  von  NH8  und  fixen  Alkalien 
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so  angegriffen,  daß  es  nach  der  Einw.  nur  noch  bei  Ggw.  einer  Mineral- 
säure amalgamiert  wird.  Daraus  läßt  sich  auf  eine  Oxydation  des  Pt  im  Kontakt 
mit  Alkalien  bei  gewöhnlicher  Temp.  schließen.  W.  Skey  {Trans.  Neiv-Zealand  Inst. 
3,  (1870)  216;  Chem.  N.  22,  (1870)  282).  [s.  a.  S.  169.]  —  Wird  von  einer 
Lsg.,  die  aus  10  g  KMn04,  10  ccm  reiner  NaOH  und  200  ccm  W.  besteht, 
in  24  Stunden  etwas  oxydiert.    Maeie. 

c)  Säuren,  a)  Allgemeines.  —  Bei  Ggw.  eines  Platinmetalls  in  Lsg. 
in  einem  andern  Metall,  wie  Sn,  Pb  oder  Zn,  werden  diese  Metalle  durch  verd 
Säuren  sehr  viel  leichter  gelöst,  infolge  der  B.  zahlloser  kleiner  galvanischer  Ele- 
mente. Bisweilen  wird  dabei  auch  etwas  von  dem  Pt-Metall  gelöst  (z.  B.  bei 
Pt-Sn-Legierungen).  H.  Debkay  [Compt,  rend.  104,  (1887)  1667;  Bull,  soc. 
chim.  [2J  48,  (1887)  650).  —  [S.  a.  unter  a).] 

ß)  Salpetersäure.  —  Konz.,  nicht  rauchende  HN03  oxydiert  Pt,  be- 
sonders in  der  Hitze,  deutlich;  dabei  bildet  sich  wohl  Pt02  [s.  dieses].  Maeie. 
Während  HN03  auf  reines  Pt  nicht  einwirkt,  ist  ihre  Einw.  auf  solches 
Pt,  das  H  okkludiert  enthält,  sehr  stürmisch  (Oxydation  des  H).  J.  H.  Glad- 
stone  u.  A.  Tkibe  («71  Chem.  Soc.  35,  (1879)  175;  Ber.  12,  (1879)  390).  Pt 
löst  sich  in  reiner  HNOs  als  Pt(N03)4  nur,  wenn  es  mit  Ag,  Ag  und  Au 
oder  mit  einigen  andern  Metallen  legiert  ist.  [Aeltere  Angabe.]  So  wird  die 
Löslichkeit  des  Pt  in  HN03  beeinflußt  durch  Ggw.  von  Ag,  Pb,  Bi,  Kupfer. 
€l.  Winklee  (Z.  anal.  Chem.  13,  (1874)  369).  Platingefäße  werden  beim 
Verdampfen  von  HN03  in  ihnen  angegriffen.  J.  Jannek  u.  J.  Meyee 
(Z.  anorg.  Chem.  83,  (1913)  71).  Ist  in  Ggw.  von  Hg  mehr  oder  weniger 
1.  in  konz.  HN03.  N.  Taeugi  (Gazz.  chim.  ital.  33,  (1903)  II,  171).  [Einzel- 
heiten und  weitere  Angaben  bei  den  verschiedenen  Legierungen.] 

y)  Schwefelsäure.  —  Durch  Reduktion  von  PtCl4  mit  Ameisensäure  gefälltes 
Schwarz  ist  11.  in  sd.  H2S04.  H.  Sainte-Claiee  Deville  u.  J.  S.  Stas 
(Proces-verbaux  des  seances  de  1877  du  comite  international  des  poids  et  mesures, 
Paris  1878,  153).  Ueber  die  Löslichkeit  von  Pt  in  H2S04  herrscht  große 
Unsicherheit.  Von  21  deutschen  und  französischen  Arbeiten  seit  1880  geben  5  an,  daß 
das  Pt  etwas  oder  langsam  von  der  sd.  Säure  angegriffen  wird,  7,  daß  es  angegriffen  wird, 
und  9,  daß  es  nur  von  nitroser  Säure  angegriffen  wird.  M.  Delepeste  (Bull.  SOC.  chim. 
[3]  35,  (1906)  10  [II]).  Sd.  konz.  H2S04  löst  Pt  in  beträchtlicher  Menge, 
wobei  der  0  der  Luft  nicht  beteiligt  ist.    (Die  Lsg.  erfolgt  auch  in  C02  oder  andern 

indifferenten  Gasen.)  Ggw.  von  überschüssiger  H2S03  verhindert  das.  Lösen  des 
Pt.  Auch  As.203  und  besonders  Sb.^03  zeigen  starke  Schutz- Wrkgg.  Le 
Eot  W.  Mc  Cat  (8.  Intern.  Kongr.  f.  angew.  Chem.  zu  New  York,  4.  bis 
13.  September  1912;  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  1072).  Pt  wird  in  dünner  Folie 
von  K.2S04  enthaltender  sd.  H2S04  angegriffen:  Die  Säure  färbt  sich  nach 
einer  halben  Stunde  gelb,  und  die  Farbe  wird  allmählich  dunkler  bis 
ockerrot.  Dabei  verliert  ein  qcm  etwa  O.Ol  g  (0.008  bis  0.012)  in  der  Stunde.  Der  An- 
griff ist  unregelmäßig  und  das  Metall  nimmt  ein  moireartiges  Aeußere  an. 
Die  Verschiedenheit  der  Einw.  in  geschlossenen  oder  offenen  Gefäßen  liegt 
nur  an  den  dadurch  hervorgerufenen  Unterschieden  in  der  Temp.,  die  sehr  be- 
trächtlich sind:  Bei  350°  bis  355°  erreicht  der  Gewichtsverlust  0.01  bis  0.05  g,  bei  365° 
bis  375°  0.12  bis  0.13  g.  Nitrose  Prodd.,  die  in  ganz  geringer  Menge  in  der  reinen 
H2S04  des  Handels  enthalten  sind,  sind  nicht  die  Ursache  der  Löslichkeit  des  Pt : 
Auch  völlig  von  nitrosen  Prodd.  freie  H2S04  löst  0.008  g  Pt  und  solche  mit  allmählich 
steigenden  Mengen  daran  (1 :  50000, :  25000, :  10000, :  1000)  löst  0.0075.  0.01 1*. 
O.OOfr'O  g  Pt,  also  unabhängig  vom  Nitrosegehalt;  auch  bei  Zugabe  VOn  ttberSChÜSSiger 

HN03  zur  H2S04  wird  die  Geschwindigkeit  der  Lsg.  des  Pt  nicht  geändert. 
(KH4)2S04   verzögert   die   Einw.   der  H2S04,  wie  Scheürer-Kestner  feststellte. 
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Dali  Cohbot  [vgl.  weiter  nuten]  diesen  Einfluß  nicht  fand,  liegt  an  der  niedrigen  Temp.  von  250a, 
bei  der  er  arbeFtete.  und  bei  der  der  Einfluß  noch  nicht  statthat.  Bei  338°  ist  die  verzögernde 
Wrkg.  derartig,  daß  nach  anfänglich  geringer  Lsg.  das  Gew.  des  Metalles  sich  nicht  mehr 
ändert,  solange  noch  einige  mg  NH3  zugegen  sind ;  dann  nimmt  die  Lsg.  allmählich  wieder  ihren. 
Fortgang.    [Erklärung  dieser  Erscheinung  im  Original.]     Bei  Anwendung  VOll  Platill- 

Bchwamm    statt   Platinfolie    kann  man  völliges  Lösen   erreichen  (etwa  in 
iimden),  unter  B.  von  Pt(S04)2  und  S02.    Delepine  {Compt.  rend.  141, 

(1905)  1013  [1];  II).  Läßt  man  sd.  konz.  H2S04  sehr  lange  ihre  lösende 
Wrkg.  auf  das  Pt  ausüben,  so  erhält  man  äußerst  dunkle,  in  der  Kälte 
rotbraune,  in  der  Hitze  fast  schwarze  Sulfat-Lsgg.  Man  kann  so  20  g  Pt  in 
100  ccm  Säure  lösen.  Nach  langem  Kochen  werden  die  konz.  Lsgg.  beim 
Kochen  nach  Zugabe  von  (NH4)2S04  unvollständig  reduziert.  Das  Pt  ist  in 
der  Lsg.  wohl  als  ein  saures  Sulfat  (das  weniger  reduzierbar  ist   als  ein  normales  Salz) 

vorhanden.     Gibt  man  NH4C1  zu  und  kocht,   so  entfärben   sich  die  Lsgg. 

Vollständig  und  behalten  nur  noch  0.01  g  Metall  auf  100  ccm  Säure.  Nach  Veid. 
mit  dem  vierten  Teil  W.  trüben  sich  die  Lsgg.  beim  Erhitzen  plötz- 
lich bei  280°  bis  290°  und  lassen,  bei  weiterem  Erhitzen,  Metall  aus- 
fallen. Sehr  konz.  Lsgg.  scheiden  nach  1  Monat  orangerote  dünne  um 
einen  Mittelpunkt  vereinigte  Nadeln  aus.  An  der  Luft  geben  sie  nach 
etwa  12  Stunden  einen  Nd.  von  orangeroten  parallelogrammförmigen 
lamellaren  Kristallen,  einem  Hydrat  der  eben  erwähnten  Nadeln,  die  sich 
an   der  Luft  in   diese  Kristalle  umwandeln.    Delepine  {Compt  rend.  142, 

(1906)  631).  Bei  Angriff  von  Pt  durch  sd.  H2S04  bilden  sich  S02  und 
Verbb.  des  dreiwertigen  Pt,  [Näheres  s.  bei  Pt(OH)(HS04)2,xH20  und  Pt(0H;2HS04, 
H20.]  Durch  0  wird  die  Rk.  begünstigt,  aber  nicht  bedingt.  Delepine 
(Compt,  rend.  150,  (1910)  104;  Bull.  soc.  chim.  [4]  7,  (1910)  104).  —  Die  Lös- 
lichkeit in  250°  bis  260°  w.  95%  ig-  H2S04  beträgt  nach  28  Stunden  0.04  g.    J.  T.  Conroy 

(J.  Soc.  Chem,  Ind.  22,  (1903)  465).  Der  Angriff  von  Handelsplatin  durch  reine 
konz.  (94°/0ig.)  H2S04  beim  neunstündigen  Erhitzen  auf  400°  beträgt  auf 
1  qdm  in  der  Stunde  in  der  Leere  0.001  g,  in  0  0.124  g;  von  reinem  Pt  in 
der  Leere  0.0006  g,  in  0  0.0227  g  (dabei  wird  das  Handelsplatin  stark  moiriert,  das 

reine  nur  dekapiert);  von  reinem  Pt  in  einer  etwa  2°/0  Anhydrid  enthaltenden 
H2S04  0.0265  g,  in  einer  98.6  °/0  ig.  H2S04  0.0076  g,  in  96.75  °/0  ig.  0.0014  g 
(wobei  die  Temp.  eine  Stunde  lang  etwa  450°  betrug).  Aus  den  Verss.  läßt 
sich  schließen,  daß  bei  Säuren  von  einer  Konz.,  wie  sie  die  Industrie  liefert,  der  0  der 
Luft  es  ist,  der  als  oxydierendes  Agens  wirkt,  während  bei  Säuren  von  noch  höherer 
Konz.  das  freie  in  der  Säure  enthaltene  S03  den  zur  Oxydation  notwendigen  0  liefert. 
L.  Quesnessen  {Compt.  rend.  142,  (1906)  1341;  Biäl.  soc.  chim.  [3J  35,  (1906) 
620).  —  Je  1000  kg-  H2S04  lösen  (bei  der  Konz.  in  gewöhnlichen  Apparaten)  2  g  Pt,  und 
5  g  bei  Ggw.  von  viel  HNOs.  A.  Scheurer-Kestner  {Mechan.  Mag.,  April  1866;  J.  Franklin 
Inst.  [3]  52,  (1866)  69,  471).  Der  Gewichtsverlust  der  Platinapparate  bei  der  Konz.  von 
H2SO±  liegt  nicht  an  einer  einfachen  mechanischen  Wrkg.;  das  gesamte  gelöste  Pt  findet 
sich  in  der  sauren  Lsg.  Wenn  die  Säure  frei  von  nitrosen  Prodd.  ist,  so  löst  sie  bei  Konzz. 
bis  93%  bis  94%  1  g  Pt  auf  die  Tonne  Säure,  bis  98%  6  bis  7  g,  bei  997»%  etwa  9  g. 
Enthält  die  Sänre  jedoch  nitrose  Prodd.,  so  löst  sich  das  Metall  in  viel  beträchtlicherem 
Maße.  Mit  Ir  legiertes  Pt  widersteht  der  Einw.  der  Säure  besser  als  reines : 
In  57  Tagen  verloren  zwei  Gefäße  aus  reinem  und  aus  mit  Ir  im  Verhältnis  1 : 3  legiertem 
Pt  in  sd.  H2S04  19.66%  und  8.88%  ihres  Gew.  [Einzelheiten  im  Original.]  SCHEURER- 
Kestner  {Compt.  rend.  81,  (1875)  892;  Bull.  soc.  chim.  [2]  24,  (1875)  505). 
Gegenüber  E.  Hartmans  u.  F.  Benker  (Z.  angew.  Chem.  16,  (1903)  1152),  die  obige 
Zahlenangaben  wiederholen,  führt  für  94% ige  Säure  0.6  g,  für  97% ige  2.0  g  als 
mittleren  Verlust  auf  1  Tonne  an  W.  C.  Heraeüs  (Z.  angew.  Chem.  16,  (1903)  1201). 
Geht  man  mit  der  Kouz.  der  Säure  über  das  Monohydrat  hinaus,  so  steigt  die  Löslich- 
keit des  Pt  in  noch  weit  höherem  Grade,  bis  1  kg  auf  die  Tonne  rauchender  (Nord- 
häuser)  Schwefelsäure.  Alle  diese  Zahlen  hängen  von  der  Form  der  angewandten  Apparate 
und  der  Oberfläche  des  Metalls,  die  in  Berührung  mit  der  Säure  ist,  ab:  Mit  einer  Säure 
von  derselben  Reinheit  läßt  sich  die  Löslichkeit  des  Metalls  auf  den  vierten  Teil  oder  noch 
tiefer  erniedrigen.    So  ist  in  den  Apparaten  von  Kessler  der  Gew.-Verlust  des  Metalls  auf 
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die  Tonne  gewöhnlicher  Säure  O.IOO  bis  0.150  g,  für  eine  sehr  konz.  Säure  von  98  bis  99°/0 
1  bis  1.5  g.  Scheurer-Kestner  (Compt  rata.  86,  (1878)  1082;  Bull.  soc.  chim.  [2]  30, 
(1878)  28;  J.  Pharm.  Chim.  28,  (1878)  170).  Eine  völlig  reine  (von  nitrosen  Prodd. 
freie)  H2S04  löst  das  Pt  nicht  auf,  nitrosehaltige  löst  es  um  so  mehr,  je 
größer  die  Konz.  der  Säure  ist.  Die  Säure  aus  den  Bleikammern  greift 
das  Pt  selbst  bei  Ggw.  von  überschüssiger  H2S03  an,  die  nicht  auf  die 
salpetrige  Säure  wirkt.  [Einzelheiten  im  Original.]  Scheukee-Kestnee  (Compt. 
rend.  91,  (1880)  59).  Die  Löslichkeit  in  nitrithaltiger  H2S04  beruht  auf  der 
Oxydation  des  Pt  durch  HN02.  Wöhlee  (I,  35).  Pt  ruft  die  Zerstörung  von 
(NH4)2S04  durch  sd.  H2S04  hervor,  indem  es  von  der  H2S04  zu  Pt(S04)o  gelöst 
Wird :  3Pt(S04)2  +  2(NH4)2S04  =  2N2  +  3Pt  +  8H2S04.  Infolge  dieser  Einw.  darf 
Pt  bei  der  Bestimmungsmethode  von  N  nach  Kjeldahl  nicht  angewandt  werden.  [Einzel- 
heiten im  Original.]  Delepike  (I,  886;  II).  Ein  Gemisch  von  1  T.  HN03  (D.  1.436) 
mit  5  T.  H2S04  (D.  1.84)  entwickelt  bei  Einw.  auf  Na  im  Kontakt  mit  Pt  Gas  nur  am  Pt, 
während  das  Na  völlig  blank  bleibt.  G.  J.  Busch  u.  J.  W.  Dodgson  (Chem.  N.  69,  225; 
C.-B.  1894  I,  1073).  —  Pt  wird  (im  Gegensatz  zu  Au)  beim  Erhitzen  mit  KMn04 
und  konz.  H2S04  nicht  gelöst.  A.  H.  Allen  (Chem.  N.  25,  85;  C.-B.  1872, 
308).  —  Die  aus  gegossenem  Pt  gefertigten. Kessel  sind  für  die  Fabrikation  der  H2S04 
haltbarer  als  die  geschmiedeten.  H.  SAiNTE-ÜLAniE  Deville  u.  Debeay  (Compt.  rend.  54, 
(1862)  1139;  J.  prakt  Chem.  87,  (1862)  293).—  Mit  Pt  überzogenes  Zn  löst  sich 
schon  in  H2S04  von  60°,  die  auf  1  T.  Säure  7000  T.  W.  enthält.  C.  Gouedon 
(Compt.  rend.  76,  (1873)  1250).  TS.  a.  bei  den  Legierungen  des  Pt  mit  Zn  und 
mit  Pb.] 

d)  Salzsäure.  —  Gefälltes  Pt  ist  in  Berührung  mit  Luft  1.  in  h.  konz. 
HCl.  Sainte-Clatee  Deville  u.  Stas.  Verd.  HCl  löst  Platinschwarz  bei 
Luftabschluß  teilweise  (bis  10  bis  180,0),  von  0  völlig  befreites  jedoch  nicht 
mehr.  C.  Engleb  u.  L.  Wöhlee  (Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902)  5).  Mit  Fe, 
Zn,  H  Oder  Natriumformiat  gefälltes  Pt  (und  Platinmetalle,  besonders  Pd  [s.  dieses] 
und  Eh)  ist  in  HCl  bei  Ggw.  von  Luft  auffallend  11.  bzw.  oxydierbar. 
[Näheres  im  Original.]  Th.  Wilm  (Ber.  14,  (1881)  636).  Beim  Befeuchten  von 
Platinmohr  auf  einem  Filter  mit  wss.  HCl  wird  das  Filter  gelb.  Wäscht 
man  dann,  so  läuft  ein  gelbes,  PtCl4  enthaltendes  Filtrat  ab.  Später  aber 
wird,  selbst  beim  Waschen  mit  HCl,  das  Filtrat  wieder  klar.  Die  Lsg. 
von  Pt  hat  aufgehört  und  beginnt  erst  wieder,  nachdem  man  das  Metall 
einige  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  hat.  Wahrscheinlich  ist  es  möglich,  auf  diese 
Weise  den  Mohr  völlig  in  Lsg.  zu  bringen.  Ebenso  verhält  sich  Platinschwamm, 
wenn  auch  nicht  so  ausgesprochen.  W.  L.  Düdley  (Proc.  Am.  Assoc.  Adv. 
Sä.  1893,  105;  J.  Am.  Chem.  Soc.  15,  (1893)  273).  In  fein  verteiltem  Zu- 
stande ist  Pt  auch  bei  Luftabschluß  in  einer  Atm.  von  C02  in  konz. 
HCl  1.,  doch  erst  nach  24-stündigem  Erhitzen  auf  200°  im  geschlossenen 
Rohr,  und  auch  dann  nur  in  geringer  Menge,  l  mg  Pt  in  20  ccm  (=  72000/o  Pt). 
Wöhlee  (Ber.  36,  (1903)  3483).  Die  Einw.  von  HCl  im  Verein  mit  dem 
oxydierenden  Einfluß  der  Luft  auf  gefällte  Platinrückstände  selbst  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  während  bloßem  Stehenlassen  dauert  fast  unbeschränkte 
Zeit,  sodaß  es  wahrscheinlich  ist,  daß  sich  ein  solches  durch  H  gefälltes  Gemenge  von 
Platinmetallen  oder  ein  solches  unmittelbar  aus  der  Mutterlauge  von  (NH4^2PtCl6  durch  Fe 
erhaltenes  schließlich  völlig  lösen  läßt.  Diese  Einw.  erstreckt  sich  außer  auf  ein  Gemenge 
von  mit  unedlen  Beimengungen  vermischten  Platinmetallen  selbst  auf  die  an  und  für  sich 
in  reinem  Zustande  in  Königswasser  unl.  Metalle  Kh  und  Ir,  wenn  sie  in  fein  verteilter 
Form  vorliegen.  Bei  den  mit  H  ausgeschiedenen  Metallen  ist  während  der 
langsamen  Einw.  von  HCl  in  der  Kälte  keine  Gasentwicklung  zu  bemerken. 
Das  fast  homogene  Pulver  quillt  dabei  oft  zu  warzenförmigen  Gebilden  auf, 
die  beim  Uebergießen  mit  W.,  wodurch  die  Lsg.  sich  schön  him beerrot  färbt, 
wieder  zum  ursprünglich  gleichförmigen  Pulver  zerfallen.  Mit  der  wache 
den  Zahl  der  'salzsauren  Auszüge  werden  die  Lsgg.   immer  reiner  tiefrot. 
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Zwar  gehen  die  Metalle  in  einer  gewissen  Reihenfolge  in  Lsg.  (der  Farbenwechsel  der 
üge  geht  von  gelbgrün  über  gelbbraun,  rötlichbraun  bis  rein  dunkelrot),  doch 
lüLt  nch  eine  Trennung  der  Metalle  von  einander  so  nicht  ausführen.  [Einzelheiten 
und  nähere  Angaben  im  Original.]  WlLM  (Zur  Chem.  d.  Platinmetalle,  Magister- 
Abhandlung,  Dorpat  (St.  Petersburg)  1882,  39).  —  Reines  Pt  (Blech)  wird 
von  rauchender  HCl  unter  dem  Einfluß  des  Lichts  angegriffen  (in  der 
Dunkelheit  nicht).  Bei  Ggw.  von  MnCl2  ist  die  Angreifbarkeit  unter 
vergleichbaren  Mengen  etwra  doppelt  so  groß  wie  in  seiner  Abwesenheit. 
Doch  ist  die  Ggw.  zum  Lösen  nicht  notwendig.  M.  Berthelot  (Compt.  rend. 
138,  (1904)  1297;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  3,  (1904)  299).  —  Beim  Lösen  von 
elektrolytisch  auf  Pt  abgeschiedenem  Fe  in  HCl  geht  stets  etwas  Pt  in  Lösung. 
H.  Kinder  (Chem.  Ztg.  30,  (1906)  631).  —  Eine  Einw.  von  HCl  in  verschiedenen 
Lösungsmitteln:  CHC13,  CC14,  C2H5C1,  C6H6,  SiCl4,  SnCl4,  PC13,  SbCl5,  S2C12,  S0C12  auf  Pt 
oder  Pd  konnte  nicht  wahrgenommen  werden.  HCl  in  AsCl3  wirkt  ein,  aber  nicht  mehr 
als  reines  AsCl3.    H.  E.  Patten  (J.  Phys.  Chem.  7,  (1903)  172). 

e)  Königswasser.  —  L.  in  Königswasser  bei  überschüssiger  HCl  zu 
H.PtClg,  bei  sehr  überschüssiger HN03  zu  Platinichlorid-Stickstoflbxyd.  Aehn- 
lich  verhält  sich  ein  Gemisch  von  HN08  und  HBr.  [Aeltere  Angabe.]  Löst 
sich  (im  Gegensatz  zu  Au)  nicht  in  einem  Gemisch  von  Nitrose  und  HCl  (1 : 1). 
H.  Borxträger  {Report,  anal  Chem.  7,  (1887)  741;  C.-B.  1888,  100).  Pt 
löst  sich  nur  in  Königswasser,  das  NO  enthält.  E.  Millon  (Compt.  rend. 
14,  (1842)  906).  Durch  starken  Druck  kann  das  Lösungsvermögen  des 
Königswassers  gegen  Platinerz  erhöht  werden.  H.  Dullo  (J.  prdkt.  Chem. 
78,  (1859)  369;  Dingl.  157,  (1860)  152;  Chem.  N.  1,  (1860)  204;  J.  Chim. 
med.  [4]  6,  (1860)  259;  Chem.  techn.  Mitth,  (Eisner)  10,  (1860/61)  126). 
Nur  wl.  in  Königswasser  bei  Ggw.  größerer  Mengen  von  K- Salzen. 
Th.  W.  Bichards  u.  A.  Staehler  (Per.  39,  (1906)  3611;  C.-B.  1907  I,  9). 
Aus  einer  Legierung  von  Pt  mit  Ir  wird  durch  Königswasser  nicht  sämt- 
liches Pt  herausgelöst;  viel  bleibt  beim  Iridium.  A.  Muckle  u.  F.  Wöhler 
(Ann.  104,  (1857)  368;  J.  praJä,  Chem.  78,  (1858)  318;  Dingl.  149,  (1858) 
237).  Pt  widersteht  in  Legierung  mit  Ir  der  Einw.  von  Königswasser 
sehr  stark.  J.  W.  Mallet  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  80,  (1908)  83).  —  lieber  die 
Einw.  von  Königswasser  auf  Pt  s.  a.  T.  A.  Edison  (Scient.  Amer.  41,  (1879)  216;  Chem. 
Ztg.  3,  (1879)  650). 

£)  Verschiedene  Säuren.  —  Uni.  in  H2Se04.  E.  Mitscherlich  (Pogg. 
12.  (1828)  630;  s.  a.  Pogg.  9,  (1827)  630;  Ann.  Chim.  Phys.  36,  (1827)  100).  — 
HJ  greift  so  gut  wie  nicht  an.  H.  Sainte-Claire  Deville  (Compt.  rend. 
42,  (1856)  894;  Ann.  101,  (1857)  196;  J.  praH.  Chem.  69,  (1856)  420). 
Schwamm  löst  sich  in  HJ-  (und  J-)Lsg.  zu  PtJ4.  [Näheres  s.  dort]  W.  Pullinger 
(Per.  24,  (1891)  2294).  —  HJ08  wirkt  nicht  ein.  A.  Connell  (Edinb.  phil.  J. 
11,  (1831)  72;  Schw.  62,  (1831)  495;  Am.  J.  sei.  (Sill.)  21,  (1832)  376).  — 
Konz.  H3P04  greift  beim  Erhitzen  an  der  Luft  an,  bei  Luftabschluß  nicht. 
Hüttn^r  (Z.  Instrum.  26,  (1906)  191:  Z.  anorg.  Chem.  59,  (1908)  216).  — 
Trichloressigsäure  in  der  Lsg.  in  Nitrobenzol  wirkt  nicht  ein.  J.  H. 
Mathews  (J.  Phys.  Chem.  9,  (1905)  659). 

d)  Salzlösungen.  —  Reduziert  FeCl8  zu  FeCl2.  A.  Bechamp  u.  C.  Saint- 
pierre  (Compt.  rend.  52,  (1861)  757;  J.  prakt.  Chem.  84,  (1861)  382).  Die 
Abgabe  des  Cl  durch  die  Lsg.  von  FeCl3  bei  Ggw.  von  Pt  hegt  nicht  an  dem  Pt.  sondern 
erfolgt  auch  ohne  dieses  beim  Kochen,  indem  die  Lsg.  konzentrierter  wird.  Personne 
(Bull.  soc.  chim.  4,  65;  J.  B.  1862,  196).  S.  dagegen  die  Erwiderung  von 
Saintpierre  (Bull.  soc.  chim.  4,  74;  J.  B.  1862,  80),  in  der  er  die  früheren  An- 
gaben völlig  aufrecht  hält.  FeCl3  in  saurer  Lsg.  ist  auf  Pt  ohne  Einfluß. 
C.  Marie  (Compt.  rend.  146,  (1908)  476).  Ueber  die  Reduktion  von  FeCl,  durch 
Pt  zu  FeCl2  s.  a.  H.  Schild  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  47,  251;  C.-B.  1888,  1166);  von  FeCl3 
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und  AgCl  durch  Pt  D.  Tommasi  (Rend.  Ist.  Lombardo  [2]  11,  (1878)  281 ;  J.  Pharm.  CJiim.  [4] 
29,  (1879)  291).  Eeduktion  von  Ferrisalz-Lsgg.  durch  am al garniertes  Zinkblech  und  Platin- 
blech: A.  L.  Beebe  {Chem.  N.  53,  269;  c.-B.  1886,  601).  —  Pt  vermag  anch  dem 
AnClj,  und  PdCl4  das  Cl  ZU  entziehen.  Erhitzte  man  Pt  mit  diesen  Chloriden  in 
verschlossenen  ftöhren  (um  den  Staub  der  Luft  auszuschließen)  anf  100°,  so  wurden  in  18 
bis  20  Stunden  von  1.177  g  Pt  in  der  Lsg.  des  PdCl4  0.002  g  Pt  gelöst,  wobei  sich  am 
Boden  der  Köhre  metallisches  Pd  reduziert  fand,  während  von  1.5820  g  in  AuCls-Lsg.  nach 
18  Stunden  zwar  keine  Fällung  erhalten  wurde,  das  Blech  aber  schwach  vergoldet  war 
(es  wog  1.5855  g)  und  die  Fl.  Pt  gelöst  enthielt.  Saintpierre  (Compt.  rend.  54, 
(1862)  1079;  J.  prakt.  Chem.  90,  (1863)  381).  —  Ueber  das  Gleichgewicht  von  Pt 
mit  PtCl4-Lsg.  (Auflösung  von  Pt  unter  Verbrauch  von  Platinisalz  und  B.  von  Platosalz) 
s.  E.  Böse  (Z.  Elektrochem,  14,  (1908)  314).  —  Pt  wird  deutlich  oxydiert  (allerdings 
in  geringerem  Maße  als  auf  elektrolytischem  Wege)  durch  2.5  °/0  K>S04  in  10  °/0ig. 
H2S04,  5°/0  KMn04  in  2°/0ig.  NaOH  (sowie  in  H2S04);  n.K2Cro07  in 
n.H.2S04,  12%  K4Fe(CN)?  in  2%  ig.  NaOH.  HNO,,  KC103  in  n.H2S04. 
Nicht  merklich  dagegen  wird  es  oxydiert  durch  H202  in  saurer  oder  alkal. 
Lsg.  und  5  0/o  FeClg  in  3  °/0  ig.  HCl.  Das  gebildete  Oxyd  läßt  sich  kolorimetrisch 
nachweisen  durch  Lösen  in  w.  verd.  etwas  KJ  enthaltender  HCl.  C.  Marie  (J.  Chim. 
Phys.  6,  596;  C.-B.  1908  II,  1498).  —  Pt  ist  in  Lsgg.  von  KCN  völlig  un- 
löslich. H.  Rösslee  (Z.  Chem.  1866,  175;  Z.  anal.  Chem.  5,  403;  Bull, 
soc.  chim.  [2]  6,  323;  J.  B.  1866,  292).  Wird  von  konz.  sd.  Lsg.  von 
KCN  angegriffen,  indem  es  unter  Entw.  von  H,  dessen  Vol.  genau  im 
Verhältnis  zur  gelösten  Menge  Pt  steht,  in  K2Pt(CN)4  übergeführt 
Wird.  [Ueber  die  thermischen  Vorgänge  s.  das  Original.]  In  W.  gelöstes  Hg(CX  , 
wird  durch  Pt  selbst  beim  Sieden  nicht  ausgefällt.  Gibt  man  jedoch  nur 
wenig  KCN  hinzu,  so  scheidet  sich  Hg  unmittelbar  ab,  indem  es  sich  mit 
dem  Pt  verbindet.  H.  Saente-Claire  Deville  u.  J.  H.  Debray  (Compt. 
rend.  82,  241;  C.-B.  1876,  194).  Die  Löslichkeit  des  Platinschwamms  in 
einer  etwa  10  %  ig.  Lsg.  von  KCN  ist  bei  gewöhnlicher  Temp.  sehr  gering 

(in  8  Tagen  beim  häufigen  Umschütteln  nur  1.4  mg),  wird  aber  durch  Anwendung 
von  h.  konz.  Lsg.  des  KCN  bedeutend  erhöht  (bei  etwa  5-stündigem  Kochen  0.0715  g). 
Durch  Ggw.  von  Alkaliamalgam  wird  das  Lösen  erheblich  beschleunigt 
(bei  Ggw.  von  K-Amalgam  in  etwa  4  Stunden  bei   gewöhnlicher  Temp.  0.0236  g),   durch 

Hg  allein  nicht.  Das  Lösen  erfolgt  auch  unter  Ausschluß  von  0  und  findet 
unter  Entw.  von  H  Statt.  Das  Pt  verhält  sich  also  in  diesem  Falle  wie  ein  unedles 
Metall,  das  W.  in  alkal.  Lsg.  zu  zers.  vermag.  [Kritik  der  Verss.  von  Dbville  u. 
Debray  im  Original.]  Die  Ursache  des  Lösens  ist  jedenfalls  in  der  äußerst  geringen  Disso- 
ziation der  komplexen  Platincyanverbindungen  zu  suchen,  durch  die  ein  ..Wegfangen"  der 
Platinionen  stattfindet  und  die  B.  neuer  Platinionen  begünstigt  wird.  F.  Glaser  (Z. 
Elektrochem.  9,  (1903)  15).  Ist  als  rauhes  Blech  1.  in  sd.  KCN-Lsg.  (0.030  g 
für  l  ccm  und  Stunde).  Poliertes  Blech  ist  weniger  1.  als  das  rauhe;  in  der 
Kälte  ist  die  Löslichkeit  Null,  sie  beginnt  erst  bei  100°.  A.  Brochet  u. 
J.  Petit  (Compt.  rend.  138,  (1904)  1095;  Z.  Elektrochem.  10,  (1904)  741, 
913;  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  (1904)  1255;  Ann,  Chim.  Phys.  [8]  3/(1904) 
433).  Die  Löslichkeit  von  Mohr  in  KCN-Lsg.  wird  durch  Ggw.  von  0  oder 
H202  erhöht.  L.  Wühler  (a.  a.  0.,  3502).  —  Eine  Einw.  von  Kupferoleat  auf  Pt 
findet  in  keinem  der  untersuchten  Lösuugsmittel  statt.  Sammis  (J.  Phys.  Chem.  10. 
(1906)  606). 

e)  Verschiedenes.  —  Wss.  Cl  löst  das  Pt  langsam.  [Aeltere  Angabe.]  — 
Wss.  und  salzsaure  Br-Lsg.  ist  ohne  jede  Wirkung.  P.  Waage  (1871)  bei 
R.  Wagner  (C.-B.  1875,  713  [Original.]).  —  Taucht  man  sorgfältig  gereim 
Pt-Platten  in  Lsgg.  von  kolloidem  Cu,  so  schlägt  die  rote  Farbe 
Tyndall'schen  Bündels  in  kurzer  Zeit  in  Weiß  um.  Anscheinend  wird  da- 
bei das  kolloide  Cu  durch  das  Pt  in  metallischem  Zustand  niedergeschlagen 
und  durch   kolloides  Pt   ersetzt.     Diese  Vermutung  wird  durch  ultramikroskopische 
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,,,.     M.  Phujpbon  (Bull  Äcad.  Belg.  1912,  580;    C.-B.  1913  I, 

Pt  in  Plattenform  fällt  kolloides  Ag  nicht.  Philifson  (Z.  Chem. 
Am//.  ii.  49;  C.-B.  1912  II,  2034).  HaS  und  (NH4),8  bilden  mit  Pt 
wohl  ein  Sulfid,  da  das  Pt  nach  der  Einw.  nicht  mehr  amalgamierbar  ist. 
II  (  i!>  macht  es  dann  wieder  amalgamierbar.  W.  Skey  (Trans.  New  Zea- 
land  Inst  B,  (1870)  216;  Chem.N.  22,  (1870)  282).  —  Wird  in  reinem  Zu- 
stande von  Nitrosylchlorid  in  der  Kälte  nicht  angegriffen,  gibt  aber  beim 
mehrtägigen  Erwärmen  damit  auf  100°  PtCl4,2NOCl  [s.  dieses].  J.  J.  Sud- 
borough  (J.  Chem.  Soc.  59,  (1891)  663).  —  Im  zugeschm.  Rohr  bei  gewöhn- 
licher Temp.  wird  Pt  in  Drahtform  von  Sulfurylchlorid  nicht  an- 
gegriffen; selbst  nach  mehrstündigem  Erhitzen  auf  150°  ist  das  Aussehen 
nur  wenig  verändert.  Nach  mehrtägigem  Erhitzen  auf  diese  Temp.  aber 
finden  sich  in  der  Fl.  viele  kleine  rotbraune  Kristalle  von  PtCl4  [s.  dieses]. 
fi.  B.  North  (Bull  soc.  chitn.  [4]  9,  (1911)  647).  —  Wird  durch  AsC)8   ge- 

värzt.      H.  E.  Patten   (J.  Phys.    Chem.  7,  (1903)  170).    —    Pt  scheidet 

salzsaurem    Wismutpolonium    und    aus    RaD   und   RaF   enthaltenden 

Radiobleichlorid-Lsgg.  RaF  (Radiotellur)  ab.    K.  A.  Hofmann  u.  V.  Wölfl 

(Ber.    40,    (1907)    2426).   —   Reduziert    die   Lsg.    von   HgCl2    in    Aethylacetat    nicht. 

.  f. exander  (Rkk.  von  Salzen  in  Aethylacetat,  Dissert.,  Gießen  1899,  7).  —  Wird  in  192 
Stunden  von  Botwein  nicht  angegriffen.  Carpene  (Boll.  Soc.  Gen.  dei  Viiiicoltori  ital.  3, 
482;  C.-B.  1888,  1450). 

C.  Feste  Stoffe,  ihre  Schmelzen  und  Dämpfe,  a)  Elemente.  —  Gibt  beim 
Erhitzen  mit  Schwefel  PtS  [s.  dieses].  E.  Davy.  Gasförmiger  S  wirkt  bei 
950°  bis  1240°  nicht  besonders  stark  auf  Pt  ein.  G.  Preuner  (Z.  anorg. 
Chem.  55,  (1907)  282).  B.  von  Platinsulfid  in  fl.  S  [Ncäheres  bei  Pt  und  S]:  A.  Wigand 
(Ber.  d.  physik.  Ges.  6,  495;  C.-B.  1908  II,  1803).  —  Mit  Selen  bildet  Platinschwamm 
beim  Erhitzen  ein  Selenid  [s.  dieses].  BerzeliüS.  TJeber  die  Verwandtschaft  von  S 
und  Se  zu  Pt  s.  A.  Orlowsky  (J.  russ.  phys.  Ges.  13,  547;  Ber.  14,  2823;  J.  B.  1881,  24; 
C.-B.  1882,  145).  —  Verhalten  gegen  Jod  s.  oben  bei  A,'e,  8).  —  Ein  glühender  Platin- 
draht wird  durch  Phosphor  sofort  zerstört.  W.  R.  Hodgktnson  u.  F.  K.  S. 
Lowndes  (Chem.  N.  58,  (1888)  223).  Besonders  gefährlich  sind  für  Pt 
Dämpfe  von  P.  [Einzelheiten,  besonders  bezüglich  der  Zerstörung  von  Thermoelementen, 
im  Original.]  H.  Le  Chatelier  (Mesure  des  temperatures  elevees,  Paris  1900; 
Min.  Ind.  9,  (1901)  522).  Beim  Erhitzen  von  Pt  mit  P  im  geschlossenen 
Rohr  steigt  der  Druck  zuerst  infolge  des  verdampfenden  P  an  und  fällt 
(im  Augenblicke  der  Einw.)  dann  plötzlich.  So  ergibt  sich  die  Temp.  der 
B.  von  Platinphosphid  zu  etwa  600°.  Aus  Mg2P207  durch  Erhitzen  mit 
Platinblech  gebildeter  Phosphordampf  wirkt  auf  reines  Pt  bei  910°  ein; 
auch  schon  bei  900°,  jedoch  langsamer.  Für  sehr  dünne  Folie  ist  die 
Temp.  noch  etwas  niedriger.  W.  C.  Heraeus  (Z.  angew.  Chem.  1902,  919). 
Im  übrigen  s.  über  die  Phosphide  des  Pt  und  die  Rk.-Procld.  bei  der  Einw.  von  P  auf 
Pt  bei  Pt  und  P.  —  Bor  nimmt  bei  seiner  B.  aus  fein  gepulverter  Borsäure 
und  K  in  Platingefäßen  eine  beträchtliche  Menge  des  Pt  auf.  H.  Moissan 
(Compt.  rend.  114,  (1892)  320).  Pt  gibt  beim  Zusammenschmelzen  mit 
beiden  Modifikationen  des  B  vor  dem  Lötrohr  ein  Platinborid.  [Näheres  bei 
diesem.]  F.  WOHLES  u.  H.  Sainte-Claire  Deville  (Compt.  rend.  43,  (1856) 
1086).  —  Nimmt  beim  Erhitzen  auf  Rotglut  keinen  Kohlenstoff  [8.  a.  Ab- 
schnitt A,  gj]  auf.  J.  B.  Boussingatjlt  (Compt.  rend.  82,  (1876)  591;  Ann. 
Chim.  Phys.  [5]  8,  (1876)  175);  verbindet  sich  mit  C  (Lampenruß)  nicht. 
A.  Colsos  (Compl  rend.  93,  1074;  J.B.  1881,  79;  C.-B.  1882,  137).  Beim 
Glühen  von  Pt  über  einer  Spirituslampe  setzt  sich  an  den  Stellen,  wo  das 
Innere  der  Flamme  mit  dem  Metall  in  Berührung  kommt,  ein  Ruß  an, 
bei  dessen  Verbrennung  etwas  Pt  als  Rückstand  übrig  bleibt.    Berzelius. 
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Läßt  sich  in  Berührung  mit  C  im  Essenfeuer  schmelzen,  Chenevix  u. 
Descotils  (Ann.  Chim.  67,  (1808)  89);  doch  scheint  es  hierbei  nicht  C,  son- 
dern Si  aufzunehmen.  S.  M.  Jörgensen  (ds.  Hdb.,  6.  Aufl.,  III,  1072).  [Näheres  s. 
bei  Pt  und  Si;  vgl.  jedoch  auch  die  Angaben  bei  Platincarbid.]  Pt  wird  von  C 
(Ruß  aus  leichtem  Teeröl  mit  etwas  Si02  und  einer  gewissen  Menge  Fe803)  beim  Glühen 
sehr  merklich  angegriffen.  A.  Remont  (Bull  soc.  chim.  [2]  35,  (1881)  486). 
[Im  Uebrigen  s.  die  Angaben  bei  Platincarbid.]  —  Pt  geht,  wenn  man  geschm. 
Kalium  im  Luftstrom  darauf  verbrennt,  in  großer  Menge  als  Kalium- 
platinat  in  Lösung.  K.  A.  Hofmann  u.  H.  Hiendlmaier  (Ber.  39,  (1906) 
3184).  Wird  durch  K  oder  Natrium  bei  höheren  Tempp.  leicht  und  unter 
Erglühen  unter  B.  der  betreffenden  Legierungen  angegriffen.  Davz  bei 
Ost wald  {Elektrochemie,  Leipzig  1896,  206).  Pt  ist  unl.  in  Natrium.  C.  T. 
Heycock  u.  F.  H.  Neville  («/".  Chem.  Soc.  55,  666;  C.-B.  1889  II,  1043). 
Wird  durch  Dämpfe  der  Alkalimetalle  sehr  stark  angegriffen.  J.  Dewar 
u.  A.  Scott  (Chem.  N.  40,  (1879)  294).  Auch  in  einer  N-Atm.  greifen  die 
Dämpfe  von  Na  schon  bei  beginnender  Hellrotglut  an,  viel  intensiver  noch 
bei  stärkster  Gelbglut.  V.  Meyer  (Ber.  13,  (1880)  392).  Na  dringt  bei 
höherer  Temp.  sehr  leicht  in  Pt  ein.  Bringt  man  das  so  behandelte  Pt 
dann  in  eine  FL,  die  das  Na  fortnimmt,  so  bleibt  das  Pt  in  erheblich  auf- 
gelockertem Zustand  zurück.  Von  einem  Blech  von  7  cm  Länge,  2  cm  Breite  nnd 
etwa  8  g  Gew.,  das  in  geschm.  Na  im  bedeckten  eisernen  Gefäß  einige  Minuten  auf  Rot- 
glut erhitzt  worden  war,  fielen  bei  Einw.  von  A.  nach  dem  Erkalten  etwa  0.8  g  Pt  als 
Pulver  nieder,  während  das  Blech  in  einem  Zustand  zurückblieb,  als  ob  es  platiniert  worden 
wäre.  M.  Sack  (Z.  anorg.  Chem.  34,  (1903)  313).  —  Silicium  greift  Pt  bei 
hoher  Temp.  sehr  leicht  an.  [Einzelheiten  im  Original.]  Sainte-Claire  Deville 
{Ann.  Chim.  Phys.  [3]  49,  (1857)  62 ;  J.  Pharm.  Chim.  [3]  31,  (1857)  116).  Ebenso 
wie  P  [s.  oben]  sind  Dämpfe  von  Si  für  Pt  besonders  gefährlich.  Le  Chateliee. 
(Näheres  s.  bei  Platinsilicid.]  —  Ein  glühender  Platindraht  wird  von  Arsen 
sofort  zerstört.  Hodgkinson  u.  Lowndes.  [Weitere  Angaben  bei  Platinarsenid.] 
—  Pt  wird  sehr  leicht  von  geschm.  Germanium  zerfressen.  Winklee  bei 
V.  Meyee  (Ber.  20,  (1887)  499);  Meyee.  —  Löst  man,  nach  dem  Zusammen- 
schmelzen von  Platinerzen  mit  Zink  oder  auch  mit  andern  Metallen,  den 
erhaltenen  Zinkkönig  in  einer  Säure,  so  hinterbleibt  ein  schwarzes  Pulver, 
'das  nach  dem  Trocknen  in  vielen  Fällen  explodiert.    Diese  Tatsache  wurde 

zuerst  von  Collet-Descotils  (Mem.  Soc.  d'Arcueil  I,  370;  Gilb.  27,  (1807)  233)  an  dem 
Rückstand  festgestellt,  den  er  nach  dem  Schmelzen  von  4  T.  Zn  mit  1  T.  rohem  Pt  aus 
der  entstandenen  fein  gepulverten  Legierung  durch  wiederholtes  Herauslösen  des  Zn  mit 
erst  k.,  dann  w.  H2S04  erhielt.  Er  verlor  durch  Behandlung  mit  HCl  seine  explosiven 
Eigenschaften.  Durch  Schmelzen  mit  2  T.  Zn  und  folgende  ähnliche  Behandlung  wie  bei 
Collet-Descotils  erhielt  Döbereiner  {Pogg.  37,  (1836)  ö48)  ein  in  der  Htize  verpuffendes 
Metallpulver;  ähnlich  auch  Bunsen  (Ann.  146,  (1868)  275),  der  die  Explosivität  der  aus 
dem  Zn  abgeschiedenen  Metalle  als  auf  einem  allotropen  Zustand  beruhend  ansah.  Aus 
den  reinen  Metallen  (nicht  den  Erzgemischen)  erhielten  Deville  u.  Debray  (Compt.  rend. 
94,  (1882)  1557)  sowie  Debray  {Compt  rend.  90,  (1880)  198;  104,  (1887)  1470,  1580,  1661 
explosive  Rückstände  nur  bei  Rh,  Ir  und  Ku,  nicht  bei  Pt,  Pd  und  Os.  Kurze  Andeutm 
über  hierher  gehörige  Erscheinungen  noch  bei  Faraday  u.  Stodart  (Phil.  Trans.  112.  (1 
253;  Phil.  Mag.  60,  (1822)  863);  Faraday  {Researches,  London  1859,  77).  E.  Cohen  u. 
Th.  Strengers  (Z.  physik.  Chem.  61,  (1908)  699).  [Ausführliche  Literatur-Ueber- 
sicht  auch  bei  Strengers  (De  explosieve  Platinametalen,  Dissert,  Utrecht  1907).]  [Ins 
Einzelne  gehende  Angaben  über  die  explosiven  Platinmetalle  siehe  bei  den  einzelnen  Metallen.] 

Die  Explosion  der  explosiven  Platinmetalle  beruht  auf  der   Vereinigung 
des  in  ihnen  okkludierten  H  und  0  zu  H20.    Cohen  u.  Streng  0., 

752);  Strengers.     Ueber  die  Explosivität  von  Platinmetallen  vgl.  a.  Th.  Wh  m    ./. 
phys.  Ges.  18,  (1886)  376;  Ber.  19,  (1886)  951).  —  Pt    löst    sich    unter   sehr    großer 
Wärmeentwicklung  schon  von   etwa  800°   an  in    Cer,   wenn   man   es   als 
dünnen  zusammengehämmerten  Draht  darin  einträgt.    Die  Löslichkeit 
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trägt  bis  zu  90°/0,  wobei  die  auftretende  Wärme  genügt,  um  die  Legie- 
rung im  Augenblick  der  B.  zum  Schmelzen  zu  bringen.  Eiue  25°/0  Pt  ent- 
haltende Legierung  ist  hart  und  spröde  und  übertrifft  an  pyrophorer  Kraft  jedes  im  Handel 
befindliche  Pyrophormetall.  H.  Kellermann  (Die  Cerümetalle  und  ihre  pyrophoren 
Legierungen,  Halle  a.  $.,  1912,  88).  Ueber  Legierungen  mit  Cer  Tgl.  a.  A.  Hirsch 
(J.  Ind.  Eng.  Chem.  3,  880;  C.-B.  1912  I,  1286).  [Näheres  ds.  Hdb.  VI.]  —  Sämtliche 
flüchtigen  Metalle  greifen  das  Pt  (und  seine  Verbb.)  unter  dem  Einfluß 
der  zur  Verflüchtigung  nötigen  Hitze  an.  Zn,  Sb,  Cu  und  Ag  geben  bei 
ihrer  Schm.-Temp.  genügend  Dämpfe  ab,  um  Pt  anzugreifen.  Le  Chateliee. 
—  [Ueber  die  Einw.  der  hier  nicht  angegebenen  Elemente  auf  Pt  s.  die  einzelnen  Legie- 
rungen.] 

b)  Oxyde.  —  Pt  wird  beim  Erhitzen  durch  K204  oxydiert.  Ga*- 
Lussac  u.  Thenard.  —  Wird  von  Li20  bei  Ausschluß  von  Luft,  Dittmar 
(J.  Soc.  Giern.  Ind.  3,  (1884)  138;  7,  (1888)  730),  selbst  bei  Weißglut, 
Troost,  nicht  angegriffen.  —  Wird  durch  Li20  und  lithiumreiche 
Schmelzen  angegriffen ;  färbt  dabei  das  beim  Zusammenschmelzen  von 
Li2C03  mit  Sand  erhaltene  Li4Si04  (aus  dem  Platintiegel  herausgelöst)  grünlich. 
E.  Rieke  u.  K.  Endell  {Sprechsaal  43,  (1910)  683;  C.-B.  1911  I,  7).  — 
Geschm.  Na2(X  greift  schnell  an.  W.  L.  Dudley  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
18,  901;  C.-B.  1896  II,  999).  Wird  Pt  in  schwammigem  oder  fein 
verteiltem  Zustand  mit  Na202  innig  gemischt,  so  verbrennt  es  beim  Er- 
hitzen auf  Rotglut  etwa  wie  Zunder.  Wird  die  Verbrennung  an  einem 
Punkte  des  Gemisches  eingeleitet,  so  pflanzt  sie  sich  schnell  durch  die 
ganze  M.,  die  dabei  zu  glänzender  Rotglut  erhitzt  wird,  fort.  Ein  Tiegel 
aus  Pt  hält  nur  sehr  wenige  Schmelzungen  von  Na202  aus.  [Näheres  s.  bei  Pt*>03,2H20.] 
Dudley  (Am.  Chem.  J.  28,  (1902)  64).  Beim  Erhitzen  von  sehr  feinem 
Pulver  oder  von  Schwamm  im  Nickeltiegel  mit  Na202  bildet  sich  in 
W.  unl.  Natriumplatinat.  Leidie  u.  Quennessen  (Bull.  soc.  chim.  [3]  27, 
(1902)  181).  —  Geschm.  festes  BaO  und  SrO  enthaltendes  Alkalisalz 
greift  merklich  an.  0.  Sackur  (Z.  physik  Chem.  78,  (1912)  567).  — 
[Ueber  die  Einw.  von  Si02  bei  Ggw.  von  C  oder  andern  ^Reduktionsmitteln  auf  Pt  bei 
höheren  Tempp.  s.  die  Angaben  bei  Platinsilicid.]  —  Oxydation  des  Pt  durch  Braunstein : 
H.  Rose  (Schw.  29,  (1820)  282).  —  Einw.  von  Pt  auf  As203:  A.  F.  Gehlen  (Schw.  20, 
(1817)  353). 

c)  Hydroxyde.  —  Gibt  beim  Schmelzen  mit  KOH  Kaliumplatooxyd 
[s.  dieses].  Berzelius.  Wird  beim  Schmelzen  mit  KOH  oxydiert.  G.  Bischof 
(Schw.  45,  (1825)  209).  Wird  von  schmelzendem  KOH,  NaOH  oder  Ba(OH)2 
selbst  bei  Kotglut  nicht  angegriffen,  sobald  die  Luft  abgeschlossen  ist. 
Bei  Luftzutritt  erfolgt  jedoch  Einw.,  die  durch  B.  von  Peroxyd  zu  erklären 
ist.  [Näheres  im  Original]  W.  Dittmar  (Z.  anal.  Chem.  24,  (1885)  76).  Auch 
bei  Abschluß  von  Luft  wird  Pt  durch  Aetzalkalien  bei  erhöhter  Temp. 
angegriffen.  Kerl  (Muspratfs  Handb.  Chem.  1900,  VII,  310).  Durch 
NaOH  findet  bei  400°  noch  keine  Einw.  statt.  Sie  erfolgt  erst  bei  über 
700°.  [Zahlen  im  Original.]  Nach  dem  Erkalten  sieht  die  Schmelze  dunkel  aus 
und  hinterläßt  beim  Lösen  in  W.  einen  schwarzen  Rückstand.  Der  Goldtiegel 
fin  dem  die  Vers*,  vorgenommen  wurden)  zeigt  einen  schwarzen,  mit  einem  Gummispatel 
abreibbaren  Beschlag.  Dieser  schwarze  Beschlag  und  der  schwarze  Kückstand  bestehen 
aus  reinem  Platin.  M.  Le  Blanc  u.  L.  Bergmann  (Ber.  42,  (1909)  4741).  NaOH 
oxydiert  das  Pt  weit  weniger  als  die  andern  Hydroxyde.  [Aeltere  Angabe.]  — 
LiOH  [s.  a.  Abschnitt  f)]  greift  Pt  beim  Schmelzen  an.  Berzelius.  Es  übt 
(ebenso  wie  andere  Li-Verbb.)  auf  Pt  bei  Rotglut  eine  stark  korrodierende  Wrkg. 
aus,  Arfvedson  bei  Dittmar  (Chem.  N.  50,  (1884)  5;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  3, 
(1884)  303;  J.  Chem.  Soc.  46,  (1884)  1071);  greift  nur  an,  wenn  es  mit 
RbOH  oder  CsOH  verunreinigt  ist,   Troost  bei  Dittmar;  wenn  Luft  zu- 
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gegen  ist.  DlTTMAK.  Aeltere  Angaben  über  Einw.  von  LiOH  auf  Pt  bei  L.  Krälo- 
vanszky  (Schw.  54,  (1828)  232,  346);  L.  N.  Vauquelin  (Ann.  Chim.  Phys.  7,  (1818)  287: 
Ann.  Min.  3,  (1818)  119;  Schw.  21,  (1817)  450);  H.  A.  von  Vogel  (Schw.  21,  (1817)  345)! 

d)  Nitrate.  —  Einw.  von  gesehm.  NH4N03  auf  Platin:  J.  A.  Buchner  (Buchner's 
Repert.  39,  (1831)  360;  Pharm.  C.-B.  1832,  240).  —  Beim  Erhitzen  von  Pt  mit  KN08 
bildet  sich  eine  braune  in  W.  unl.  Verb,  von  Pt02  und  KOH  und  eine  in 
W.  mit  gelbbrauner  Farbe  1.  Verb.  [s.  bei  Kaliumoxyd-Platinioxyd].  Tennant 
(Scher.  J.  1,  (1799)  308).  Besser  als  Pt  widerstehen  der  Einw.  von  schm.  KN03  Gold 
und  Silber.  J.  Lang  (Pogg.  118,  (1863)  282).  Ueber  das  Schmelzen  von  Platinblech  mit 
KN03  im  Porzellantiegel  s.  Köttig  («7.  prakt.  Chem.  71,  (1857)  190).  Sämtliche  Platin- 
metalle werden  beim  Schmelzen  mit  KOH  und  KN08  zu  den  höchsten 
Oxydationsstufen  oxydiert:  Pt02,  Rh02,  Ru03,  Os03  und  Os04  und  Ir04 
(im  Gegensatz  zur  Ansicht  von  Berzelius,  daß  das  Sesquioxydul  gebildet  werde).  C.  Claus 
{Beiträge  zur  Chemie  der  Platinmetalle,  Borpat  1854,  41).  —  Pt  wird  durch 
Schmelzen  von  Ba(N08)2  und  Sr(N03)2  angegriffen.    [Aeltere  Angabe.] 

e)  Phosphorverbindungen.  —  Beim  Erhitzen  von  P205  in  0  im  Platinschiffchen 
wird  PtP207  [s.  dieses]  gebildet.  R.  E.  Baknett  (J.  Chem.  Soc.  67,  (1895) 
513;  Proc.  Chem.  Soc.  11,  (1895)  89).  —  Schm.  H3P04  greift  Pt  an.  C.  W. 
Jueisch  (Dingl  267,  9,  424;  C.-B.  1888,  531).  —  Pt  gibt  beim  Zusammen- 
schmelzen mit  Phosphorglas  und  Kohle  PtP2  [s.  dieses].  Pelletier.  —  Wird 
von  PC13  nicht  angegriffen.  Gladstone  (Phil.  Mag.  [3]  35,  (1849)  345; 
J.  prali.  Chem.  49,  (1850)  40;  Ann.  74,  (1850)  88;  J.  B.  1849,  243;  1850, 
276).  [Ueber  die  bei  Einw.  von  PC15  auf  Pt  entstehenden  Verbb.  s.  bei  Pt,  P  und  dl  — 
Wird  (Tiegel)  durch  Veraschen  und  Glühen  von  auf  einem  Papierfilter 
befindlichen  Ammoniummagnesiumphosphat  nicht  angegriffen.  M.  Schmoeger 
(Z.  anal.  Chem.  37,  308;  C.-B.  1898  II,  379).  [Ueber  die  B.  eines  Platinphosphids 
beim  Glühen  von  Mg2P207  in  Platintiegeln  durch  Keduktion  des  Salzes  zu  P  s.  die  Angaben 
von  Heraeus  im  Abschnitt  a).] 

f)  Karbonate.  —  Pt  wird  von  schm.  Alkalikarbonaten  angegriffen, 
mehr  wohl  bei  Anwesenheit  von  Mn  infolge  der  B.  von  Alkalimanganat.  [Zahlen  im 
Original.]  L.  L.  de  Konin  ck  (Z.  anal.  Chem.  18,  (1879)  569;  Ber.  12,  (1879) 
2257;  J.  Chem.  Soc.  38,  (1880)  581).  Ein  Platintiegel  verlor  bei  der  Auf- 
schließung von  Kiesen  und  Blenden  bei  Anwendung  gleicher  Teile  Na202 
und  Na2C03  bei  jeder  Operation  0.05  bis  0.1  g  an  Gewicht.  Th.  Poleck 
(Ber.  27,  1051;  C.-B.  1894  I,  1048).  Beim  Aufschließen  der  in  Säuren  unl. 
eisenhaltigen  Rückstände  von  Eisenerzen  mit  Na2C03  im  Platintiegel  wird 
das  Pt  etwas  angegriffen  und  geht  dann  mit  HCl  in  Lsg.  In  7  g  Na2C03 
werden  beim  wenige  Minuten  laugen  Schm.  von  Eisenerz  auf  dem  Gebläse  0.0008  g  Pt 
gelöst.  Dieses  Pt  vermag  bei  der  direkten  titrimetrischen  Best,  des  Fe  Fehler  hervorzu- 
rufen. [Einzelheiten  im  Original.]  E.  W.  Mahon  (Am.  Chem.  J.  15,  (1893)  578; 
C.-B.  1894  I,  107).  Beim  Glühen  an  der  Luft  von  Li2C03  (und  LiOH)  in 
einem  Platintiegel  wird  dieser  oberflächlich  dunkelgelb  oder  olivengrün 
gefärbt  und  stärker  angegriffen  als  von  andern  Alkalien,  vielleicht  weil  ein 
Lithiumperoxyd  entsteht  und  dieses  dann  Lithiumplatinoxyd  bildet.    BekzeliüS  ;  TROOST. 

Li2C03  greift  Pt  beim  Glühen  an,  wobei  es  selbst  in  beträchtlichem  Maße 
zu  Li202  verwandelt  wird;  beim  Erhitzen  in  H  wird  das  Pt  nicht  an- 
gegriffen, das  Li2C08  aber  allmählich  in  Li20  überführt.  Auch  in  N  findet 
kein  Angriff  des  Pt  Statt.  DITTMAE.  —  [Näheres  über  die  beim  Schmelzen  mit 
Alkalikarbonaten  und  S  entstehenden  S- Verbb.  s.  bei  Pt,  K  und  S  und  Pt,  Na  und  S.] 

g)  Verschiedene  Stoffe.  —  Widersteht,  selbst  in  sehr  fein  verteiltem 
Zustande,  der  Einw.  von  gesehm.  (NH4)2S04  und  wird  bei  250°  bis  350° 
von  Alkalichloriden  und  -bromiden  nur  unmerklich  angegriffen.    Durch  ein 
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Gemenge  dieser  Salze  aber,  besonders  von  (NH4)2S04  und  NH4Br  oder  Kßr, 
gelit  die  Korrosion  des  Metalls  sehr  schnell  vor  sich.  Bei  Anwendung 
der  Br-Verbb.  bildet  sich  Ammoniurabromoplatinat  [siehe  dieses].  Die  Cl- 
Verb  bildet  sich  nur  in  geringerem  Grade,  mit  J  wurde  eine  Verb, 
nicht*  erhalten.  G.  Meker  (Compt.  rend.  125,  (1897)  1029).  Schm.  CaCl2 
greift  durch  das  dabei  gebildete  CaO  unter  B.  einer  braungrauen  M.  an. 
Kraus  (Pogg.  43,  (1838)  138).  [Die  Angreifbarkeit  von  Pt  durch  geschm. 
Erdalkalichloride  nimmt  von  Ca  über  Sr  zu  Ba  zu,  in  offenbarem  Zu- 
sammenhang mit  dem  in  derselben  Weise  steigenden  Löslichkeitsvermögen 
der  Chloride  für  die  betreffenden  Oxyde.  L.]  Leitet  man  C02  unter  Um- 
rühren in  eine  Schmelze  von  CaCl2  im  Platintiegel  bei  Weißglut,  so  erhält 
man  eine  braune  M.,  die  beim  Auslaugen  mit  W.  CaCl2  und  wenig  CaO 
abgibt,  während  CaC08  und  Flocken  von  Pt  und  Si02  ungelöst  bleiben. 
Petzholdt  (J.  praU.  Chem.  17,  (1839)  464).  Geschm.  KBr  greift  Pt  nur  an, 
wenn  es  KBr03  enthält.  J.  S.  Stas  (Unterss.  über  die  Gesetze  der  chemischen  Pro- 
portionen . . .,  übersetzt  von  L.  Aronstein,  Leipzig  1867,  337).  —  Borax  (200  g) 
nimmt  bei  4-stündigem  Erhitzen  auf  Rotglut  in  einem  Platingefäß  Pt  (0.6  mg) 
auf.  J.  G.  Rose  (Chem.  N.  98, 1 04 ;  C.-B.  1908 II,  1205).  Gibt  beim  Zusammen- 
schmelzen mit  Borax  und  Pyrit  PtS  [s.  dieses].  H.  Sainte-Claire  Deville 
u.  H.  Debray  (Monit.  industr.  [5]  6,  (1879)  548;  Chem.  Ind.  3,  (1880)  22). 
Schm.  beim  Erhitzen  mit  Borax  und  Kohle  zu  einer  harten  spröden  etwas 
kristallinischen  M.,  die  beim  Lösen  in  Königswasser  Borsäure  liefert. 
Descotils  (Ann.  Chim.  67,  (1808)  88).  —  Gibt  mit  Schmelzen  von  KCN 
oder  Kaliumeisencyanid  K2Pt(CN)4  [s.  dieses],  worauf  die  Angreifbarkeit  von 
Platintiegeln  durch  schm.  Alkalicyanide  beruht.  Gmelin.  Beim  Erhitzen 
von  mit  Platinschwarz  versetztem  KCN  neben  einem  Gefäß  mit  W.  in  der  ■ 
Leere  auf  500°  bis  600°  entwickeln  sich  große  Mengen  von  H  unter  B. 
eines  Doppelcyanids  von  K  und  Pt.  Der  H  ist  mit  etwas  NH3  vermischt  und 
enthält  außerdem  4x/2  bis  12%  CO.  Beim  Erhitzen  über  Rotglut  sublimiert 
Ammoniumkarbonat.  Die  hauptsächliche  Rk.  verläuft  nach  4KCN  -f-  2H20 
+  Pt  =  K2Pt(CN)4  +  2KOH  +  2H.  Demnach  zers.  Pt  unter  dem  Einflüsse 
von  KCN  das  W.  [Ueber  die  thermischen  Vorgänge  bei  der  Ek.  s.  das  Original.] 
Sainte-Claibe  Deville  u.  Debkay  (Compt.  rend.  82,  241;  C.-B.  1876,  193). 
—  Schm.  K2Si03  greift  Pt  sehr  stark  an.  J.  Traube  (Per.  24,  (1891) 
3079).  —  Bei  der  Anwendung  als  Thermoelement  nimmt  Pt  bei  hohen 
Tempp.  Verunreinigungen  auf,  die  in  den  Draht  hineindiffundieren.  C, 
Leuchtgas  usw.  bringen  diese  Wrkg.  nur  durch  ihren  reduzierenden  Ein- 
fluß auf  andere  Substanzen  hervor,  die  Pt  anzugreifen  vermögen,  und 
Unter  denen  Fe  (das  in  Form  von  Dampf  an  das  Pt  herantritt)  und  Si02  die 
wichtigsten  sind.  In  oxydierender  Atm.  sind  Silikate  und  Eisenoxyde 
wirkungslos.  Bei  Tempp.  über  900°  wirken  Dämpfe  geringer  Mengen  von 
Rh  und  besonders  Ir  (rein  oder  in  Legierung  mit  Pt)  ein.  [Einzelheiten  im 
Original.]  W.  P.  White  (Phys.  Rev.  23,  (1906)  449;  Physikal.  Z.  8,  (1907) 
338).  —  Bedeckt  sich  beim  öfteren  Glühen  von  V-Präparaten  (im  Platin- 
tiegel) mit  einer  Legierung  [s.  diese].  Beezelius  (Schw.  62,  (1831)  349; 
Ann.  Chim.  Phys.  47,  (1831)  337).  —  Wird  als  Elektrode  in  einem  geschm. 
Gemenge  von  Kaliumniobfluorid  und  NaFl  zerfressen.  Marignac  (Compt. 
rend.  66,  (1868)  180;  Arch.  phys.  nat.  [2]  31,  (1868)  99).  —  Amalgamiert 
sich  beim  Schütteln  mit  NH4-  oder  Na-Amalgam  unter  Wasser.  L.  Cailletet 
(Compt.  rend.  44,  (1857)  1250).  Gibt  mit  Wasserstoffamalgam  an  der  Luft 
W.  unter  Wärmeentwicklung.     Low  (J.  prakt,  Chem.  [2]  1,  307;  J.  B.  1870, 

205).  —  Wirkt  verschlechternd  auf  Kautschuk  ein.    W.  Thomson  u.  F.  Lewis  (Chem.  N. 
64,  (1891)  169). 
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Platin  und  seine  Verbindungen  im  Allgemeinen. 

Uebersicht:  I.  Physikalische  und  chemische  Eigenschaften,  S.  181.  —  II.  Elektrolyse, 
S.  198.  —  III.  Physiologisches  Verhalten,  S.  222.  —  IV.  Verwendung,  S.  223.  —  V.  Ana- 
lytisches, S.  240. 

I.  Physikalische  und  chemische  Eigenschaften.  A.  Physikalische  Eigen- 
schaften, a)  Thermische  Eigenschaften.  —  [Hier  folgen  eine  kurze  Zusammenstellung 
der  wichtigsten  Daten  und  allgemeinere  Angaben.  Einzelheiten  s.  bei  den  betreffenden 
Verbb.]  —  Die  Affinität  des  Pt  zum  0  ist  recht  bedeutend.  Die  Bildungs- 
wärme von  Pt(OH)2  beträgt  19220  cal.,  wonach  die  von  PtO  zwischen  der 
des  Ag20  und  des  HgO  liegt.  Der  Wert  wird  erhalten,  wenn  man  von  der  Oxy- 
dationswärme von  Ameisensäure  (für  die  fl.  Säure)  64020  cal.  die  Wärmetönung  der  Reduk- 
tion von  Pt(OH)2  durch  Ameisensäure  44800  cal.  abzieht.  Die  Berechnung  der 
Bildungswärme  der  Cl-  und  Br- Verbb.  des  Pt  aus  der  bei  der  Reduktion 
der  in  W.  gelösten  Verbb.  durch  CO  beobachteten  Wärmetönung  ergibt: 

(Pt,Cl4,2NaCl,aq)  =  84  620  cal.\Diff  42  ?90      , 

(Pt,Cl2,2NaCl,aq)  =  41830  cal.  / ^itterenz  ^  <yu  cal- 
(Pt,Br4,2KCl,aq)  =57160  cal.lDiff  25230      . 

(Pt,Br2,2KCl,aq)  =31930  caL/"Umerenz  ^rfU  CaL 

Für  die  Differenzen,  also  die  Wärmetönungen  der  Reduktion  der  Platinisalze 
zu  Platosalzen,  erhält  man  durch  direkte  Bestt.  43030  und  25350  cal. 
Die  Wärmeentwicklung  bei  der  Neutralisation  von  H2PtCl6  durch  NaOH  ist  die  gleiche, 
ob  man  2,  4  oder  6  Mol.  NaOH  anwendet:  27  216,  27  240  oder  27  336  cal.  Die  Neutrali- 
sationswärme ist  etwa  ebenso  groß  wie  für  2  Mol.  der  übrigen  starken  Wasserstoffsäuren, 
HCl,  HBr  und  HJ  (27  400  cal.).     Hieraus  folgt:    Wenn    1   Mol.  wasserfreies  Ptd4 

sich  mit  2  Aeq.  eines  in  W.  gelösten  Metallchlorids  (aus  der  Gruppe  der  Alkalien, 
alkal.  Erden  oder  der  Mg-Gruppe)  zu  einem  in  W.  gelösten  Doppelchloride  ver- 
einigt, so  ist  die  Wärmetönung  stets  dieselbe  und  gleich  derjenigen,  die 
der  Rk.  von  PtCl4  mit  einer  aeq.  Menge  von  HCl  in  wss.  Lsg.  entspricht. 
J.  Thomsen  (System.  Durchführung  thermochem.  Unterss.,  Stuttgart  1906,  231). 
Bezieht  man  die  Werte  der  Wärmetönungen  auf  den  für  die  betreifenden 
Stoffe  normalen  Aggregatzustand,  so  erhält  man  bei  18°  in  cal.: 

PDoir+inr,  Bildungswärme  Lösungswärme  Wärmetönung  bei 

±teaKtion  der  Verbb  der  Verbb  ß   der  wgs  Lggg 

Pt,Cl2,2KCl  45170  —12  220  32  950 

Pt,Cl,,2NH4Cl  42  550  —  8  480  34  070 

Pt,Cl4,2KCl  89  500  —13  760  75  740 

Pt,Cl4,2NaCl  73  720  +8  540  \    R9  „m 

P.t,Cli}2NaCl,6H20  92  890  —10  630  )     Ö^D 

Pt,Br2,2KBr  32  310  —10  630  21680 

Pt,Br4,2KBr  59  260  —12  260  47  000 

Pt,Br4.2NaBr  46  790  +9  990  \     *fi7S0 

Pt,Br4,2NaBr,6H20  65  330  —8  550  /     OD 

Thomsen  (a.  a.  0.,  248,  249).  Für  Kkk.  auf  nassem  Wege  sind  die  Wärme- 
tönungen: (Pt,Cl2,2HCl,aq)  41830,  (Pt,Br2,2HBr  aq)  31840,  (PtA,2HCl,aq) 
84620,  (Pt,Br4,2HBr,aq)  57160,  Thomsen  (a.  a.  0.,  251;  J.  praM.  Giern.  [2] 
15,  (1877)  453  [II]);  (Pt,02,6HCl,aq)  64060,  (Pt,02,6HBr,aq)  80360,  (Pt,0, 
6HCl,aq)  31550,  (Pt,0,6HBr,aq)  43440.  Dabei  kann  H2  ohne  Aenderung  ersetzt 
werden  durch  K2,  Na2,  (NH4)2,  Mg  usw.  THOMSEN  (II).  —  Lösungswärme  von  Pt- Verbb. 
im  Allgemeinen  im  Vergleich  mit  andern  Salzen:  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  16,  323; 
C-B.  1878,  241).  —  Im  Mittel  [Einzelheiten  s.  bei  den  Legierungen]  ist  die  atomare 
Gefrierpunktserniedrigung  von  Pt  in  verschiedenen  Metallen  für  Konzz. 
von  etwa  1  At.  in  100:  in  Cd  4.5,  Pb  6.4,  Bi  2.1,  C.  T.  Hetcock  u.  F.  H. 
Neville  (J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  911),  Tl  5.08  bis  6.33.  Heycock  u.  Neville 
(J.  Chem.  Soc.  65,  (1894)  34). 
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b)  Optische  Eigenschaften,  et)  Farbe.  —  [S.  a.  einzelne  Angaben  bei  ß).]  — 
Die  Platinisalze  sind  gelb  oder  braun,  die  Platosalze  dunkelbraun,  rot 
oder  farblos.  Die  Platinisalze  erteilen  den  Flüssen  keine  Farbe.  [Aeltere 
Angabe.]  —  Die  Farbe  der  Oxyde  der  Platinmetalle  hängt  allgemein  von 
dem  Hydratwassergehalt  ab.  Sie  ist  in  der  Regel  umso  heller,  je  ver- 
dünnter die  Lsgg.  sind,  in  denen  die  Fällung  erfolgt.  Mit  zunehmender 
Konz.  und  Temp.  nähert  sich  die  Farbe  dem  Schwarz.  Dunkelfärbung 
tritt  auch  beim  Erhitzen  der  frisch  gefällten  hellen  Oxyde  infolge  Wasser- 
verlustes ein.  Selbst  bloßes  Lagern  an  der  Luft  genügt  schon,  um  der 
Farbe  einen  dunkleren  Ton  zu  verleihen.  L.  Wöhler  u.  W.  Witzmann  (Z. 
anorg.  Chem.  57,  (1908)  332).  —  H2PtCl6  und  Na2PtCl6  zeigen  in  einem  und 
demselben  Lösungsmittel  völlig  identische  optische  Eigenschaften.  Die 
Lichtabsorption  von  Säure  und  Salz  hängt  vom  Dissoziationsgrade  nicht 
ab,  ebensowenig  von  der  Temp.  Der  Einfluß  des  Lösungsmittels  auf  die 
Lichtabsorption  ist  sehr  gering.  Der  für  die  Absorption  nach  Hartlet 
und  Baly  charakteristische  Wendepunkt  der  Kurven  bleibt  für  sämtliche 
Lsgg.  unveränderlich.  Merklich  verändert  werden  nur  die  Intensitäten 
einerseits  im  äußersten  Violett,  andererseits  im  äußersten  noch  gut  meß- 
baren Teil  des  sichtbaren  Spektrums,  im  Grün.  [Einzelheiten  im  Original.] 
A.  Hantzsch  mit  R.  Clark  (Ber.  41,  (1908)  1221).  Die  Absorption  von 
Lsgg.  von  H2PtCl6  +  n  HCl  nimmt  beim  Erhitzen  etwas  zu.  Entsprechend 
wachsen  auch  die  Molekularextinktionen  im  sichtbaren  Gebiet.  [Einzelheiten 
im  Original.]  Hantzsch  (Z.  physik.  Chem.  72,  (1910)  363).  —  Die  Färbung 
der  Salze  des  Typus  MCl2,4NH3,PtCl2  (wo  M  =  Zn,  Ni,  Co,  Ca)  steht  in  Be- 
ziehung zu  der  vom  NH3  bevorzugten  Bindung  mit  einem  der  zwei  in  dem 
Mol.  befindlichen  Metallatome.  Die  des  Typus  (PtCl2,4NHs)MCl2  sind  wie 
die  wasserfreien  Halogenide  des  Zn,  Co,  Cu  usw.  gefärbt.  Da  sich  das  Gleiche 
an  den  Salzen  (LiCl,nH20)MCl2  beobachten  läßt,  kann  man  schließen,  daß  in  den  ange- 
führten Verbb.  des  Pt  „das  W.  zurückgehalten  wird  wie  vom  LiCl".  Analoge  Konstitution 
kann  man  auch  für  die  wasserhaltigen  Verbb.  der  Chloroplatinate  mit  den  Alkali-  und  Erd- 
alkalimetallen nachweisen.  N.  Kurnakoff  (Tagebl.  Congr.  Russ.  Naturf.  Aerzte 
Moskau  1894,  No.  10;  Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  341).  —  Die  Platincyan- 
doppelsalze  sind  in  wasserfreiem  Zustande  weiß,  in  wasserhaltigem  gefärbt. 
Namentlich  das  Ca-  und  Mg-Salz  geben  das  Kristallwasser  schon  bei  verhältnismäßig 
niedriger  Temp.  vollständig  ab,  nehmen  es  aber  nach  dem  Erkalten  ebenso  leicht  wieder 
auf.  [Benutzung  zu  sympathetischen  Färbungen  und  weitere  Einzelheiten  im  Original.] 
J.  Schokas  (Ber.  3,  (1870)  13).  Auch  bei  Sc.2[Pt(CN)4]8  spielt  der  W.- 
Gehalt (18  und  21  Mol.)  für  die  Färbung  eine  Rolle.  N.  Orlow  (Chem.  Ztg. 
36,  (1912)  1407;  C-B.  1913  I,  686).  [Näheres  bei  Sc  und  Ft.]  —  Die  Doppel- 
verbb.  des  Platocyanids,  zu  deren  B.  es  eine  außerordentliche  Neigung  hat  (z.  B. 
Kaliumnatriumplatoc3Tanid,  Kaliumstrontiumplatocyanid  usw.)  besitzen  viel  ausgezeich- 
netere Farben  als  das  einfache  Platocyanid.  So  lassen  sich  durch  allmähliche 
Zugabe  von  Na-Salz  zu  einer  Lsg.  von  K2Pt(CN)4  Kristalle  erhalten,  deren  Farbe  von 
Hellgelb  bis  ins  tief  Goldgelbe  übergeht.  So  nimmt  ferner  die  Tiefe  des  gelben  Tons  bei 
BaPt(CN)4  mit  der  Menge  der  Verunreinigung  durch  K-Salz  zu.  Das  Maximum  der 
Farbenpracht  tritt  stets  erst  ein,  wenn  gleiche  Aeqq.  der  beiden  Plato- 
cyanide  vereinigt  sind.  Diese  Doppelsalze  sind  dann  auch  eigentliche  chemische  Verbb., 
denn  es  ist  meist  damit  zugleich  eine  Aenderung  der  Kristallform  verbunden.  C.  A. 
Martius  (Ueb.  die  Cyanverbb.  der  Platinmetalle,  Dissert.,  Göttingen  1860;  Ann. 
117,  (1861)  374).  Die  Platinrhodanide  sind  sämtlich  stark  gefärbt,  umso 
stärker,  je  mehr  S  sie  enthalten.  G.  B.  Buckton  (Chem.  Soc.  Quart  J.  7, 
(1854)  22;  J.  prall.  Chem.  64,  (1855)  75). 

ß)  Fluoreszenz.  —  Kristalle  der  Platin doppelcyanide  sind  in  der  Regel  zu- 
gleich doppelbrechend,  doppelabsorbierend,  „doppelmetallisch"  und  sehr  stark 
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fluorescierend,  mit  Beziehungen  der  Fluoreszenz  zu  fixen  Richtungen  im  Kristall  und 
zu  den  Azimuten  der  Polarisationsebenen  der  einfallenden  und  der  ausgesandten  Strahlen. 
G.  G.  Stokes  (Phil.  Mag.  [4]  6,  (1853)  398;  Pogg.  91,  (1854)  307;  Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  46,  (1856)  504  [I]).  Die  Platocyanide  der  Alkalien  und 
alkal.  Erden  leuchten  im  Violett  des  Spektrums  sehr  lebhaft  und  glänzend. 
Die  Säure  selbst  gibt  schon  einen  sehr  deutlichen  Effekt  und  wird  in 
ultravioletten  Strahlen  blau.  Das  K-Salz  zeigt  eine  schöne  blaue  Nuance, 
das  Ba-  und  Ca-Salz  ein  sehr  lebhaftes  Grün,  das  Mg- Salz  einen  ebenfalls 
sehr  lebhaften  roten  Ton,  beim  Erhitzen  (infolge  Entwässerung)  einen  grünen. 
Außerdem  zeigen  infolge  besonderer  Oberflächenwirkung  die  bei  Tages- 
licht reflektierten  Lichtstrahlen  je  nach  der  Stellung  der  einfallenden 
Strahlen  verschiedene  Nuancen.  Im  Phosphoroskop  leuchtet  das  K-Salz 
lebhaft  grün,  das  Ba-,  Ca-  und  Mg-Salz  (letzteres  nach  vorherigem  Erhitzen) 
wie  in  ultravioletten  Strahlen,  während  das  Mg-Salz  in  der  Kälte  keinen 
wahrnehmbaren  Effekt  gibt.  Bei  schnellerer  Drehung  bei  400  Touren  würden  wohl 
auch  beim  K-  und  beim  k.  Mg-Salz  die  Eigenschaften  dieselben  werden  wie  in  ultravioletten 
Strahlen.  [Ueber  das  Spektrum  des  bei  Einw.  von  ultravioletten  Strahlen  emittierten 
Lichtes  s.  das  Original.]  E.  Becqueeel  (Compt.  rend.  49,  (1859)  27;  Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  57,  (1859)  40;  Arch.  phys.  nat.  [2]  6,  (1859)  21).  Die  Fluoreszenz- 
erscheinungen der  Doppelplatocj^anide  sind  außerordentlich  mannigfaltig, 
da  jedes  Salz  mehrere  Hydrate  bildet,  die  sämtlich  in  bezug  auf  Farbe  und 
Fluoreszenz  verschieden  sind.  Die  Körperfarbe  wird  hauptsächlich  von  der 
Absorption  der  die  Fluoreszenz  erregenden  Strahlen  bedingt.  Außerdem 
haben  [vgl.  vorher]  die  meisten  Verbb.  der  Gruppe  sehr  schöne,  jedoch  mit  der  Fluoreszenz 
nicht  in  näherem  Zusammenhang  stehende  Oberflächenfarben.  Man  erhält  die  verschiedenen 
Hydrate  dadurch,  daß  man  das  betreffende  Salz  auf  Papierstreifen  oder  Thonplatten  auf- 
trägt, allmählich  erwärmt  oder  über  H2S04  trocknet  und  dann  wieder  behaucht.  Viele 
Hydrate  sind  sehr  wenig  beständig  und  entstehen  oft  zufällig.  Bei  genügendem  Erwärmen 
werden  die  Salze  farblos.  E.  Ha  GENBACH  (Pogg.  Jubelbd.  1874,  309).  BaPt(CN)4 
zeigt  „innere  Dispersion":  Das  dispergierte  Licht  ist  prächtig  grün,  das 
durchgelassene  gelb.  D.  Beewstee  (Rep.  Brit.  Assoc.  1850,  5).  Mit  „innerer 
Dispersion"  ist  Opaleszenz  gemeint.  G.  G.  Stokes  (Phil.  Trans.  143,  (1853)385;  Pogg.  96, 
(1855)  541;  Phil.  Mag.  [4]  10,  (1855)  95  [II]).  MgPt(CN)4  ist  sehr  empfindlich  und 
fluoresziert  mit  rotem  Licht.  Auch  das  blaue  Licht,  das  K2Pt(CN)4  unter 
gewissen  Aspekten  zeigt,  rührt  von  Fluoreszenz  her.  Die  Platocyanide 
von  Ba,  Sr  und  Ca  sind  ungemein  lichtempfindlich  und  fluoreszieren  grün 
in  verschiedenen  Abstufungen.  Die  Empfindlichkeit  besteht  nur  in  festem  Zustande. 
Die  Lsgg.  sehen  aus  wie  reines  W.  Die  Platocyanide  der  Schwermetalle  sind 
in  den  meisten  beobachteten  Fällen  unempfindlich  für  Licht.  Doch  ist  der 
hellgelbe  Nd.  mit  Hg(N03)2  außerordentlich  und  der  mit  AgN03  einiger- 
maßen lichtempfindlich.  Stoees  (II).  MgPt(CN)4  zeigt  nur  sehr  geringe  rote 
Fluoreszenz,  Grailich  (Kristallogr.-opt.  Unterss.,  Wien  u.  Ohniitz  1858,  112);  sehr  schöne 
Fluoreszenz,  die  etwas  mehr  ins  Orange  geht  als  die  des  Chlorophylls.  Hagenbach  {a.  a.  0., 
313).  MgPt(CN)4  ist  im  durchgehenden  Licht  dichroitisch.  Der  ordentliche 
Strahl  erscheint  hell  carminrot,  der  außerordentliche  dunkel  blutrot.  Die 
Fluoreszenz  tritt  im  weißen  Licht  nicht  sehr  deutlich  hervor,  weil  sie,  be- 
sonders auf  den  Seitenflächen,  durch  die  lebhafte  Oberflächenfarbe  überstrahlt  wird.  Im 
Sonnenlicht  aber,  das  durch  blaues  oder  violettes  Glas  gegangen  ist,  er- 
glüht der  Kristall  in  prachtvoll  gelbrotem  Fluorescenzlicht.  [Genaue 
Einzelheiten  über  den  Dichroismus  der  Fluoreszenz,  aus  denen  sich  der  Beweis  der  Perpendi- 
kularität  der  Lichterscheinungen  zur  Polarisationsebene  ergibt,  im  Original]  E.  Lommel 
(Sitiungsber.  Erlangen  12,  (1880)  27,  33;  Wied.  Ann.  8,  (1879)  634;  9,  (1880) 
108).  Vielleicht  zeigen  Platincyaniddoppelsalze  unter  dem  Einfluß  der  von  der  negativen 
Elektrode   ausgehenden  Entladungen   eine  orientierte  Fluoreszenz.    E.  Wiedemann  (Wied. 

Ann.  Beibl.  3,  (1879)  526).    Fast  alle  Platincyaniddoppelsalze  haben  unter  dem 
Einfluß  der  Entladungen  eine  Fluoreszenz,  keine  Doppelfluoreszenz,  solange 
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Bie  unzers.  sind.  BaPt(CN)4  zeigt  au  der  Luft  oder  uach  kurzem  Verweilen  iu  der 
Leere,  ohne  dabei  tou  elektrischen  Entladungen  getroffen  zu  sein,  IUI  durchgehenden 
Licht  so  gut  wie  keinen  Dichroismus.  Dieser  tritt  auch  nach  einer  einzigen 
Entladung  im  kräftigen  grünen  Fluoreszenzlicht  nicht  auf,  wohl  aber  nach 
einer  Reihe  von  Entladungen,  während  der  Kristall  an  der  Oberfläche 
braun  geworden  ist,  im  durchgehenden  Lichte  stark.  Im  reflektierten 
Licht  erscheint  entsprechend  ein  sehr  starker  orientierter  Flächen  schul  er, 
dessen  Polorisationsebene  senkrecht  zur  Hauptachse  liegt.  Aehnlich  verhalten  sich 
auch  andere  Platindoppelcyanide.  Dichroismus  tritt  auch  bei  längerem 
Verweilen  in  der  Leere  (unter  Verlust  von  W.)  ohne  elektrische  Entladungen 
auf.  [Theoretische  Erklärungen  im  Original.]  Wiedemann  (Wicd.  Ann.  9,  (1880) 
157).  Die  Lumineszenz  von  entwässerten  Metallplatocyaniden  unter  Einw. 
von  Kathodenstrahlen  und  die  Fluoreszenz,  die  durch  das  durch  ein  Uviolglas- 
filter filtrierte  Licht  eines  Eisenbogens  erregt  wird  (beide  photographisch  aufge- 
nommen), sind  von  verschiedener  Farbe.  Die  Spektren  aber  sind  fast  identisch. 
Nur  bewirken  die  Kathodenstrahlen  eine  Zunahme  der  Banden.  Die  Banden,  die  fast 
alle  mehr  oder  weniger  häufig  auftreten,  wobei  die  hellsten  die  häufigsten  sind,  rühren 
vom  Pt(CN)2  her.  Ihre  Intensität  wechselt,  je  nachdem  am  Pt(CN)2  noch 
Chemische  Bestandteile  (Alkalimetalle,  Erdalkalimetalle,  Kristallwasser)  angehängt 
werden.  [Untersucht  wurden  die  Doppelplatocyanide  des  NH4,  K,  Na,  Ca,  Sr,  Ba,  Mg 
und  einige  Salze  mit  zwei  Metallen.]  H2Pt(CN)4  fluoresziert  rot,  ebenso  das  Er- 
und  Y-Salz;  das  Cu-Salz  blau,  aber  schwach;  H2PtCl4  und  H2PtCl6  nicht. 
J.  Beuel  (Z.  iviss.  Phot.  11,  150;  Ann.  Pliys.  Beibl.  36,  (1912)  1245).  — 
Das  Fluoreszenzspektrum  der  Platocyanid-Verbb.  enthält  fast  nur  Grün. 
H.  Lehmann  (Verh.  d.  physik  Ges.  12,  (1910)  900).  —  Einige  Tropfen  der  Lsg. 
von  MgPt(CN)4  in  W.  zeigen  nach  dem  Verdunsten  auf  Glas  von  der  oberen  und  der 
unteren  Fläche  des  Kristal]  häutchens  reflektierte  Farben  mit  nahezu  denselben  Beziehungen 
zueinander  wie  beim  Safflor-Rot.  Stokes  (I).  —  Die  Platocyanide  und  eine  An- 
zahl von  Platosaminen  machen  X-Strahlen  sichtbar,  indem  sie  unter  ihrer 
Einw.  fluoreszieren,  am  meisten  K2Pt(CN)4,3H20.  [Weitere  Angaben  bei  Ver- 
wendung.] H.  Jackson  (Proc.  Chem.  Soc.  12,  (1896)  58).  —  Die  Lsg.  von  2  Aeq. 
KJ  und  1  Aeq.  PtCl2  zeigt  Fluoreszenz.  J.  H.  Gladstone  {Edinb.  phil.  J. 
1,  (1855)  83;  Chem.  Gas.  12,  (1854)  420;  J.  praU.  Chem.  64,  (1855)  438).  — 
Tribolumineszenz  zeigen  K2PtCl6  und  die  Platocyanide  von  K,  Li,  Na,  Br, 
Mg  und  Yttrium.  D.  Gernez  (Compt.  rend.  140,  (1905)  1338).  —  Die  Lsg. 
Von  K2Pt(CN)4  fluoresziert  (im  Gegensatz  zur  Angabe  von  R.  Böttger  {J.  B.  Physik. 
Ver.  1854/55,  22;  1855/56,  24;  Pogg.  95,  (1855)  176;  97,  (1856)  333))  nicht.  STOKES  (II). 
—  Mechanische  Lichtempfindlichkeit  von  Platinlüstern:  F.  Alefeld  {Chem.  Ztg.  30,  (1906) 
1087,  1127;  C.-B.  1907  I,  387). 

y)  Spektrum,  y1)  Allgemeines.  —  Ein  vollständiges  Verzeichnis  sämtlicher 
Arbeiten  über  das  Spektrum  des  Pt  findet  sich  bei  H.  Kayser  (Handb.  Spektr.  VI, 
304  bis  306).  —  Das  Spektrum  des  glühenden  Pt  zeigt  keine  glänzenden  Linien. 
A.  Masson  {Compt.  rend.  31,  (1850)  887;  32,  (1851)  127;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  31, 
(1851)  323).  —  Das  Funkenspektrum  der  Verbb.  ist  schon  mit  schwachen 
Funken  charakteristisch.  Das  Metall  gibt  nur  mit  starkem  Funken 
ein  Spektrum.  J.  Formänek  {Die  quäl.  Spektralanalyse,  2.  Aufl.,  Berlin 
1905,  154).  Pt  gibt  bei  Erzeugung  von  Kondensatorentladungen  durch 
W.  ein  starkes  kontinuierliches  Spektrum.  H.  Konen  u.  H.  Finger  (Z. 
Elektrochem.  15,  (1909)  166).  Mehrere  Linien  des  Fankenspektrums  sind  schwächer 
als  die  Luftlinien,  in  deren  Nähe  sie  erscheinen.  W.  Huggins  (Phil.  Trans.  154,  (1864) 
152;  Pogg.  124,  (1865)  294  [I]).  Der  Charakter  des  Pt-Spektrums  ist  im  Funken- 
spektrum nur  schwach  ausgedrückt.  Das  wahre  metallische  Spektrum  verblaßt  all- 
mählich mit  einer  Serie  von  Punktgruppen  und  hört  bei  etwa  162  auf  (F  bzw.  H  des 
Sonnenspektrums  90  bzw.  1C0).     [Photographie  im  Original]      W.   A.    MlLLEE    (Phil. 
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Trans.  152,  (1863)  878  und  Tafel  39,  Fig.  5).  Natur  des  Pt  als  Stromträger  im 
elektrischen  Funken:  S.  R.  Milner  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  81,  (1908)  299;  C.-B.  1909  I, 
976).  —  Das  Bandenspektrum  des  PtCl4  in  der  Flamme  des  Bunsenbrenners, 
das  dem  sich  bildenden  PtCl2  zugeschrieben  werden  muß,  wird  von 
16  Banden  gebildet,  die  zu  je  zweien  gruppiert  sind,  wie  bei  CuCl2,  doch 
breiter  und  ausgedehnter  als  dort.  Ihr  rechter  Rand  (nach  der  violetten  Seite) 
ist  sehr  ausgeprägt.  Nach  links  sind  sie  abgeschwächt.  Einige  sind  von  schwarzen, 
gleich  weit  von  einander  entfernten  Linien  durchfurcht.  Ferner  sieht  man  einige  nebel- 
hafte schwächere  zu  zweien  oder  dreien  gruppierte  Streifen.  Das  Spektrum  erstreckt  sich 
von  Rot  bis  Violett.  Einige  Banden,  nicht  die  stärksten,  sind  auch  noch 
oberhalb  des  inneren  Konus  der  Flamme  sichtbar.  Gouy  (Compt.  rend.  85, 
(1877)  442;  vgl.  a.  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  18,  (1879)  100).  Das  Flammenspektrum  des 
PtCl4  ist  nur  von  kurzer  Dauer.  Formanek.  —  Absorptionsspektrum :  Wss.  Lsg.  von 
PtCl4  absorbiert  nur  einseitig  den  blauen  und  violetten  Teil  des  Spektrums. 
Solche  von  K2PtCl6  liefert  einen  verwaschenen  Streifen  (Mitte  486.0)  und 

eine  Auslöschung  im  Blau  und  Violett.  Mit  Alkannatinktur  reagieren  Platmsalze 
nicht.  Formanek.  —  Die  helleren  Linien  des  Platiuspektrums  scheinen  sämtlich  normal 
zu  sein.  P.  G.  Nutting  {Bull.  Bur.  Stand.  2,  (1906)  446).  —  Es  ist  schwer  zu  entscheiden, 
ob  Fe-Linien  im  Pt-Spektrum  oder  Pt-Linien  im  Fe-Spektrum  oder  beiden  Metallen  gemein- 
same Linien  etwaiger  Verunreinigungen  vorhanden  sind.  W.  N.  Hartley  (Proc.  Chem. 
Soc.  18,  30;  C.-B.  1902  II,  625). 

y2)  Lage  der  Linien.  —  Das  Funkenspektrum  des  Pt  zeigt  die  Linien : 
grün  547.6,  539.0.  536.8,  530.2,  522.7,  506.0,  blau  487.9,  indigoblau  455.3 
[444.2,  441.5,  439.2]  und  432.7,  Formanek;  bezogen  auf  F  (Sonne)  =  2200, 
H  =  5277  (wo  nicht  anders  bemerkt  scharfe  Linien,  h  =  nicht  in  Linien  auflöslicher 
Lichtnebel,  die  Zahl  in  ()  =  Intensität):  689(5),  913 (h),  939 (h),  950(5).  958(5), 
1041(5),  1045(5),  1073.7  (doppelt),  1367(7),  1459(5),  1484(5),  1561(2),'  1653(1), 
1689(3),  1879(1),  2857(1),  2936(3),  2999(7),  3156(1),  W.  Huggins  (I,  622) 
[Umrechnung  dieser  Zahlen  bei  W.  Gibbs  (Am.J.  sei.  (SM.)  [2]  47,  (1869)  200)];  bezogen 
auf  die  Fraunhoferschen  Linien  D  =  1002.8  und  1006.8,  E  =  1522.7  und 
1523.7:  1325.7(1),  1488.2  bis  1489.0(3),  1576.8(1),  1806.1  bis  1806.9(2), 
2057.0(1)  [1,  2,  3  =  steigende  Helligkeitsgrade],  2540.5.  G.  Kirchhoff  (ünterss. 
üb.  d.  Sonnenspektr.,  Berlin  1866  II,  16).  S.  a.  Kirchhoff  (Abh.  Berl.  Akad.  1861, 
63;  1862,  227).  Bei  Pt  erhält  man  mit  10  Entladungen  =  0.00028  mg  die  Linien  IX  = 
3064.8,  3036.6,  2794.3  (diese  ist  die  stärkste).  Mit  nur  5  Entladungen  erscheint  keine 
Linie.  W.  N.  Hartley  u.  H.  W.  Moss  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  87,  (1912)  46).  Beim  Nachleuchten 
[vgl.  das  Original]  von  mit  Platinelektroden  versehenen  mit  reinem  N  gefüllten  Entladungs- 
röhren treten  die  3  Linien  des  Pt  2988,  3064  und  3157  auf.  P.  Lewis  (Physika!.  Z.  5, 
(1904)  547). 

•In  internationalen  Einheiten  betragen  die  Wellenlängen  l  der  Linien 
mit  Intensitäten  i  von  5  und  darüber  im  Bogenspektrum  nach  E.  Symons  (Messungen 
nach  J.-A.  am  BogenspeHrum  von  Fiatin,  Bissert.,  Bonn  1913 ;  Z.  iviss.  Phot. 
12,  (1913)  283)  [zahlreiche  Linien  geringerer  Intensitäten  im  Original ;  R  =  Umkehrung] : 

X  5478.493  5475.772  5301.015  5227.630  5059.482  4552.411 

i  6  6  6  5  5  5 


X 
i 

4520.899 
5 

4498.753 
6 

4442.553 

7 

4164.567 
5 

4118.704 
6 

3966.356 
6 

3922.965 
6 

X 
i 

3638.791 
5 

8628.109 
5 

3485.265 
6 

3408.127 

7 

3301.859 
8 

3290.214 
5 

3255.900 
5 

X 
i 

3204X39 
6 

3156.563   , 
5 

3139.388   3064.710   3036.445  3002.272 
7       6E       6       6 

2997.965 
7R 

2929.795 
8R 

X 
i 

2897.878 
5 

2893.862 
6 

2830.295 

7 

L2803.235 
6 

2794.211 
5R 

2733.960 
8R 

2719.035 
5R 
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X  2705  901  2702.403  2698.429  2659.453  2646.885  2628030  2467.440 
i  5R  6R  5  10  R  6R  7R  6R 

X  2288.19 

i  6 

Mit  Bezug  auf  die  Rowland'schen  Normalen  zeigt  das  Bogenspektrum 
(im  Gebiet  von  X  =  4554  bis  X  =  2998)  die  folgenden  Linien  [mit  Intensitäten  von  5 
nnd  darüber;  zahlreiche  schwächere  im  Original]  nach  H.  A.  Rowland  U.R.  R.  Tatnall 
(Astrophys.  J.  2,  (1895)  184  [nach  Symons  zitiert]): 

X  4554.828  4552.594  4445.713  4442.723  4391.996  4327.230 

i'  12  12  5  20  10  10 


i' 

4192.589 
5 

4164.722 
6 

4118.838 
10 

3966.504 
12 

3948.539 
5 

3706.667 

7 

i' 

3700.059 
5 

3674.191 
9 

3672.142 
10 

3643.313 

8 

3638.944 

8 

3629.017 
5 

i' 

3628.272 
10 

3485.411 

7 

3483.561 
6 

3315.182 
5 

3301.996 
12 

3290.370 
6 

X 
i' 

3256.038 
5 

3204.161 
18 

3200.830 
6 

3156.683 
6 

3139.505 

7 

3100.136 
5 

X           3064.824     3042.745     2998.079 
i'      15R        5R        15R 

Im  kurzwelligen  ultravioletten  Spektrum  wurden  folgende  Linien  mit  In- 
tensitäten von  3  und  darüber  [diese  in  (  )  hinter  den  Zahlen  für  X  [in  fiu\  gemessen : 
191.13(4),  191.21(3)  192.88  (3,  br.),  193.94  (3,  br.),  203.67(3),  209.76(3),  210.18(3),  210.38(3), 
211.57(3),  213.08(5),  213.51(8),  217.70(5),  219.05(8),  220.24(4),  220.53(4)  223.55(4).  [Ver- 
gleich mit  von  Exner  n.  Haschek  gef.  Linien  im  Original.]  A.  MlETHE  U.  B.  Seegekt 
(Z.  iviss.  Phot.  10,  (1911)  248). 

Im  Bogenspektrum  wurden  die  folgenden  Linien  (v  =  verbreitert)  gef. 
von  J.  M.  Eder  u.  E.  Valenta  (Ber.    Wien.  Äkad.  [IIa]  119,  (1910)  565): 

;.  5469.70  5475.99  5478.70  5514.32  5526.08  5560.26  5684.91  5699.19  5700.67 
il  143  3  21  2  1 

;.  5762.89  5763.78  5840.35  5845.06  5861.08  5979.33  6024.51  6026.28  6077.09 
i  2  3  64  3  llv4  1 

X  6141.86  6172.80  6216.24  6237.86  6263.87  6282.53  6288.75  6292.11  6318.70 
i  1  2  2  1  1  3  3  14 

l     6326.86     6399.10     6490.78     6523.71      6648.57      6710.65     6760.36     6842.86     7114.02 
41152452  2 

Bei  Symons  findet  sich  eine  Gegenüberstellung  seiner  sämtlichen  gemessenen  Linien  mit 
denen  von  Rowland  n.  Tatnall  ;  Eder  u.  Valenta  (a.  a.  0. ;  Atlas  typischer  Spektren, 
Wien  1911);  F.  Exner  u.  E.  Haschek  {Spektren  der  Elemente  bei  normalem  Druck, 
Leipzig  1911);  H.  Kayser  (Abhandl.  Berl.  Akad.  1897;  Astrophys.  J.  7,  (1898)  93,  173); 
Kayser,  Ch.  Fabry  n.  J.  J.  Ames  (Astrophys.  J.  32,  (1910)  215).  —  Auch  auf  die  Arbeit 
über  das  Bogenspektrum  des  Pt  von  H.  Buisson  u.  Ch.  Fabry  (J.  Phys.  7,  (1908)  169; 
Astrophys.  J.  28,  (1908)  169)  sei  hier  noch  hingewiesen. 

Es  wurden  die  folgenden  Linien  (X)  gemessen  [in  ( )  die  jedesmaligen  Intensitäten, 
wo  nicht  anders  angegeben  =  4]:  rot  6522.0  (3);  orange  5963.5;  gelb  5845.0,  5837.0, 
5806.0,  5478.0,  5475.5,  5389.5(3),  5367.5(2),  53015(1),  5226.0(2),  5198.0,  5059.5  (2j; 
blau  4879.0,  4851.5,  4803.0;  indigo  4551.8  (2)  (breit),  4498.2  (2),  4442.0,  4389.4,  4327.0. 
R.  Thalen  (Nova  Acta  üpsal,  [3]  6,  (1868)  30;  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  18,  (1869)  237  [vgl. 
a.  Upsala  Arskr.  1866]).  Abbildung  der  vornehmsten  Linien  des  Pt-Funkenspektrums 
(doch  sollen  bei  stärkeren  Ladungen  wahrscheinlich  noch  andere  Linien  auftreten):  A.  J. 
Angström   (K.   Sv.  Vet.  Akad.  Randl,  16.  Februar  1853;  Pogg.  94,  (1855)  141,  Tafel  III). 
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Abbildung  der  Linien  des  Funkenspektrums  und  Vergleich  mit  den  Linien  de3  Pd  und 
Goldes:  Gr.  Ciamician  {Ber.  Wien.  Äkad.  [II]  76,  (1877)  512).  Abbildung  des  Dampfspekt- 
rums [Apparatur  im  Original]:  C.  Auer  von  Welsbach  (Monatsh.  5,  (1884)  10).  Photo- 
graphie des  Spektrums:  Hartley  (J.  Chem.  Soc.  41,  (1882)  84). 

yz)  Verschiedenes.  —  Einfluß  des  Mediums  auf  die  Linien  des  Funkenspektrums: 
H.  Finger  (Verh.  d.  physik.  Ges.  11,  369;  Z.  wiss.  Phot.  7,  329;  C.-B.  1909  II,  1718). 
Funkenspektrum  von  Pt  in  Luft,  N,  0,  H,  CO,  Hg-Dampf,  P-Dampf  und  CS2  bei  ge- 
wöhnlichem und  bei  sehr  geringem  Druck  [ausführliche  Tabelle  im  Original]:  T.  E. 
Eobinson  (Phil.  Trans.  152,  (1863)  952).  Spektrum  zwischen  Pt-Elektroden  in  H,  0  und 
Luft  unter  verschiedenen  Verhältnissen:  Nutting  (Bull.  Bur.  Stand.  1,  (1905)  408).  — 
Einfluß  eines  magnetischen  Feldes  auf  das  Funkenspektrum:  J.  E.  Purvis  (Trans.  Cam- 
bridge Phil.  Soc.  20,  Nr.  8,  193 ;  C.-B.  1906  II,  1478).  Das  Spektrum  von  Platin- 
dämpfen gibt  keine  Ümkehrungen.  G.  D.  Liveing  u.  J.  Dewab  (Proc. 
Roy.  Soc.  29,  (1879)  402).  —  Pt  liefert  als  Elektrode  in  Elektrolyten 
(H2S04  1 :  20  oder  HN03  1 : 4  am  vorteilhaftesten)  bei  relativ  niedriger  Gleichstrom- 
spannung  [Apparatur  siehe  im  Original]  ein  elektrodisches  Leuchten  mit  violetter 
Farbe  an  der  Elektrode  und  grünlichblauer  Fluoreszenz  des  Elektrolyten. 
[Abbildung  der  Spektrallinien  im  Original.]  Nach  der  Farbe  des  Leuchtens  läßt  sich  Pt 
von  den  anderen  Platinmetallen  [Os  wurde  nicht  untersucht]  durch  bloßes  Eintauchen  als 
Kathode  in  verd.  HN03  bei  110  Volt  unterscheiden.  W.  von  Bolton  (Z.  Eleldrochem. 
9,  (1903)  919).  —  Das  Spektrum  des  Pt  im  Wehnelt-Unterbrecher  (Pt- 
Draht  in  verd.  HCl)  zeigt  gegen  die  Spektren  des  Bogen s  und  des  Funkens 
viele  kleine,  nicht  scharfe  Intensitätsunterschiede.  [Ausführliche  Angaben  der 
einzelnen  Wellenlängen  mit  ihren  Intensitäten  für  die  3  verschiedenen  Spektren  im  Original.] 
Alle  Linien  sind  vollkommen  scharf.     Es  besteht   keine  Andeutung  eines 

Bandenspektrums.  Man  erhält  in  HCl,  H2S04,  HN03,  in  den  Lsgg.  von  Borsäure, 
NH4NO3  und  NH4C1  stets  nur  Pt-Linien ;  in  LiCl-Lsg.  starke  Pt-  und  Li-Linien,  in  K2C03- 
und  KCl-Lsg.  starke  Pt-  und  K-Linien,  in  CaCl2-  bzw.  SrCl2-Lsg.  schwache  Pt-,  starke 
Ca-  bzw.  Sr-Linien,  in  BaCl2-Lsg.  nur  Ba-Linien,  in  A1(N03)3-Lsg.  etwa  gleich  starke  Pt- 
und  AI-Linien,  in  Hg(N03)2-Lsg.  schwache  Pt-,  starke  Hg-Linien,  in  ZnCl2-  bzw.  ZnBr2-Lsg. 
sehr  starke  Pt-,  starke  Zn-Linien,  in  MnS04-Lsg.  schwache  Pt-,  starke  Mn- Linien. 
W.  Moese  (Ästrophljs.  J.  19,  (1904)  229).  —  Einfluß  der  Selbstinduktion  auf  den 
ultravioletten  Teil  des  Funkenspektrums:  E.  Neculcea  (Compt.  rend.  134,  (1902)  1573;. 
Das  Spektrum  wird  durch  wachsende  Selbstinduktion  zunächst  wenig 
beeinflußt,  dann  (für  einen  etwas  größeren  Wert  der  Selbstinduktion) 
beträchlich  abgeschwächt.  Bekndt  bei  P.  Joye  {Einfluss  des  Intensitäts- 
maximums des  Stroms  auf  das  Spektrum  der  oszillierenden  Entladung,  Frei- 
bürg  (Schxveis)  1909;  Mem.  soc.  Fribourg  Sei.  natur.;  Ann.  Chim.  Fhys.  [8] 
21,  (1910)  189).  Unter  dem  Einfluß  des  Intensitätsmaximums  des  Stroms 
auf  die  oszillierende  Entladung  wird  diese  Abschwächung  in  0  nicht  be- 
obachtet, dagegen  sehr  deutlich  in  H,  sodaß,  vom  dritten  Spektrum  ab, 
fast  alle  Linien  des  Metalls  verschwinden.  Der  Entladungsfunken  ist  unter 
gleichen  Umständen  etwas  weniger  leuchtend  als  bei  Cd,  Zn,  Sn,  Pb,  Cu,  Ag  und  Ni.  Seine 
Helligkeit  nimmt  in  H  mit  steigender  Selbstinduktion  stark  ab.  Unter  den  Linien  finden 
sich  sehr  schwache  und  stärkere,  unter  dem  Einfluß  der  Selbstinduktion  refraktäre  Bogen- 
und  Funkenspektrumlinien.  Die  refraktären  sind  die  zahlreichsten.  Die  Intensität  der 
Linien  ist  in  H  beträchtlich  vermindert:  Sie  verschwinden  sehr  schnell  unter  dem  Einfluß 
der  Selbstinduktion.  In  0  haben  dagegen  die  meisten  Linien  im  letzten  Spektrum  noch 
eine  merkliche  Intensität.  Die  6  Linienpaare,  unter  denen  (nach  Kayser)  dieselbe  Frequenz- 
Differenz  stattfindet,  sind  mit  den  beobachteten  Merkmalen:  1)  3323  und  3240.32,  zwei 
schwache  Linien,  die  erstere  etwas  stärker;  2)  3139.50  und  3064.82,  ziemlich  intensive 
Linien,  von  denen  die  erste  etwas  schwächere  schnell  verschwindet,  in  H  überhaupt  nicht 
auftritt;  3)  2998.08  und  2929,90,  ziemlich  intensive  Linien,  besonders  die  erste,  verschwinden 
in  H  gleichzeitig :  4)  2766.74  und  2677.23,  die  erste  wurde  nicht  beobachtet,  die  zweite  be- 
hält in  0  eine  konstante  Intensität;  5)  2705.98  und  2650.93,  Linien  gleicher  Intensität,  die 
erste  ist  etwas  mehr  refraktär;  6)  2628.12  und  2467.50,  ziemlich  intensive  Linien,  von 
denen  die  erste,  intensivere,  in  0  besser  widersteht,  die  zweite  in  H  mehr  refraktär  ist. 
Die  6  Linienpaare  verhalten  sich  also  ungefähr  in  gleicher  Weise.  (Gemessen  wurden  im 
ganzen  310  Linien,  von  denen  206  dem  Pt  angehörten,  während  unter  den  Verunreinigungen 
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wurden  Cu.  Ni,  Fe,  Pd,  Rh,  Ku,  Ir,  Hg,  die  alle  sehr  schwache  Linien  gaben,  die 
0  besser  als  in  H  sichtbar  sind.)     JOYE. 

c)    Verschiedenes.  —  Densitätszahl  für  Pt :  29.     J.  A.  Groshans   (Rcc.  trav.  chim. 
I  4.  23B;  PhU.    ' 
salze  s.  0.  Pettehsson 


oj  4.  236;  Phil.  Mag.  [5]  20,  (1885)  19).    Ueber  das  Mol.-Gew.  einiger  Platindoppel- 
ehsson  (Nova  Acta  Upsal.  [3]  9,  (1873);  Ber.  7,  (1874)  478). 


B.  Chemisches  Verhalfen,  a)  Allgemeines.  —  Sämtliche  Pt-Verbb.  können 
aus  folgenden  Typen  entwickelt  werden:  1.  PtCl2  und  PtCl4,  bzw.  Pt(OH)2 
und  (OH)oPt(OH)8 ;  2. HPtCl3  und  HPtCl5,  bzw.  HPt(OH)3  und  H(OH)2Pt(OH)8 ; 
3.  H2PtCl4  und  H2PtCl6,  bzw.  HoPt(0H)4  und  H2(OH)2Pt(OH)4.  P.  Klason 
B<  r.  28,  (1895)  1481).  Die  Verbb.  der  Stufe  des  dreiwertigen  Pt  sind 
durch  den  Wechsel  ihrer  Beziehungen  zueinander  ausgezeichnet  je  nach 
ihrem  oxydischen,  oxydhydratischen ,  chloridischen  oder  komplexchlori- 
dischen  Charaker.  Während  wasserfreies  Pt203  unbeständig  ist,  indem 
es  freiwillig  zerfällt,  ist  sein  Hydrat  an  sich  durchaus  beständig  und 
bleibt  auch  beim  Durchleiten  von  0  durch  eine  sd.  Suspension  im  O-Ge- 
halt  unverändert.  Die  Dissoziations-Temp.-Kurve  des  PtCl3  liegt  etwas 
tiefer  als  diejenige  des  PtCl4,  aber  viel  höher  als  die  des  PtCl2.  Beim 
Lösen  in  W.,  also  bei  der  Hydratisierung  des  PtCls  (vermutlich  zu  der  Säure  H2PtCl30) 
bleibt  die  Beständigkeit  im  wesentlichen  unverändert.  Durch  Komplex-B. 
mit  HCl  oder  Alkalichlorid  tritt  eine  Umkehrung  der  Beziehungen  ein, 
indem  der  Komplex  PtCl5"  durch  spontanen  leichten  Zerfall  in  die 
Seitenstufen  PtCl4"  und  PtCl6"  charakterisiert  ist.  L.  Wöhler  u. 
F.  Maktin  {Ber.  42,  (1909)  4105);  F.  Martin  (Dissert.,  Karlsruhe  1909). 
—  Allgemeine  Beziehungen  der  niederen  Cyanide  der  Platinmetalle  zu  einander:  C.  A. 
Martiüs  (Ueb.  die  Cyanverbb.  d.  Platinmetalle,  Dissert,  Göttingen  1860;  Ann.  117,  (1861) 
379).    Ueber  die  Formeln  der  Doppelcyanide  s.  A.  Laurent  (Compt.  rend.  26,  (1848)  295).  — 

Die  Platinsalze  röten  Lackmus  und  schmecken  zusammenziehend.  [Aeltere 
Angabe.]  —  Platinrhodanide  entzünden  sich  leicht  und  verbreiten  dabei  einen  eigen- 
tümlichen Geruch.  G.  B.  Bückton  (Chem.  Soc.  Quart  J.  7,  (1854)  22;  J.  prakt.  Chem. 
64,  (1855)  75).  —  Die  Platinmetalle  haben  die  auf  Kontakt-  oder  Oberflächen- 
Wrkg.  oder  wirklicher  chemischer  Affinität  beruhende  Eigenschaft,   aus  einer  noch 

andere  (unedle)  metallische  Beimengungen  (namentlich  Cu,  Pb)  enthaltenden 
Lsg.  durch  reduzierende  Mittel  nicht  rein,  sondern  mit  jenen  Beimengungen 
zusammen  ausgeschieden  zu  werden.  [Nähere  Angaben  im  Original.]  Th.  Wilm 
(Ber.  14,  (1881)  636;  Zur  Cliemie  der  Platinmetalle,  Magister- Abhandlung, 
Dorpat  (St.  Petersburg)  1882,  41).  —  Die  Leitfähigkeitsunterss.  in  der  Platingruppe 
weisen  auf  das  Auftreten  von  Mischkristallen  hin.  W.  Guertler  (J.  Inst.  Met.  1911, 
135;  J.  Soc.  Chem.  Lid.  30,  (1911)  1166). 

b)  Katalytische  Wirkungen.  —  Ein  Gemenge  von  CO  und  H  wird  durch 
Pt-Verbb.  oxydiert.  Es  ist,  wenn  mit  Affinitätskoeffizient  (c)  ausgedrückt  wird,  wie- 
viel stärker  der  dem  Gemenge  (von  CO  und  H2)  dargebotene  freie  oder  gebundene  0  oxy- 
dierend auf  CO  wirkt,  als  auf  H  (x  =  ursprüngliches  Verhältnis  des  H  zu  100  CO,  z  = 
Zeit  in  Minuten): 


Verb. 

68.6 
PtO             PtO 

J5                60 
0.819           0.686 

153.4 
PtO             Pt02 

1                240 
0.614            1.534 

76.0 
PtO(OH)2 

120 
1.140 

111.5 
PtO(OH)2 

z 
c 

'960              720 
1.190           0.970 

E.  V.  MBYBB  (J.  prahl-,  Chem.  [2]  14,  (1876)  139).  [Ueber  die  Wirksamkeit  von 
Oxyden  des  Pt  bei  seinen  katalytiseben  Wrkgg.  s.  bei  denen  des  Metalls.]  —  H2PtCl6 
wirkt  im  Vergleich  zu  kolloidem  Pt  nicht  merklich  katalytisch  auf  die 
Zers.  des  H202.  (i.  Bbrdkj  u.  R.  Müller  von  Berneck  (Z.  physik.  Chem. 
81,  (1899)  342).  —  Bei  Ggw.  von  PtCl4  wird  eine  salzsaure  Lsg.  von 
Hydroxylamin  durch  Einw.  von  H  in  NH4C1  übergeführt;  bei  gewöhnlicher 
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Temp.  nur  langsam  und  unvollständig,  auf  dem  Wasserbade  in  kurzer 
Zeit  quantitativ.  Dabei  wird  das  PtCl4  zu  Metall  reduziert.  V.  Me^ 
u.  J.  Locher  (Ber.  8,  (1875)  219).  —  Die  Rk.  2S03HGl  =  H2S04-f-SO,Cl2 
ist  durch  katalytische  Einw.  Von  PtCl4  (und  anderen  Substanzen)  bei  70°  (statt 
200°  bis  210°)  in  l1/*  bis  3  Stunden  (statt  etwa  1  Tag)  fast  quantitativ  durch- 
führbar. 0.  Rufe  (Ber.  34,  3509;  C.-B.  1901  II,  1292);  A.  Wohl  u.  0.  Ruff 
(D.  B.-P.  129862  (1901);  C.-B.  1902  I,  837).  —  H2PtCl6  hat  eine  mit  seiner 
Menge  steigende  katalytische  Wrkg.  auf  die  Rk.  zwischen  HCl  und  KMn04. 
Dabei  wird  H2PtCl6  angegriffen.  [Zahlen  und  Theoretisches  im  Original.]  J.  Wagnkr 
(Maasanalyt.  Studien,  Habilitationsschrift,  Leipzig  1898;  Z.  physik  Chem.  28, 
(1899)  43,  61,  77).  Die  Wrkg.  ist  nur  scheinbar  eine  katalytische. 
[Näheres  und  Zahlenangaben  im  Original.]  J.  Brown  (Z.  anorg.  Chem.  47,  (1905) 
320).  —  H2PtCl6  begünstigt  die  elektrolytische  Oxydation  des  Chroms. 
Fr.  Schmiedt  (Beiträge  zur  elektrolyt.  Oxydat.  des  Cr,  Dissert.,  Berlin  [Tech- 
nische Hochschule]  1909).  [Zahlen  im  Original.]  —  Die  Ggw.  von  PtCl4  ver- 
hindert die  Ausfällung  des  Natriumuranylacetats.  A.  Streng  (24.  Ber. 
Oberhess.  Ges.  Natur-  u.  Heilk,  Gießen,  56;  Z.  wiss.  MiJcr.  3,  129;  C.-B. 
1886.  488).  —  Ggw.  von  PtCl4  bei  der  Ausscheidung  von  Vanadinsäure:  Brauner 
{Monatsh.  3,  58;  J.  B.  1882,  2599).  —  Einfluß  von  PtCl4  auf  die  Geschwindigkeit  des  Lösens. 
von  Zn  in  verd.  HCl:  J.  Ball  {Chem.  N.  74,  (1896)  303;  C.-B.  1897  I,  158).     PtCl4   ist 

unzulässig  zur  Aktivierung  des  Zn  bei  der  Best,  des  As  nach  Marsh, 
Chapman  u.  Law  (Analyst  31,  3;  C.-B.  1906  I,  784)  [Weiteres  bei  F.  Peters 
(Handb.  anal.  Chem.,  Heidelberg,  II)];  beschleunigt  das  Lösen  von  Fe  in  verd. 
H2S04,  das  von  Sn  in  HCl  etwa  um  das  16-fache  und  macht  Pb  in  HCl  1., 
ebenso  Cu  und  bei  höheren  Tempp.  auch  Antimon.  Millon  (Compt.  rend. 
21,  (1845)  37;  Pogg.  66,  (1845)  449).  —  Einige  Tropfen  PtCl4-Lsg.  befördern 
die  Einw.  von  NH3  auf  Cu  [s.  ds.  Hdb.  V,  1,  662].  Knop  (C.-B.  1859,  463). 
[Ueber  den  Vorteil  der  Ggw.  von  PtCl4  bei  der  Reduktion  von  Cu  aus  Sulfat-  und  Nitrat- 
Lsg.  durch  Ae.  s.  ds.  Hdb.  V,  1,  623.]  —  Katalytische  Wrkg.  von  PtCl4  bei  der  Darst.  von 
Wasserstoffamalgam:  Loew  (J.  prakt.  Chem.  [2]  1,  307;  C.-B.  1870,  376).  —  Das  Lösen 
von  PtO  in  HCl  wird  durch  PtCl4  "-Ionen,  das  von  Pt02  in  HCl  durch 
PtCl6  "-Ionen  kataly tisch  beschleunigt.  [Näheres  bei  wasserfreiem  PtO  und  bei 
Pt02,H20  bzw.  H2Pt03.l  L.  Wöhler  (Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  440).  —  Bei 
längerer  Einw.  von  PtCl4  auf  A.  entsteht  Oxalsäure.  J.  Schlossberger  (Ann.  110,  (1859) 
247).  —  Eine  Pt-Lsg.  beschleunigt  die  spontane  Oxydation  von  Cystein  zu  Cystin.  A.  P. 
Mathews  u.  S.  Walker  (J.  Biol.  Chem.  6,  299;  C.-B.  1909  II,  1514).  —  Einfluß  von 
PtCl4  bzw.  H2PtCl6  auf  den  Färbungsvorgang :  L.  Pelet  u.  L.  Grand  (Z.  Chem.  Ind.  Koll. 
2,  83;  C.-B.  1907  II,  1365). 

c)  Verhalten  von  Lösungen  gegen  Beagentien.  a)  Hydroxyde,  Karbonate, 
Peroxyde.  —  KOH  wirkt  auf  Lsgg.  der  Pt"-Salze  nicht  ein;  gibt  mit  PtCl4 
eine  Fällung  von  K2PtCl6,  die  sich  in  sogleich  zugesetztem  großen  Ueber- 
schuß  des  KOH  beim  Erwärmen  auflöst;  mit  Lsgg.  von  anderen  Salzen 
des  Pf"  gelbbraune  im  Ueberschuß  des  Fällungsmittels  unl.  Ndd.  H.  Rose- 
Finkener  (Handb.  anal.  Chem.,  6.  Aufl.,  Leipzig  1867,  I,  390).  H2PtCltt 
wird  in  verd.  wss.  Lsg.  durch  NaOH  nicht  zersetzt.  J.  Thomsen  (Pogg. 
139,  (1870)  215).  In  cyankalischen  Pt-Lsgg.  gibt  NaOH  keine  Reaktion. 
F.  Reitzenstein  (Ann.  282,  (1894)  267;  C.-B.  1895  I,  87).  A 
zers.  PtCl4-Lsg.  Völlig.  Das  Filtrat  enthält  weder  Pt  noch  Ag20.  D.  Vitai.i 
(L'Orosi  13.  335;  C.-B.  1891  I,  14;  J.  B.  1891,  608).  In  Lsgg.  von 
Salzen    des   Pt"    geben    K2C08    oder   Na.2C03    einen    bräunlichen,    B 

Schwarzen,  LANG,  Nd.,    der  sich  langsam   absetzt,    während    die   Fl.   braunrot    Im 

(NH4)2C03  wirkt  nicht.  Die  durch  K2COs  oder  KHCO*  in  Lsgg.  VOD  PtCl< 
erzeugten  Ndd.  sind  im  Ueberschuß  der  Fftlluugsmitte]  nnl.  N;U'<>;;  lallt 
PtCl4   bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht,   beim   längeren  Kochen   braüDgelbes 
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Natrinmplatinat.  Kose.  H2PtClfl  wird  im  Dunkeln  weder  durch  über- 
Bch  \a,(03  noch  durch  CaO  gefällt,  setzt  aber  im  Licht  (zum  Teil 

chlorhaltige)  Verbb.  des  Pt02  mit  NaOH  oder  CaO  ab.  [Aeitere  Angaben.] 
ihüssiges  Kalkwasser  bildet  mit  PtCl4  keinen,  später,  besonders 
im  Sonnenlicht,  einen  gelblich-weißen  Nd.,  ohne  quantitativ  zu  fällen.  BaCOs 
lallt  PtCl4-Lsg.  auch  nicht  beim  Kochen.  Die  Lsgg.  von  Pt(S04)2  und 
Pt  NOs\  verhalten  sich  in  der  Kälte  ähnlich,  scheiden  aber  beim  Kochen 
das  Pt  quantitativ  als  Pt02  ab.  Rose.  Während  PtCl4  durch  Ba02  zu 
Pt  reduziert  wird,  wird  H2PtCl6  in  BaPtCl6  übergeführt.  W.  Kwasnick 
{Arch.  Pharm.  229,  573;  J.  B.  1891,  485). 

ß)  Ammoniak,  Hydrazin,  Hydroxylamin.  —  Aus  der  Lsg.  von  PtCl2  in  HCl 
fällt  stark  überschüssiges  NH3  einen  grünen  kristallinischen  Nd.  von  Plato- 
chlorid- Ammoniak,  wobei  die  über  dem  Nd.  stehende  Fl.  wasserhell  ist.  In  PtCl4-Lsgg. 
fällt  ein  gelber  im  Ueberschuß  des  NH3  beim  Erhitzen  1.  Nd.  von  (NH4)2PtCl6. 
Beim  Uebersättigen  der  in  überschüssigem  NH3  erhaltenen  Lsg.  mit  HCl  entsteht  ein  weißer  Nd. 
Bei  sofortiger  Zugabe  eines  großen  Ueberschusses  von  NH3  zur  Lsg.  von  PtCl4  bildet  sich  kein 
Nd. ;   beim  Erhitzen  wird  die  Lsg.  farblos.     In  den  sonstigen  Pf  "-Lsgg.  fällt  NH3 

einen  gelbbraunen  in  überschüssigem  NH8  unl.  Niederschlag.  Kose,  f  Ausführ- 
liches bei  Platiaken.]  Der  N  in  Chloroplatinaten  kann  nach  der  Kjeldahi'schen  Methode 
nicht  bestimmt  werden.  Die  fehlerhaften  Ergebnisse  liegen  wohl  daran,  daß  das  von 
(NH4)2PtCl6  leicht  abgegebene  Cl  das  NH3  nach  der  Gleichung:  6C1  +  (NH4)2PtCl6  = 
PtCl4  -f-  8HC1  +  N2  zerstört.  M.  DelSpine  (Compt.  rend.  120,  (1895)  152;  Bull.  soc.  chim. 
[3]  13,  (1895)  222);  G.  u.  W.  van  Dam  {Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  14,  (1895)217;  Z.  anal. 
Chem.  35,  (1896)  594).  —  Hydrazinhydrat  setzt  sich  mit  PtCl4  um  nach :  2PtCl4  -j- 
(NH2)2H20  =  2PtCl2  +  4HC1  +  2N  +  H20.  Th.  Cuetiüs  u.  H.  Schulz 
(J.  praJä.  Chem.  [2]  42,  (1890)  521;  C.-B.  1891  I,  142).  Hydrazin  gibt 
in  NaOH-  und  schwach  essigsaurer  Lsg.  einen  vollständigen,  in  ammo- 
niakalischer  Lsg.  einen  unvollständigen,  in  mineralsaurer  Lsg.  zuerst  keinen, 
und  erst  nach  langem  Erwärmen  einen  geringen  Nd.  Hydroxylamin  liefert 
in  ammoniakalischer  Lsg.  einen  unvollständigen,  in  den  anderen  Lsgg. 
keinen.  H202  gibt  in  keiner  der  angegebenen  Lsgg.  eine  Fällung. 
E.  Knoevenagel  u.  E.  Ebler  (Ber.  35,  (1902)  3067).  —  Sehr  verd.  PtCl4- 
Lsgg.  werden  durch  20%  ige  mit  dem  gleichen  Vol.  konz.  NH3  versetzte 
Lsgg.  von  Hydroxylaminchlorhydrat  auch  nicht  nach  langem  Kochen  re- 
duziert. Nur  selten  wurde  ein  sehr  geringes  Rauchen  der  Fl.  beobachtet.  Stärker  konz. 
PtCl4-Lsgg.  geben  beim  Erwärmen  (in  der  Kälte  bleibt  auch  hier  eine  Rk.  aus) 
unter  Entfärbung  einen  weißen  in  W.  völlig  unl.  Nd.  von  Pt(OH)2,4NH2OH 
[siehe  dieses].  Bei  Ggw.  von  überschüssigem  PtCl4  bildet  sich  ein  dunkel- 
grüner in  W.  unl.,  in  verd.  HNO:J  1.  Nd.  von  [Pt(NH3)4]PtCl4.  im  allgemeinen 
wird  also  beim  Behandeln  von  PtCl4-Lsgg.  mit  Hydroxylamin  ein  Gemenge  der  oben  er- 
wähnten Verbb.  entstehen.  Eine  Anwendung  der  Rk.  zu  analytischen  Zwecken  ist  bei 
gleichzeitiger  Ggw.  von  Au  und  Hg,  die  durch  ihre  Reduktion  störend  wirken,  unmöglich. 
X.  Tahugi  (Gazz.  chim.  Hol.  38,  (1903)  II,  452).  Cyankalische  Pt-Lsg. 
reagiert  mit  Hydroxylamin  nicht.    Reitzenstein. 

y)  Nitride,  Nitrite  und  Nitrate.  —  Mg8N2  reduziert  PtCl4  zu  schwarzem 
allischem  Platin.  A.  Smits  {Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  15,  (1896)  135; 
Jhr.  29,  (1896)  770).  —  KN02  gibt  mit  PtCl4-Lsg.  K2PtCl6.  Auch 
beim  Kochen  findet  keine  weitere  Veränderung  statt.  Rose.  Mit  Pt""-Salz-Lsgg. 
gibt  AgN08  einen  hellgelben,  Claus  (Beiträge  zur  Chemie  der  Platinmetalle, 
Dorpat  1854,  36),  gelben  bis  gelbbraunen,  Commaille  (Compt.  rend.  63, 
(1866)  553),  Nd.,  der  das  gesamte  Pt,  Claus,  als  Ag2PtCl4  enthält.  Pt(N03)4 
wird  dabei  nicht  gebildet.    Commaille.     [Näheres  bei  H2PtCl6.]  HgN08  fällt  die  Lsgg. 

des  Pt"  schwarz,  Rose  ;  gibt  mit  Salzen  des  Pt""  einen  ziegelroten  Nd.   Claus. 
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Der  mit  PtCl4  gebildete  Nd.  ist  bei  Ggw.  von  Ru  ziegelrot,  sonst  bei  gewöhnlicher 
Temp.  stark  rotgelb,  Rose;  wird  bald  kastanienbraun.    Commaille. 

ö)  Verbindungen  des  Schiuefels.  —  Sulfide:  Aus  der  Lsg.  von  PtCl2  in 
HCl  fällen  H2S  und  (NH4)2S  unter  brauner  Färbung  nach  einiger  Zeit 
braunschwarzes  PtS,  das  sich  in  einem  großen  Ueberschuß  von  (NH4)2S  mit 
braunroter  Farbe  löst.  Rose.  Die  Lsg.  von  PtCl4  wird  durch  H2S-W. 
nach  einiger  Zeit  braunrot,  dann  dunkelbraun  gefärbt  und  scheidet  schließ- 
lich (beim  Erhitzen  sofort)  braunschwarzes  PtS2  ab,  während  aber  noch  unzers. 
PtCl4  in  der  Fl.  bleibt.  Derselbe  Nd.  entsteht  durch  (NH4)2S  und  löst  sich  in 
einem  großen  Ueberschuß  davon,  jedoch  schwierig,  mit  dunkelbraunroter 
Farbe.  Claus  (a.  a.  0.,  37).  Der  Nd.  löst  sich  in  selbst  schwacher  HN03 
beim  Erwärmen,  nicht  in  HCl.  Baefoed  (Läreb.  i  anal.  Chem.,  Kopenhagen 
1863,  392).  Der  Nd.  ist  1.  in  HCl.  Fischer  (Schw.  53,  (1828)  108).  1  T.  PtCl4,  in  100  T. 
W.  gelöst  und  mit  25  T.  HCl  versetzt,  wird  durch  H2S  nicht  mehr  gefällt.  H.  Reinsch 
(J.  prakt.  Chem.  13,  (1838)  132).  Aus  mäßig  konz.  Lsgg.  von  Chloroplatinaten 
fällt  H2S  bei  90°  quantitativ  PtS2,  bei  15°  bis  18°  einen  nicht  quantita- 
tiven Nd.  verschiedener  Zus.,  je  nach  der  Zers.  eines  wahrscheinlich  auf- 
tretenden Hydrosulfids,  unter  gleichzeitiger  B.  von  kolloidem  PtS2,  das  aus- 
schließlich in  sehr  verd.  Lsgg.  (5°/00)  gebildet  wird.  U.  Antony  u.  A.  Lucchesi 
{Geuse,  chim.  ital.  26,  (1896)  I,  217).  —  PtCl4  gibt  mit  Schwefelleber  gelbe  sehr 
bald  mißfarbig  werdende  Schwefelverbindungen,  die  sich  beim  Kochen  in  über- 
schüssiger Schwefelleber  lösen.  Aus  der  rotbraunen  Lsg.  scheiden  Säuren  wieder 
gelbe  Ndd.  ab,  denen  aber  S  beigemengt  ist.  H.  Schife  (Ann.  115,  (1860)  73). 
Einw.  gewisser  natürlicher  Metallsulfide  auf  Pt-Salze:  L.  Crosnieb  (Compt.  rend.  23,  (1846) 
217).  —  Sulfite:  S02  entfärbt  PtCl4.  Erhitzt  man  die  entfärbte  Lsg.  im 
Eohr  auf  200°,  so  scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit  quantitativ  schwarzes 
voluminöses  PtS2  ab.  G.  Geitner  (Ann.  129,  (1864)  358;  J.  prakt.  Chem. 
93,  (1864)  99).  Die  Lsg.  von  H2PtCl6  färbt  sich  durch  Einleiten  von  S02 
dunkelbraun  und  gibt  dann  mit  ISH3  grünes  [Pt(NH3)4]PtCl4.  Beim 
längeren  Einleiten,  Kochen  oder  Stehen  wird  sie  entfärbt,  ist  dann  nicht 
mehr  durch  NH^-Salze  fällbar  und  enthält  Pt(S03)2.  Wie  S09  wirken 
auch  (NH4)2S03  und  K2S03.  Liebig  (Ann.  23,  (1837)  23;  Pogg.  17,  (1829) 
108).  PtCl4  wird  durch  K2S03  oder  (NH4)2S03,  wenn  die  Lsg.  vorher 
zum  Kochen  erhitzt  wurde,  sehr  schnell  entfärbt.  Bei  überschüssigem 
Sulfit  (sonst  bleibt  die  Fl.  hell)  bildet  sich  ein  weißer  körniger  sich  beim  Er- 
kalten vei mehrender  Nd.,  der  sich  in  viel  W.,  besonders  in  der  Wärme, 
löst  und  wahrscheinlich  ein  Alkalidoppelchlorid  darstellt.  Mit  k.  Lsgg. 
von  PtCl4  erhält  man  unmittelbar  einen  gelben  körnigen  Nd.  von  Alkali- 
platochlorid,  der  sich  beim  Erhitzen  in  einer  Sulfite  enthaltenden  Fl.  entfärbt  und 
eine  Lsg.  gibt,  die  bei  hinreichender  Konz.  beim  Erkalten  das  weiße  körnige  oben  er- 
wähnte Prod.  fallen  läßt.  P.  Berthier  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  7,  (1843)  74;  J. 
prakt.  Chem.  29,  (1843)  75;  Ann.  46,  (1843)  182).  —  Sulfat:  Die  Ggw.  von 
Pt-Salzen  übt  keinen  störenden  Einfluß  auf  die  Fällung  von  H2S04  aus. 
Beim  Vermischen  konz.  Lsgg.  von  Pt(S04)2  und  BaCl2  geht  noch  nicht  l°/o  des  Pt  in 
den  Nd.  Bei  der  zur  Best,  üblichen  Verd.  ist  der  Nd.  vollständig  platinfrei.  R.  Silber- 
berger  (Monatsh.  25,  220;  C.-B.  1904  I,  1293).  —  Die  Lsg.  von  H2PtCJ6 
wird  bei  Zugabe  von  Natriumhydrosulfit  augenblicklich  dunkelrot  unter  B. 
VOn  H2PtCl4.  Der  Farbenumschlag  ist  auch  in  verd.  Lsg.  sehr  auffällig  und  kann  zum 
Nachweis  des  Pt  dienen.  Die  Farbe  (schwach  gelb)  einer  in  1  1  0.1  g  Pt  enthaltenden  Lsg., 
wird  bei  Zugabe  einiger  Tropfen  Na2S204-Lsg.  sofort  intensiver;  beim  Erwärmen  fällt  S 
aus,  geht  aber  wieder  in  Lsg.,  während  die  Fl.  rotgelb  wird  (in  mehrere  cm  dicker  Schicht 
rot).  Eine  völlig  farblose  Lsg.  (0.01  g  Pt  in  1  1)  bleibt  farblos  auf  Zusatz  des  Reagens,  wird 
aber  beim  Erwärmen  nach  Wieder- Auflösung  des  S  schwach  gelblich,  in  10  cm  dicker 
Schicht  rotgelb.    0.  Brunck  (Ann.  336,  (1904)  295).  —  Platinsalze  werden 
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vi  n  Xatriumthiosulfat  in  saurer  Lsg.  quantitativ  als  Sulfid  gefällt.  H.  Vohl 
,,-aht.  Chem.  07,  (1856)  178;  Am.  96,  (1855)  241).  Aus  der  Lsg.  von 
i\Hi  .PtCl.1  in  NaoSo08  erhält  man  durch  Fällung  mit  A.  die  Verb. 
>3.PtS203,H2Ö  [s.  diese].  Schottländer  {Ann.  140,  (1866)  200).  Gibt 
man"  zu  einer"  Lsg.  von  H2PtCl6  wenig  überschüssiges  Na2S203,  bis  die  Fl. 
tief  braunrot  geworden  ist,  verd.  sehr  stark,  versetzt  mit  HCl  und  erwärmt 
längere  Zeit,  so  erhält  man  PtS  [s.  dieses].  Knop  {Pharm.  C.-B.  1859,  17). 
Bei  gewöhnlicher  Temp.  und  ohne  Zusatz  von  Säure  erhält  man  6Na2S208, 
PtStOt,19H«0  fs.  dieses].  P.  Jochum  {TJeber  d.  Einio.  des  unter schweflig 'sauren 
Natrons  auf  Metaltealze,  Dissert,  Berlin  1885,  35).  Eine  mit  NH3  versetzte 
Lsg.  von  Xa2S203  scheidet  anfangs  (NH4);2PtCl6  ab.  Dann  entsteht  beim 
Erhitzen  eine  gelbe,  bei  weiterem  Kochen  farblos,  zuletzt  weinrot  werdende 
Lösung.  Caeey  Lea  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  38,  248;  J.  B.  1864,  291).  — 
Freie  Trithionsäure  fällt  die  Lsgg.  von  Pt  schwarz.  Langlois.  —  Tetra- 
thionsäure  färbt  die  PtCl4-Lsg.  weinrot.  Carey  Lea.  —  H2PtCl6  reagiert  mit 
Sulfaminsäure  nicht.  F.  Raschig  (Ann.  241,  (1887)  178).  —  Pt  fällt  auf  Zusatz 
von  etwas  Thiosulfat  enthaltendem  Ammoniumthiocarhonat  (dargestellt  durch 
mehrtägiges  Behandeln  einer  Mischung  von  CS8  und  S  mit  NH3)  in  ammoniakalischer 

mit  XH4C1  versetzter  Lsg.  aus;  1.  im  Ueberschuß  des  Fällungsmittels. 
J.  A.  Palmer  (J.  anal.  Chem.  1,  361;  Chem.  Ztg.  11,  (1887)  Rep.  313; 
C.-B.  1888,  196). 

e)  Sähe  der  Halogenicasserstoff  säuren-.  —  PtCl4  gibt  mit  AgFl  einen  gelben 
Pt02  enthaltenden  Nd.  nach  PtCl4  +  4AgFl  -f  2H20  =  Pt02  +  4AgCl  +  4HF1.  Die- 
selbe Rk.  erfolgt  bei  Anwendung  von  AgN03,  indem  dann  HN03  frei  wird.  F.  W.  Clarke 
(Am.  J.  sä.  (Sill.)  [3]  18,  (1877)  292).  —  NH4C1  oder  KCl  fällen  aus  der 
Lsg.  von  PtCl4  (aus  andern  Platini-Lsgg.  erst  nach  längerer  Zeit  geringe)  gelbe 
kristallinische  Ndd.  von  (NH4)2PtCl6  oder  K2PtCl6;  wl.  in  W.  und  Säuren, 
linl.  in  A.  Wird  die  Mutterlauge  der  Ndd.  beim  Erwärmen  mit  HN03  dunkler,  oder 
sind  sogar  die  Xdd.  selbst  dunkler,  so  deutet  dies  auf  einen  Gehalt  der  Lsg.  an  Ir.  Jedoch 
sind  größere  Kristalle  auch  des  reinen  (NH4)2PtCl6  rötlich.  Rose.  —  KJ  färbt  Pf - 
Lsg.  tief  rotbraun  und  gibt  nach  einiger  Zeit  unter  Entfärbung  der  Fl. 
einen  schwarzen  metallglänzenden  Nd.  von  PtJ2,  Rose;  färbt  Pt'""-Lsgg. 
sogleich  dunkelpurpurrot  und  fällt  dann  schwarzes  PtJ4,  besonders  schnell 
beim  Erhitzen.  Claus  (a.  a.  0.,  36).  Einige  Tropfen  PtCl4-Lsg.  geben  in 
einer  wenig  J  enthaltenden  Lsg.  eine  schöne  rote  Färbung  infolge  B.  von 
PtJ4.  Bei  viel  J  scheidet  sich  ein  bräunlicher  Nd.  ab.  W.  H.  Seamon 
(J.  anal  Chem.  3,  270;  C.-B.  1889  II,  809).  Die  auf  Zusatz  von  K2PtCl6 
zu  einer  konz.  k.  Lsg.  von  KJ  eintretende  dunkelrotbraune  Farbe  wird 
durch  Xa„S.,03  in  eine  rein  citronengelbe  umgewandelt.  Die  JRkk.  sind: 
Ptrli  +  4KJ  =  PtJ2  +  J2  +  4KCl  und  J2  +  2Na2S20,  =  2NaJ  -f  Na2S4O0.  Zur  volumetri- 
schen  Best,  verwendbar.  H.  Peterson  (Z.  anorg.  Chem.  19,  (1898)  59;  C.-B. 
1899  I,  380). 

£)  Phosphor  und  seine  Verbindungen.  —  P  zers.  Pt-Salze   bei  gewöhn- 
licher Temp.  nicht,  R.  C.  Böttger  (Polyt.  Notizbl.  33,  30;  C.-B.  1878,  208); 
gibt  in   der  Lsg.   in  Ae.  oder  Bzl.  mit  PtCl4   kristallsplitterähnliche  Ndd. 
CHM8TOÄ  /.   anorg.    Chem.   45,   (1905)  132).  —  PH3  fällt  Pt""- 

Lsgg.  nicht  (Unterschied  von  Pd),  Böttger;  erzeugt  in  PtCl4  einen  citronen- 
gelben  Nd.,  der  in  der  Fl.  schnell  dunkelgelb,  gelbbraun  und  schließlich 
warzbraun  wird.  [Weiteres  unter  Pt  und  P.]  P.  Kultsch  (Dissert.,  Berlin 
1885;  Ann.  2:51,  (1885)  355).  —  H8P0.2  scheidet  Pt  nicht  ab,  L.  Vanino 
(Ber.  30,  (1897)  2002);  ist  gegen  Platinsalze  völlig  reaktionsunfähig. 
A.    Gutbier   (Z.   anorg.   Chem.   32,   (1902)   352);   Gutbier  u.  Hoemeier   (/. 
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praM.  Chem.  [2]  71,  (1905)  360;  Z.  Chem.  Ind.  Koll.  5,  (1909)  50).  Bei 
Einw.  von  1  Mol.  KH2P02  auf  2  Mol.  K2PtCl6  in  der  Wärme  erfolgt  Re- 
duktion des  letzteren  zu  K2PtCl4.  Bei  100°  tritt  leicht  Zers.  ein.  Auch 
bei  überschüssigem  KH2P02  und  bei  Fortsetzung  des  Erhitzens  färbt  sich 
die  Fl.  in  wenigen  Minuten  dunkelbraun  und  krist.  nicht  mehr.  Caeey  Lea 
(Am.  J.  sei.  (SM)  [3]  48,  (1894)  397;  C.-B.  1895  I,  147).  Durch  Hypo- 
phosphit  wird  PtCl4  nur  zu  PtCl2  reduziert,  Atterbeeg  (Chem.  Ztg.  22, 
(1898)  538),  ohne  daß  dabei  in  der  Wärme  oder  in  der  Kälte  oder 
bei  Zusatz  von  Säuren  B.  von  Metall  erfolgt.  A.  Sieveets  mit 
M.  Majoe  (Z.  anorg.  Chem.  64,  (1909)  56).  Sehr  verd.  Lsgg.  von  K2PtCl4 
geben  bei  großem  Ueberschuß  an  Hypophosphit  (120  NaH2P02 :  lK2PtCl4) 
beim  Erwärmen  hellgelbbraune  kolloide  Lsgg.    [Näheres  s.  bei  kolloidem  Pt, 

5.  64.]  A.  Sieveets  mit  E.  Petees  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  12,  (1913)  268). 
—  Na3P04  fällt  eine  Lsg.  von  PtCl4  selbst  beim  Sieden  nicht,  Claus; 
fällt  weder  Lsgg.  von  Pf  noch  von  Pt"".    Rose. 

rj)  Kohlenstoffoxyde.  —  CO  gibt  mit  PtCl4-Lsg.  in  der  Kälte  und  bei 
100°  C02,  wobei  kein  Metall  entsteht,  sondern  unter  Dunkelfärbung  eine 
niedere  Chlorverbindung.  Bei  längerer  Berührung  aber  (Tage  und  Wochen) 
fällt  das  Metall  mitunter  vollständig  aus.    F.  C.  Phillips  (Z.  anorg.  Chem. 

6,  (1894)  243).  Ein  trockenes  Gemenge  von  CO  und  C02  zers.  PtCl4-Lsg. 
langsam  und  gibt  in  2  oder  3  Tagen  etwas  gelben  Nd.  G.  Goee  (Birmingham 
Phil.  Soc.,  13.  Bez.  1883;  Chem.  N.  38,  (1883)  295). 

d)  Verschiedene  anorganische  Stoffe.  —  Borax  fällt  PtCl4  selbst  beim 
Kochen  nicht.  CLAUS.  —  Einw.  von  Licht  bei  der  Best,  von  PtCl4  dnreh  Fällung 
mit  Kalkwasser:  J.  F.  W.  Hekschel  (Phil.  Mag.  [3]  1,  58;  Pogg.  26,  176;  Ann.  3,  337; 
Schw.  65,  262;  Pharm.  C.-B.  1832,  620;  Berz.  J.  B.  13,  (1834)  141).  —  K2Cr04  gibt 
mit  PtCl4  keine  Abscheidung.  M.  Feenkel  (Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892) 
238).  —  Yerd.  wss.  Lsgg.  von  U(S04)2  und  MnS04  wirken  im  Dunkeln 
und  im  diffusen  Sonnenlicht  nicht  auf  PtClfi"-Lsgg.  ein.  Im  Sonnenlicht 
bildet  sich  mit  MnS04  etwas  PtCl2,  oxydiert  sich  U(S04)2  zu  U(S04)3,  das 
-sich  teilweise  zu  schnell  zerfallendem  basischen  Sulfat  zers.  Ein  Gemenge 
von  MnCl2  und  PtCl4  läßt  auch  bei  6  Monate  langem  Stehen  keinen  Nd. 
fallen.     W.  Oechsnee  de  Coninck  (Bull.  Acad.  Belg.  1902,  730;  C.-B.  1903 

I,  435).  PtCl4  gibt  als  Indikator  bei  der  titrimetrischen  Best,  von  Mn  und  Zn  mittels 
K4Fe(CN)6  in  der  Wärme  eine  glänzend  smaragdgrüne  Farbe  als  Endreaktion.  E.  H.  Miller 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  1100;  C.-B.  1897  I,  284).  —  Bei  Zusatz  VOll 
K20.2As203  zu  PtCl4-Lsg.  wird  Pt02,As208  [s.  dieses]  gefällt.  C.  Rei- 
chard (Ber.  27,  (1894)  1027).  Na3As04  gibt  mit  Pt(N03)4-Lsg.  einen 
lichtbraunen  in  HN03  1.  Niederschlag.  T.  Thomson  (Ann.  Phil,  15,  (1820) 
«4;  Schw.  29,  (1820)  435).  PtCl4-Lsg.  wird  beim  Durchleiten  von  AstL 
und  SbH3  schnell  schwarz,  wobei  As  nnd  Sb  ans  den  Gasen  vollkommen  absorbiert 
werden.  Die  Ndd.  bestehen  aus  As  bzw.  Sb  und  Platin.  Simon  bei 
R.  Baetels  (Ueb.  die  Einw.  des  Antimonwasserstoffs  auf  Metallsalz- Lsgg., 
Dissert.,  Berlin  1889,  10).  Der  mit  SbH3  erhaltene  schwarze  Nd.  ist  größtenteils 
pulvrig,  zeigt  aber  (auch  beim  Auswaschen  nicht  verschwindende)  silberglänzende  Schuppen. 
Nach  längerem  Durchleiten  des  SbH3  enthält  die  Lsg.  je  nach  der  vorhandenen  freien  Säure 
mehr  oder  weniger  H3Sb03.  Der  Nd.  gibt,  wenn  die  Lsg.  nicht  zu  sauer  war,  an  HCl 
ebenfalls  Sb203  ab,  schon  in  der  Kälte.  Er  scheint  sich  an  trockener  oder  feuchter  Lufr 
nicht  zu  oxydieren.  Kocht  man  ihn  mit  einem  chlorfreien  Gemisch  von  Weinsäure  und 
HN03,  so  löst  sich  außer  dem  Sb  auch  etwas,  jedoch  verhältnismäßig  wenig,  Pt  Eben- 
falls geringe  Lsg.  von  Pt  tritt  ein,  wenn  man  eine  Mischung  von  saurer  Pt-  und  So- 
mit Zu  fällt,  den  Nd.  gut  auswäscht  und  ihn  dann  mit  chlorfreier  Weinsäure  und  ED 
■erhitzt.    Der  Nd.  besteht  wohl  wesentlich   aus  Pt  und  Sb.203  (gef.  aus  sehr 
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saurem  PtCl4  97.80%  Pt,  1.92  Sb,  aus  nicht  saurem  PtCl4  93.11  Pt,  5.32  Sb).  Er  muß 
.. in  der  Löslichkeit  des  Pt  im  oben  erwähnten  Säuregemenge  auch  noch  eine  Verb. 
Pt  mit  dem  Sb  enthalten,  wenn  auch  in  geringer  Menge.  In  größerer  ist  diese 
Verb,  jedenfalls  in  dem  aus  saurer  Na2Pt(S02)2-Lsg.  fallenden  Nd.  enthalten,  aus  dem  bei 
entsprechender  Behandlung  viel  mehr  Pt  herausgelöst  wird.  BARTELS.  Verd.  WSS. 
Lsg.  von  PtCl4  gibt  mit  überschüssiger  alkal.  Sb2Oa-Lsg.  eine  braune  FL, 
die  bald  einen  schwarzbraunen  Nd.  abscheidet,  Pt  als  PtO  und  Sb 
als  Sbo08  enthält.  M.  C.  Harding  (Z.  anorg.  Chem.  20,  (1899)  235).  — 
Cyankalfsche  Pt-Lsgg.  geben  mit  Zinkstaub  oder  Natriumamalgam  keine  Reaktion.  F.  Reitzen- 
stein  {Ann,  282,  (1894)  267;  C.-B.  1895  I,  87).  —  Pt-Salze  geben  mit  K2Sn207, 
3H20  ein  unl.  Gemisch  von  Hydroxyd  und  Perstannat.  S.  Tanatar 
(Ber.  38,  1184;  C.-B.  1905  I,  1080).  —  SnCl2  färbt  Pf-Lsgg.  tief  rotbraun, 
ohne  einen  Nd.  abzuscheiden,  Rose;  färbt  Pt""-Lsgg.  dunkelrotbraun  und 
liefert  nach  längerer  Zeit  unter  Entfärbung  der  FL  einen  eben  so  gefärbten 
gallertartigen  Nd.  In  etwas  konz.  PtCl4-Lsg.  erzeugt  SnCl2  selbst  beim  Erwärmen 
keine  Fällung;  weniger  konz.   werden  beim   Erwärmen  dunkelbraun  gefällt.    Barfoed. 

Eine  stark  salzsaure  Lsg.  von  SnCl2  gibt  mit  Lsgg.  von  Pt  eine  braune, 
bei  äußerster  Verd.  gelbe  Färbung.  R.  Ruer  (Z.  Elektrochem.  14,  (1908) 
310).  Die  Rotfärbung  läßt  sich  den  Lsgg.  durch  Ae.,  noch  viel  besser 
durch  Aethylacetat  entziehen.  Sie  ist  nicht  durch  B.  von  PtCl?  bedingt,  vielmehr 
durch  kolloides  Pt  [Näheres  s.  bei  diesem],  das  sich  durch  Schutzkolloide,  wie  SnCl2  und 
seine  kolloiden  Hydrolysenprodukte,  in  dieser  ungewöhnlich  feinen  Verteilung  eine  Zeit  lang 
festhalten  läßt,  ohne  diese  aber  sofort  in  das  braune  Kolloid  übergeht.  L.  WÖHLER  mit 
A.  Spengel  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  7,  (1910)  243).  Geringe  Menge  von  SnCl2 
färbt  eine  saure  sehr  verd.  Platinlösung  hellgolden.  Quantitativ  verwertbar. 
G.  A.  Hulett  (Phys.  Rev.  33,  (1911)  310).  —  FeS04  wirkt  weder  auf  PtCl4-, 
noch  auf  Pt(S04)2-Lsgg.  ein,  selbst  nicht  nach  langer  Zeit;  nur  bei  Pt(N03)4 
gelingt  die  Reduktion  bisweilen  bei  sehr  langem  Stehen,  indem  das  Pt  sich  in  Form 
einer  metallischen,  die  Wände  des  Gefäßes  bedeckenden  Haut  abscheidet.  H.  Rose 
(Ber.  Berl.  Äkad.  1846,  186;  Pogg.  68,  (1846)  445).  —  Ein  Gemisch  von  PtCl4- 
und  HgCl^-Lsgg.  wird  durch  FeS04  reduziert,  selten  schnell  (nur  wenn  etwas 
PtCl2  zugegen  ist),  meist  erst  nach  längerer  Zeit.  Allein  werden  beide  nicht  durch 
FeS04  verändert.  Weder  durch  Erhitzen  noch  durch  Einw.  von  Sonnenlicht  wird  die 
Reduktion  beschleunigt.  Die  Reduktion  erfolgt  in  gleicher  Weise  bei  Anwen- 
dung von  Pt(S04)2  Oder  von  Hg(N08)2  und  PtCl4,  (hier  sogar  anscheinend  etwas 
schneller),  sofort,  (unter  ß.  eines  braunen  später  schwarz  werdenden  Nd.)  bei  Anwen- 
dung VOll  HgN03.  Chenevix  bei  Rose;  Rose.  Die  maßanalytische  Best,  des 
Fe  nach  der  SnCl2-Methode  läßt  sich  mit  Anwendung  von  HgCl2  und  PtCl4  ausruhreu. 
HgCl2  und  PtCl4  werden  nämlich  erst  dann  reduziert,  wenn  sämtliches  FeCl3  in  FeCl2  um- 
gewandelt ist  und  zeigen  durch  die  direkte  Färbung  das  Ende  der  Rk.  scharf  an.  ß.  W. 
Mahon  {Am.  Chem.  J.  15,  360;  C.-B.  1893  II,  291).  Der  dunkle  Nd.  besteht  nicht,  wie 
ursprünglich  angenommen  wurde,  aus  durch  Hg  und  Pt  schwarz  gefärbtem  HgCl,  sondern 
aus  Mercuroplatinit.    Mahon  {Am.  Chem.  J.  15,  (1893)  578;  C.-B.  1894  I,  107).  —  H2PtCl6 

gibt  beim  Schütteln  mit  Zinkamalgam  Quecksilberhydrid.  [Näheres  s.  ds. 
Handb.  V,  2,  501.]  Low  (J.  prakt.  Chem.  [2J  1,  307;  J.  B.  1870,  205).  Ein 
Tropfen  Hg  veranlaßt  NH3-B.  aus  Alkylamin-Chloroplatinaten.  W.  van  Dam  {Rev.  trav. 
chim.  Pays-Bas  14,  217;  J.  B.  1895,3028).  Pt-Salze  werden  im  Gemische  mit  Zusätzen 
(z.  B.  FeCl3  und  Weinsäure  [Näheres  im  Original])  durch  Quecksilberdämpfe,  je  nachdem 
die  zugesetzten  Substanzen  durch  die  Insolation  mehr  oder  weniger  hygrometrisch  werden, 
dunkler  oder  lichter  gefärbt.  Es  kann  also  unter  einem  Negativ  eine  positive  Copie  auf 
einem  entsprechend  getränkten  Papier  erhalten  werden.  Merget  {Phot.  Arch.  14,  (1873) 
191,  195;  C.-B.  1874,  HO).  —  ILjPtClg  gibt  in  kolloidem  Zirkoniumsilicid  nach 
längerem  Stehen  einen  sehr  fein  verteilten  Nd.  E.  Wedekind  (Z.  Chem. 
Ind.  Kall.  7,  (1910)  251). 

i)  Organische  Stoffe,    i1)   Cyanide  und  Rhodanide.  —   Beim  Vermischen 
von  PtCl4    mit  KCN    erhält  man  einen  gelben  kristallinischen  Nd.  von 
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Pt(CN)4,  1.  im  Ueberschuß  des  Fällungsmittels  beim  Erwärmen.  Säuren 
stellen,  indem  sie  das  KCN  zers.,  den  Nd.  wieder  her.  HN03  und  HCl  lösen  ihn.  Aus 
der  HCl-Lsg.  wird(NH4)2PtCl6  durch  NH3  gefällt.  J.  Haidlen  U.  C.  R.  FfiESENlus 
(Ann.  43,  (1842)  137).  Hg(CN)2  reagiert  mit  Salzen  des  Pt"  nicht  (wenigstens 
nicht  sogleich),  Rose;  nicht  mit  denen  des  Pt"",  Claus,  zum  Unterschied  von 
Palladium.  Kose.  —  K3Fe(CN)6  und  K4Fe(CN)6  wirken  auf  Pf'-Salze  nicht; 
scheiden  aus  PtCl4-Lsg.  K2PtCl6  ab,  wobei  sich  die  PL  etwas  dunkler  färbt.  ROSE. 
Dabei  gibt  beim  Erhitzen  K4Fe(CN)6  eine  dunkel-chromgrüne  Fl.,  K3Fe(CN)6  eine  schmutzig 
braungrüne.  Claus.  Pt""  wird  aus  seinen  Lsgg.  weder  durch  K4Fe(CN)6 
noch  durch  K3Fe(CN)6  in  n/20.  Lsgg.  gefällt.  C.  Luckow  (Chem.  Ztg.  16, 
(1892)  837).  K8Fe(CN)6  reagiert  mit  Platinsalzen  weder  in  saurer  noch 
alkal.  Lsg.,  selbst  nicht  beim  Kochen.  K4Fe(CN)6  gibt  in  einer  l%ig. 
Lsg.  einen  schweren  kristallinischen  Nd.,  beim  Kochen  eine  dunkelgrüne, 
durch  wss.  NH8  schwarz  werdende  FL.  In  0.2  °/0  ig.  Lsg.  rufen  einige 
Tropfen  K4Fe(CN)6  beim  Kochen  eine  stark  dunkelgrüne,  fast  schwarze 
Färbung  hervor.  Beim  Kochen  mit  überschüssigem  K4Fe(CN)6  fällt  ein 
schwachgrüner  Nd.  aus,  den  NH3  olivengrün,  dann  gelb  färbt.  Bei  Zusatz 
von  mehr  K4Fe(CN)6  entsteht  eine  gelbe  Lsg.  Der  grüne  Nd.  ist  1.  in 
HCl  ZU  einer  Stark  indigoblauen  Fl.  So  lassen  sich  noch  l  T.  Pt  in  5000  T.  Lsg. 
nachweisen.  R.  Meldrum  {Chem.  N.  78,  (1898)  270).  Ammoniakalische  Lsgg. 
von  Pt  geben  mit  K4Fe(CN)6  eine  rote  Färbung  und  einen  gelben  Nd. 
(K2PtCl6),  mit  K3Fe(CN)6  eine  grüne  Färbung  und  einen  gelben  Nd. 
(K2PtCl6).  D.  Vitali  (Boll  Chim.  Farm.  45,  665;  C.-B.  1906  II,  1780).  — 
K3Co(CN)6  gibt  keinen  Nd.,  E.  H.  Miller  u.  J.  A.  Mathews  («7.  Am.  Chem.  Soc.  22,  62; 
C.-B.  1900  I,  754) ;  in  n/10.  Lsgg.  von  H2PtCl6  oder  Na2PtCl6.  F.  Van  Dyke  Cruser  u. 
E.  H.  Miller  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  1132;  C.-B.  1906  II,  1186). 

KSCN  färbt  die  Lsg.  von  PtCl4  nur  etwas  dunkler  unter  B.  von  11. 
Platinirhodanid,  Claus  (a.  a.  0.,  37);  scheidet  K2PtCl6  ab,  wobei  sich  die  Fl. 
etwas  dunkler  färbt.  Bei  Ggw.  von  Ku  erzeugt  KSCN  zuerst  eine  purpurrote  Färbung, 
die  jedoch  beim  Erhitzen  nicht  violett  wird.  ROSE.  Die  Rkk.  der  Platinrhodanide 
sind  die  folgenden  [a)  für  Piatini-,  b)  für  Platosalze]:  mit  Hg"-Salzen  a)  orange- 
roter Nd.,  b)  kein  Nd.,  doch  verändert  die  Fl.  beim  Erwärmen  ihre  Farbe ; 
mit  Ag-Salzen  a)  roter  oder  orangefarbiger,  b)  blaßgelber  Nd.;  mit  Fe"'- 
Salzen  a)  schwarze  glänzende  Körner,  b)  keine  Veränderung;  mit  Cu'-Salzen 
a)  brauner,  b)  purpurschwarzer  Nd.;  mit  Cu"-Salzen  a)  und  b)  ziegelroter  Nd.; 
mit  Co-Salzen  a)  orangeroter  Nd.,  b)  keine  Veränderung;   mit  Pb-Salzen 

a)  und  b)  1.  goldfarbige  Blätter;  mit  basischen  Pb-Salzen   a)  schön  roter, 

b)  blaßgelber  Nd.;  mit  Au"'-Salzen  a)  und  b)  lachsfarbiger  Nd.;  mit 
K3Fe(CN)6  a)  Berlinerblau  beim  Sieden,  b)  weißer  Nd.  beim  Sieden;  mit 
H2Cr04  a)kein  Nd.,  b)  reichlich  roter  Nd.  und  Entw.  vonCN;  mit  Platos- 
amminsalzen  a)  reichlich  roter,  b)  schön  gelber  Nd.;  mit  Diplatosammin- 
salzen  a)  zinnoberroter,  b)  fleischfarbiger  Nd.  Bei  Einw.  von  Zn  und  W. 
auf  die  Platinrhodanide  werden  sie  zu  Platinschwarz  reduziert.  G.  B. 
Buckton  (Giern.  Soc.  Quart.  J.  7,  (1854)  22;  J.  prakt.  Chem.  64,  (1855)  75). 

i2)  Sonstige  organische  Substanzen.  —  Kohlengas  zers.  PtCl4-Lsg.  in 
10  Wochen  nur  wenig.  Auch  die  über  W.  aufgefangenen  (Acetylen  ent- 
haltenden) gasförmigen  Prodd.  eines  Gebläses  und  der  rauchenden  Flamme 
eines  Bunsenbrenners  greifen  wenig  an.  G.  Gore  (Birmingham  Etil.  Soc, 
13.  Besemb.  1883;  Chem.  N.  38,  (1883)  295).  —  Von  den  untersuchten  Olennen 
(Aethylen,  Propylen*),  Isobutylen  und  Trimethylen*))  wirkt  keines  ein,  die  mit  *)  bezeich- 
neten weder  bei  gewöhnlicher  Temp.  noch  bei  100°;  auch  Acetylen  (in  der  Kälte  und  bei 
100°)  —  dasselbe  fanden  P.  Köthner  (üeber  Rubidium,  Dissert,  Halle  a.  S.  1S9Ü.  Anhang; 
H.  Erdmann  u.  P.  Köthner  [Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898)  53)  —  und  Aethylen  sind  ohne 
Einw.     COS   gibt   eine   schwarze   Fällung.      Methylhydrosulnd    lieiert    in 

1H* 
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verd.  und  konz.  Lsg.  gelbbraune  Flocken,  die  unl.  sind  in  HN03,  H2S04 
und  HCl  und  von  NHS,  NaOH  und  Königswasser  bei  100°  kaum  angegriffen  werden.  Der 
Nil.  mit  Metlvylsillfid  ist  heller  gelb,  löst  sich  beim  Erhitzen  nicht  so  leicht  wie 
die  entsprechende  mit  PdCl2  erhaltene  Fällung,  wird  aber  beim  Wiederauskristallisieren 
beim  Abkühlen  ebenso  wie  jene  kristallinisch.  Phillips  (a.  a.  0.,  237,  240,  246, 
248).  —  PtCl4  wird  aus  wss.  und  salzsaurer  Lsg.  beim  Schütteln  mit  Ae. 
von  diesem  spurenweise  aufgenommen.  F.  Mylius  u.  C.  Hüttner  (Ber.  44, 
(1911)  1316).  Die  äth.  Lsg.  von  H2PtCl6  entfärbt  sich  am  Licht.  [Aeltere 
Angabe.]  —  PtCl4  wird  von  Allylalkohol  selbst  beim  Kochen  nicht  reduziert.  E.  Biilmann 
{Ber.  33,  (1900)  2197).  —  Ueber  die  Einw.  von  Aceton  auf  PtCl4  s.  [PtC6H10OCl2]  bei 
Platoraonainminsalzen  unter  Platiake  und  W.  C.  Zeise  (Ann.  33,  (1840)  20).    Die  tief- 

rote  Lsg.  von  PtCl4  in  Acetylaceton  scheidet  nach  einigen  Tagen  bzw.  durch 
Ae.- Ausfällung  (C5H702)2PtCl?,HCl  in  purpurroten  luftbeständigen  Nadeln 
bzw.  als  unl.  mikrokristallinisches  tiefbraunes  Pulver  ab.  A.  Rosenheim, 
W.  Loewenstamm  u.  L.  Singer  (Ber.  36,  1833;  C.-B.  1903  II,  192).  — 
Bleiacetat  gibt  keine  Rk.  mit  Lsgg.  von  PtCl4.  Claus  (a.  a.  0.,  36);  Rose.  Oxalsäure 
fällt  weder  Lsgg.  von  Pt"  noch  von  Pt'"*.  Rose.  Auf  PtCl4-Lsg.  wirkt  Gerbsäure  weder 
bei  gewöhnlicher  Temp.  noch  beim  Sieden.  Claus  (a.  a.  0.,  37).  —  Wss.  Dimethyl- 
amin  gibt  mit  konz.  Lsgg.  von  PtCl4  einen  orangegelben  Nd.  eines  in 
W.  1.  Doppelsalzes;  Trimethylamin  mit  Salzen  des  Pt""  einen  gelben  Nd. 
von  Doppelchlorid,  der  in  viel  W.  1.,  in  w.  W.  leichter  1.  ist  und  daraus 
krist.  Dipropylamin  gibt  keinen  Niederschlag.  C.  VlNCENT  (Bull.  soc.  chim.  [2] 
33,  (1880)  158;  27,  (1877)  194;  46,  (1886)  288).  —  PtCl4  gibt  mit  Phenylhydrazin 
kein  Salz.  G.  Martina  (L'Orosi  15,  37;  C.-B.  1892  I,  666).  —  K2PtCl4  wird  durch 
tertiäre  Amine  bei  Wasserbad-Temp.  unter  Abscheidung  des  gesamten  Pt 
als  schwarzer  unl.  Nd.  von  Pt-Metall  oder  vielleicht  auch  -Nitrid  zers. 
Bei  gewöhnlicher  Temp.  erfolgt  dieselbe  Reduktion,  nur  langsamer,  etwa 
über  Nacht.  L.  Tschugaeff  (Ber.  40,  (1907)  177).  —  PtCl2  und  PtCl4  sind 
1.  in  Chinolin  zu  einer  beim  Kochen  sich  zers.  Lösung.  E.  Beckmann  mit 
W.  Gabel  (Z.  anorg.  Chem.  51,  (1906)  236).  —  PtCl4  gibt  mit  Tetraformal- 
trisazin  eine  intensiv  rotbraune  beständige  Lösung.  K.  A.  Hofmann  u. 
D.  STEOM  (Ber.  45,  (1912)  1728).  —  m-Nitrobenzoesäare  fällt  H2PtCl6-Lsg.  nicht. 
A.  C.  Neish  (J.  Am.  Giern.  Soc.  26,  (1904)  787).  —  Thiosulfocarbamat-Lsg.  fällt 
Pt-Salze.  M.  Delepine  (Compt.  rend.  144,  1125;  C.-B.  1907  II,  303).  Einw. 
von  Thiacetamid  auf  PtCl4 :  A.  W.  Hofmann  [Ber.  11,  (1878)  340).  —  Mit  Dimethylglyoxim 
stellten  vergebliche  Verss.  zur  quantitativen  Fällung  des  Pt  an  M.  Wunder  u.  V.  Thüringer 
{Ann.  Chim.  anal.  appl.  17,  328;  C.-B.  1912  II,  1751).  —  PtCl2  wird  von  Halogenaethylenen 
nicht  addiert,  sondern  allmählich  reduziert.    K.  A.  Hofmann  u.  H.  Kirmreuther  (Ber.  42, 

(1909)  4481).  —  Chloralimid,  C6C19N3H4,  bildet  mit  H2PtCl6  Ammoniumplatinichlorid  und 
C4C16H4N20.  Behal  u.  Choay  (Bull.  soc.  chim.  [3]  5,  50;  C.-B.  1891  I,  399)  —  PtCl4  gibt 
einen  Nd.  mit  Gelatine,  aber  nicht  mit  Agar-Agar.    W.  D.  Bancroft  (J.  Phys.  Chem.  14, 

(1910)  220).  —  B.  von  Anilinschwarz  (mittlerer  Nuancen)  auf  der  Faser  durch  Platinsalze : 
K.  Kruis  (Dingl.  212,  347 ;  C.-B.  1874,  409).  —  Blaue  vegetabilische  Farben  werden  durch 
PtCl4  grün  gefärbt.  J.  Murray  (Phil.  Mag.  58,  (1821)  273;  Schw.  33.  (1821)  486).  — 
Während  PtCl2  mit  den  Phosphorigsäuretrialkylestern  P(OCH8)s  oder 
P(OC2H5)3  die  Verbb.  [Pt(P(OCH8)8)2Cl2]  oder  [Pt(P(OC2H5)8)2Cl2]  [s.  bei 
Platodiamminsalzen  unter  Platiake]  bildet,  reagiert  es  mit  Phosphorsäuretrialkyl- 
estern,  z.  B.  0P(0C2H5)8,  nicht.  Umgekehrt  gibt  PtCl4  mit  dem  letzteren 
Ester  die  Verb.  [Pt(OP(OC2H5)3)2Cl4]  [s.  bei  Platinidiamminsalzen  unter  Platiake], 
keine  Rk.  aber  mit  P(OCH,)3   oder  P(OC2H5)3.    Es  reagiert  also  Pf*  nur 

mit   den  Pistern   des  F",  Pt*'"   nur  mit  denen  des  P A.  Rosenheim  u. 

W.  Loewenstamm  (Z.  anorg.  Chem.  37,  (1903)  404).  —  Betreffend  die  zahlreichen 
Angaben  über  Fällungen  organischer  Basen  durch  PtCl4  sei  auf  die  Handbücher  der  orga- 
nischen Chemie  verwiesen. 

d)  Allgemeiner  Vergleich  der  Reaktionen  der  verschiedenen  Platinmetalle.  — 
Das  Verhalten  von  KOH  zu  den  Lsgg.  der  Chloride  der  Platinmetalle  ist 
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nur  unterschieden  durch  die  ungleiche  Löslichkeit  der  Oxyde  in  der  Lauge. 
Das  gefällte  Oxyd  ist  stets  kaliumhaltig.  Die  Oxyde  sind  in  statu  nascendi 
viel  löslicher  als  im  abgesonderten  Zustand  (in  diesem  fast  unl.?  außer  den  Oxyden 
von  Eh  und  Pd).  NH3  wirkt  wie  KOH,  doch  bleibt  ein  Teil  der  Metalle  als 
NHg-Verb.  gelöst.  Bei  überschüssigem  NH3  fällt  oft  nichts.  Beim  Abdampfen 
der  mit  NH3  behandelten  Lsg.  bleibt  bei  erhöhter  Temp.  als  Rest  die  Cl-Verb. 
der  Base  oder  das  Metallchlorid- Ammoniak.  Besonders  leicht  geht  Pd  solche  Verbb. 
ein,  danD  folgen  Pt,  Eh,  Ir,  Os  und,  mit  sehr  geringer  Neigung  zur  B.  der  Verbb.,  Eu.  H2S  zers. 
nur  PdCl2  sogleich,  die  übrigen  bei  gewöhnlicher  Temp.  erst  nach  längerer 
Zeit  und  unvollständig.  Bei  Siede-Temp.  erfolgt  die  Fällung  sehr  schnell 
(doch  kaum  quantitativ).  Nach  der  Fällbarkeit  ordnen  sich  die  Chloride  so 
an :  Pd,  Pt,  Ru,  Rh,  Os,  Ir.  KT  bildet  in  Lsgg.  der  Chloride  unter  ver- 
schiedenen Erscheinungen  Stets  die  Jodide  (bei  Pd  sofort,  Pt  etwas  langsamer, 
den  übrigen  sehr  träge).  Beim  Erhitzen  fällt  das  schwarze  Jodid,  nur  die  Os- 
Verb.  bleibt  mit  purpurroter  Farbe  gelöst.  FeS04  scheidet  nur  Pt,  Pd  und 
Os  metallisch  ab.  Natriumformiat  reduziert  außer  Ru  die  Lsgg.  sämt- 
licher Metalle.  C.  Claus  (Beiträge  zur  Chemie  der  Platinmetalle,  Dorpat 
1854,  37). 

e)  Verhalten  der  Lösungen  der  Platinmetalle  bei  Gegenwart  mehrerer 
Metalle  der  Gruppe.  —  Die  Aenderungen  im  Verhalten  sind  bedeutend.  Be- 
sonders Ru  modifiziert  die  Rkk.  der  übrigen  Metalle  und  wird  in  seinen  Rkk. 
seinerseits  dabei  modifiziert.  Von  den  Rkk.  auf  die  Chloride  der  Platin- 
metalle werden  besonders  die  der  Alkalien  und  unter  diesen  die  des  NH8 
durch  die  Ggw.  anderer  Metalle  aus  der  Gruppe  abgeändert:  Teils  wird 
die  Fällbarkeit  der  schwer  fällbaren  Oxyde  durch  die  Ggw.  der  leicht 
fällbaren  begünstigt,  teils  umgekehrt.  Beim  NH3  bilden  sich  außerdem 
noch  Basen  mit  eigentümlichen  Farben,  deren  Gemenge  ungewöhnliche 
Nuancen  annehmen  (namentlich  Ir  und  Eu).  Pd  gibt  mit  überschüssigem  NH3 
meist  weiße  Ndd.,  ebenso  im  Gemenge  mit  Pt,  Ir,  Os,  während  die  letzteren  für 
sich  diese  Erscheinung  nicht  zeigen.  Die  Blaufärbung  der  Lsg.  von  Ir  durch 
KOH  wird  durch  namhafte  Mengen  anderer  Metalle  völlig  aufgehoben. 
Dagegen  liefert  Ir,  wenn  es  in  geringer  Menge  einem  andern  Metall  bei- 
gemengt ist,  doch  diese  Rk.  Der  blaue  Nd.  von  IrCl4  mit  AgN03  tritt 
in  Ggw.  anderer  Metalle  in  größerer  Menge  nicht  auf.  Für  Os  bleibt  das 
Reagens  indessen  fast  stets  anwendbar.  Die  schwarze  Fällung  mit  Ru 
wird  selbst  bei  geringen  Beimengungen  aufgehoben;  doch  ist  die  geklärte 
Lsg.  von  Ru  stets  rosenrot,  außer  bei  Ggw.  von  Pt.  Durch  HgNOs  wird 
Ir  +  Pd  graubraun,  Ru  -f-  Pd  hellgelb,  Ru  -f-  Ir  sehr  hellgelb  gefällt.  Die 
blaue  Rk.  des  Os  mit  K4Fe(CN)6  wird  durch  Beimengungen  anderer  Metalle 
modifiziert.  H2S  und  (NH4)2S  färben  ein  Gemenge  von  Ru  +  Ir  purpur- 
rot. [Einzelheiten  im  Original.]  Claus  (a.  a.  0.,  53).  Aus  Pt-Lsgg.,  die  größere 
Mengen  der  Sesquichloride  von  Ir,  Rh,  Ru  (Fe)  enthalten,  werden  durch 
NH4C1  kleine  Mengen  dieser  Metalle  mit  dem  Pt  zusammen  ausgefällt. 
Stas  u.  Deville  bei  F.  Mylius  u.  F.  Foerster  (Ber.  25,  (1892)  683).  Aus 
PtCl4-Lsg.  fällt  wenig  KOH  bei  Ggw.  von  Ru  K2PtCl6  und  bildet  eine 
durch  Ru208  geschwärzte  Fl.  Beim  Erwärmen  mit  mehr  KOH  erfolgt 
völliges  Lösen  mit  brauner  Farbe,  bei  längerem  Kochen  scheiden  sich  Ru 
und  Pt  völlig  als  Oxyde  aus,  sodaß  die  Fl.  farblos  wird.  Bei  Ggw.  von 
Ru  ist  der  aus  PtCl4  durch  HgN03  gefällte  Nd.  ziegelrot  statt  rotgelb. 
H.  Rose-Finkener  (Handb.  anal.  Chem.,  6.  Aufl.,  Leipzig  1867,  I,  390). 
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II.  Klektrolyse.  —  1'cbersicht :  A.  Ueberführungszahl  und  Wanderungsgesch windigkeit, 
B.  leberspiuinuiig  und  Zersetzungsspannung,  S.  198.  —  C.  Polarisation,  S.  200.  — 
D.  Uebergtmgswiderstand,    S.  209.   —   E.  Passivität,  S.  209.  —  F.  Oxydtheorie  der  Platin- 
anode,   S.  210.    —    G.  Auflockerung   von  Platinelektroden   durch    Gleichstrom-Elektrolyse, 
i.Kktrolytisches   Lösen    von   Platinelektroden,    S.   212.    —   J.   Platinierte 
Elektroden.  8.  818.  —  K.  Platinelektroden  bei  verschiedenen  elektrolytischen  Verff.,  S.  214.  — 
I.    Ab^chei.lung  von  Platin  aus  Lösungen,  S.  216.  —  M.  Wechselstromelektrolyse,  S.  217.  — 
-vhmelzen,  8.  220.  —  0.  Verschiedenes,  S.  220. 

A.  Ueberführungszahl    und    Wanderungsgeschivindigkeit.    —    Die   Ueber- 

iührungszahlen   des  Anions  (n)  in  PtCl4-Lsgg.  nehmen   mit  der  Konz.  der 

Lsgg.  ab.     Im  einzelnen  ist  [p  =  gPt  in  1  ccm  Fl.;  Angaben  über  die  Stromstärken, 

lauern   und   Strommengen   im  Original]    nach  W.   DlTTENBERGER    u.    R.  DlETZ 

(Wied.  Ann.  68,  (1899)  856): 


p 

n 

0.049261 
0.137 

0.043169 
0.132 

0.04018 
0.123 

0.04001 
0.127 

0.03594 
0.122 

P 
n 

0.035147 
0.125 

0.0096549 
0.109 

0.0096136 
0.113 

0.0009563 
0.077 

0.00052094 
0.075 

In  PtCl4,H20  beträgt  die  Ueberführung  von  VaRC^O  0.146  bzw.  0.126, 
von  H  0.854  bzw.  0.874,  W.  Hittorf  u.  H.  Salkowski  [Z.  physik  Chem.  28, 
(1899)  551);  in  Na2PtCl6  die  von  Na  0.438,  von  PtCl6  0.562.  W.  Hittorf 
(Pogg.  106,  (1859)  521).  —  Wanderungsgeschwindigkeit  von  V«[PtCl4(OH)2]" 
61.5,  A.  Miolati  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  458),  von  Pt(CNS)6"  in 
H2Pt(SCN)6  53.4.     P.  Walden  (Z.  anorg.  Chem.  23,  (1900)  376). 

B.  Ueberspannung  und  Zersetzungsspannung.  —  An  einer  blanken  Platin- 
kathode  scheidet  sich  H  ab  bei  0.09  Volt,  A.  Coehn  nach  Verss.  von  Caspari 
(Z.  EleUrochem.  6,  (1899/1900)  38),  Caspari  {Z.  physik.  Chem.  30,  (1899)  89); 
0.07  (bei  20°),  W.  D.  Harkins  (J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  518;  C.-B.  1910  I, 
1848),  E.  Müller  (Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  56),  0.08,  H.  G.  Möller 
(Z.  physik.  Chem.  65,  (1908)  246);  0.06  bis  0.08  Volt.  A.  Thiel  u.  E.  Bretj- 
ndtq  (Festschr.  med.-naüiriv.  Gesellsch.  zur  84.  Versamml.  d.  Naturf.  in  Münster 
1912,  148;  C.-B.  1912  II,  1894;  Z.  anorg.  Chem.  83,  (1913)  329;  C.-B.  1914 
I,  732);  Breuning  (Dissert.,  Marburg  1913).  An  platziertem  Pt  beträgt  die 
Ueberspannung  des  H  0.005  Volt,  Coehn,  Caspari ;  0.002,  Harkins;  0.01,  Müller; 
0.0000  +  0.0001, -Thiel  u.  Breuning,  Breuning;  gegen  eine  Platinanode  bei  einer 
Stromstärke  von  0.1  Amp.  0.071  Volt.  J.  Tafel  (Z.  physik.  Chem.  50,  (1905)  708). 
Ueberspannung  an  glatten  Platinkathoden  in  wss.  Lsg.  in  n.  H2S04  0.02 
und  0.04,  in  n.  KOH  0.10;  in  n.  Lsg.  von  H„S04  in  Methylalkohol  0.10,  in 
A.  0.05  Volt.  (}.  Carrara  (Z.  physik  Chem':  69,  (1909)  79).  Entladungs- 
potential des  H  an  Pt  aus  n.  H,S04:  ±0  Volt,  aus  n.KOH:  +0.02  Volt. 
(Kurve  im  Original.]  Coehn  (Z.  physik.  Chem.  38,  (1901)  618).  Das  Kathoden- 
potential  für  die  Entw.  von  H  ist  an  platziertem  Pt  am  niedrigsten  von 
allen  untersuchten  Metallen.  F.  Foerster  u.  A.  Piguet  (Z.  Elektroclxem. 
10,  714;  C.-B.  1904  II,  1094).  Entw.  von  H  und  ihre  Verhinderung  bei  der  Elektro- 
lyse   von    HNO,    zwischen    Platinelektroden:    Schönbein   (Pogg.    47,    (1839)  563).    Vgl.  a. 

irr  (Arch.  nUrland.  1,  (1866)  296;  Areh.  phys.  nat.  [2]  28,  (1866)  60);  G.  Wiedemann 
{Lehre  /•.'  .)„//.,  Brauiuchweig  1894,  II,  535).  —   Eine  mit  Ueberspannung 

arbeitende  PlatinHektrode  erhitzt  sich.  Eine  überhitzte  Platinelektrode 
weist  völlig  die  Wrkg.  der  Ueberspannung  auf,  während  es  sich  in  Wirk- 
lichkeit um  Ueberspannung  nicht  handelt,  da  diese  (bei  konstantem  Strom)  mit 
zunehmender  Temp.  der  Elektrode  sinkt.  F.  Kaufler  (Z.  EleUrochem.  13,  (1907) 
637).  Beziehungen  der  H-Entladungsspannung  an  platiniertem  Pt  zur  Viskosität  des 
Elektrolyten:   Ch.  Marie  (Compt.  read.  147,  (1908)  1401;   C.-B.  1909  I,  490). 
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Platin  zeigt  in  blankem  Zustande  einen  besonders  hohen  Wert  der 
Ueberspannung  für  0  (während  es  die  Entw.  von  H  nnr  wenig  verzögert);  bei  1.67 
Volt,  platiniert  bei  1.47  Volt,  scheidet  sich  der  0  am  Metall  ab.  [Kurven  im 
Original.]  Der  erste  Teil  der  Zersetzungskurve  [siehe  im  Original]  zeigt  (in  Ueberein- 
stimmung  mit  F.  Glaser  {Z.  Elektrochem.  4,  (1898)  374))  bei  Aufnahme  mit  größerer 
Galvanometerempfindlichkeit  einen  ersten  Knickpunkt  bei  1.14  Volt  beim  glatten  und 
platzierten  Platin  (überhaupt  unabhängig  von  dem  Material  der  Anode).  A.  CoEHN  u. 
Y.  Osaka  (Z.  anorg.  Chem.  34,  (1903)  91).  Die  Entw.  von  0  an  Platin- 
anoden findet  über  H202  hinweg  statt.  [Näheres  im  Original.]  F.  Haber  (Z. 
anorg.  Chem.  51,  (1906)  368).  Von  den  als  Elektroden  untersuchten 
Metallen  (Pt,  Pd,  Ir,  Ni,  Fe)  ist  bei  Pt  die  Geschwindigkeit  des  Anstiegs 
des  Anodenpotentials  in  2  n.  KOH  oder  2  n.  H2S04  am  größten.  Die  Spannung 
an  einer  matten  Platinelektrode  liegt  den  an  Ir  und  Pd  gef.  Werten  nahe. 
Das  Verhalten  platinierter  Platinanoden  verlangt  vielleicht  Berücksichtigung  von  Oxyd- 
bildung.    [S.  Abschnitt  F.]     FOEßSTER  U.  PlGUET. 

An  Platinelektroden  können  auch  durch  sehr  schwache  EMKK.  H  und 
0  sichtbar  abgeschieden  werden.  L.  Aroks  (Ber.  Berl.  Akad.  1890,  969; 
Wied.  Ann.  41,  (1890)  478;  Z.  physik.  Chem.  6,  (1890)  287).  Die  B.  von 
gasförmigem  H  an  blankem  Pt  geht  viel  schneller  vor  sich  als  die  B.  von 
0  unter  gleichen  Bedingungen.  [Mit  dem  Oscillographen  untersucht.]  D.  Eeichin- 
stein  (Z.  Elektrochem.  16,  916;  C.-B.  1910  II,  1795).  S.  a.  die  weiteren  oscillo- 
graphischen  Unterss.  von  Beichinstein  (Z.  Elektrochem.  17,  85,  699;  C.-B.  191t  II,  862, 
1004).  —  Der  Punkt  für  reversible  Entw.  von  H  liegt  an  platiniertem  Pt 
(gegen  eine  O-Elektrode  gemessen)  bei  1.08  Volt.  A.  Coehn  (Z.  anorg.  Chem. 
25,  (1900)  432).  —  Die  kathodische  Zersetzungsspannungskurve  von  verd. 
Schwefelsäure  zeigt  an  platinierter  großer  Platinelektrode  bei  0.00  Volt 
einen  scharfen  Knick.  Ein  von  der  Oberfläche  der  verwendeten  Platin- 
elektrode abhängender  Zersetzungspunkt  liegt  bei  1.50  bis  1.63  Volt  gegen 

H  (höher  bei  glatter  als  bei  rauh  platinierter  Elektrode).     Der    tatsächliche    Anstieg 

der  Stromspannungskurve  aus  der  Reststromkurve  liegt  bei  gut  platzierten 

Elektroden  etwa  bei  1.46  Volt.  Die  früher  gef.  Unstetigkeiten  der  Kurve  bei  1.47 
und  1.95  Volt  sind  nicht  vorhanden.  Die  vermeintliche  Zers.  der  H2S04  bei  1.08  Volt 
charakterisiert  sich  als  Unstetigkeit  der  Polarisationskapazität  und  als  verwandt  mit  der 
Passivität  des  Pt.  Platiniertes  Pt  weist  außerdem  eine  dieser  Erscheinung  analoge  bei 
0.76  Volt  auf.  Sie  zeigt  sich  sowohl  in  der  Polarisationszeitkurve  wie  in  der  nichtstationären 
Stromspannungskurve.  Dieses  Verhalten  wird  am  einfachsten  durch  die  B.  von  Oxyden 
und  Hydroxyden  des  Pt  erklärt.  Die  Pt-O-Verb.  bei  0.76  Volt  erzeugt  keine  Passivität. 
K.  Bennewitz  (Dissert.,  Berlin  1909;  Z.  physik.  Chem.  72,  (1910)  208,  222). 
Mit  einer  mit  H202  vorbehandelten  Platinelektrode  erhält  man  Zersetzungs- 
spannungskurven  von  n.  H2S04  mit  einem  Knick  bei  — 1.20  bzw.  1.22  Volt, 
also  dem  Potential  des  0  ( — 1.23),  während  dieser  Knick  nach  dem  Aus- 
glühen des  Pt  tiefer,  bei  1.06  bzw.  1.08,  liegt,  [Theoretische  Erklärung  der  Er- 
scheinung im  Original.]  K.  Boenemann  (Z.  Elektrochem.  15,  (1909)  675).  Vgl. 
a.  die  Diskussion  a.  a.  0.  von  Bodenstein;  Wöhler;  Coehn.  Potentialunregelmäßigkeiten 
an  Pt  in  H202  auch  bei  A.  Mazzucchelli  u.  C.  Barbero  (Gazz.  chim.  ital.  35,  (1905)  I,  417 ;  Atti 
dei  Line.  Rend.  [5]  15,  (1906)  II,  35;  C.-B.  1905  II,  295;  1906  II,  745).  Ueber  das  Ozonpoten- 
tial an  Pt  s.  0.  Mumm  {Z.  physik.  Chem.  59,  459;  C.-B.  1907  II,  1677)  und  dazu  F.  Fobrstkr 
(Z.  physik.  Chem.  69,  (1909)  243).  —  Zersetzungsspannungskurve  von  Salzsäure  an 
glattem  Platin  beiE.  Müller  (Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  1);  bestätigt  von  R.  Luther  u. 
F.  J.  Brislee  (Z.  physik.  Chem.  45,  (1903)  216  [I]).  Diese  Forscher  wenden  sich  in  einer 
andern  Publikation  (Z.  pthysik.  Chem.  50,  595;  C.-B.  1905  I,  578)  gegen  Angaben  von 
E.  Böse  (Z.  physik.  Chem.  49,  227;  C.-B.  1904  II,  809)  über  diesen  Gegenstand.  Die 
eigentümliche  Gestalt  der  Zersetzungsspannungskurve  von  HCl  an  glattem 
Pt  ist  den  besonderen  Eigenschaften  des  Pt  zuzuschreiben.    [Vergleich  der  mit 

Ir-,  Kohle-  und  Platinelektroden  in  0.1  n.  HCl  erhaltenen  Kurve  im  Original.]  LUTHER 
u.   Brislee  (I,  233).    Bei   der  HCl-Elektrolyse  mit   Platinanode   tritt  bei 
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jeder  Stromstärke  allmählich  eine  bleibende  Veränderung  der  Elektrode 
ein,  die  sich  durch  Erhöhung  der  Spannung  um  etwa  0.5  Volt  zu  erkennen 
gibt  und  wahrscheinlich  auf  der  B.  einer  Oxydhaut  beruht.  Merkliche  Entw.  von  0  erfolgt 
nur.  wenn  die  Elektrode  mit  der  Oxydschicht  bedeckt  ist.  Die  Abhängigkeit  der  Entw. 
des  0  von  der  Stromstärke  ist  bei  konstanter  Zus.  des  Elektrolyten  und  unveränderter 
Elektrode  durch  logi2  =  alogi1  +b  gegeben,  während  sich  die  Abhängigkeit  von  der 
HCl-Konz.  im  Gebiet  zwischen  0.1  bis  1.5  n.  durch  b  =  b0-f-21ogc  ausdrücken  läßt. 
G.  Pfleiderer  (Z.  physik,  Chem.  68,  (1910)  81).  —  An  einer  blanken  Platin- 
anode entsteht  in  Kalilauge  bei  3  Volt  in  einer  Kältemischung  (gegen  eine 
große  Platinkathode)  eine  heftige  Entw.  von  Ozon.  An  blanken  und  platinierten 
Platinanoden  wird  bei  der  Zers.  von  n.  KOH  mehr  Energie  verbraucht  als  an  entsprechenden 
Nickelanoden.  [Zahlen  und  Kurven  im  Original.]  A.  Coehn  U.  Y.  Osaka  (Z.  anorg. 
Chem.  34,  (1903)  98,  99).  Der  zweite  Knick  in  der  Zersetzungsspannungs- 
kurve  von  n.  KOH  an  Pt  gegen  die  n.-Kalomelelektrode  liegt  bei  1.32  Volt. 
[Kurve  im  Original.]  W.  Kettembeil  {Studien  über  eleldrolyt.  Amalgam-B.  u. 
Verss.  zur  Metalltrenn,  durch  Amalgam-B.,  Disseri,  Göttingen  {Leipzig)  1903, 
18).  —  An  Elektroden  aus  Pt  (Pd)  in  stark  sauren  Lsgg.  bleibt  die  Form 
der  Zersetzungskurve  ungeändert,  wenn  auch  die  Fl.  mit  Kohlendioxyd 
gesättigt  wird.  Coehn  u.  St.  Jahn  {Ber.  37,  2836;  C.-B.  1904  II,  695).  — 
Zersetzungsspannungen  von  Lsgg.  von  ErdalJcalicMoriden  an  Pt  gegen  die  n.-Kalomel- 
elektrode bei  Kettembeil  (Dissert,  18,  19,  22).  —  Im  Entladungspotential  des  Zinks 
an  Pt  tritt  eine  Erniedrigung  von  etwa  0.02  Volt  gegenüber  der  Entladung 
an  Cu,  Au  und  Ag  ein  (als  Erklärung  dafür  dient  die  B.  einer  Legierung  des  Zn  mit 
dem  Pt),  während  der  Punkt  für  die  Entladung  von  Cadmium,  Eisen  und 
Kupfer  am  Pt  der  gleiche  wie  an  Au  ist.  Das  Entladungspotential  des 
Silbers  liegt  am  Pt  (ebenso  am  Pd)  etwas  (0.040)  höher  als  am  Au.  Der  Zer- 
setzungspunkt einer  0.01  n.  Lsg.  von  Mercurinitrat  in  1.12  n.  HN03  liegt 
am  Pt  bei  0.31  Volt  (noch  tiefer  (um  0.2  bis  0.3)  am  Pd  und  noch  niedriger  am  Au, 
das  sich  ja  auch  leichter  als  Pt  (und  Pd)  amalgamiert).  [Kurven  im  Original  ]  COEHN 
{Z.  physik.  Chem.  38,  (1901)  612).  Die  Zersetzungsspannung  von  Bleioxyd 
enthaltender  KOH  an  einer  Platinspitzenanode  ergibt,  daß  Pb02  an  der 
Anode  bei  20°  bei  einer  Spannung  gebildet  wird,  die  0.23  Volt  tiefer  liegt 
als  die  für  die  B.  von  PbO  und  0  erforderliche.  Das  Einzelpotential  des 
Systems  Pt  |  Pb02  |  n.  NaOH,PbO  ist  nur  etwa  0.3  Volt  niedriger  als  das 
Bildungspotential  von  Pb02.  K.  Elbs  u.  J.  Foessell  {Z.  Elektrochem.  8,  (1902) 
772).  —  An  Platinkathoden  scheidet  sich  Nickel  schon  bei  -f~G\56  Volt  in  8-stündiger 
Elektrolyse  spurenweise  ab.  G.  Coffetti  u.  F.  Foerster  [Ber.  38,  (1905)  2943).  —  Die 
kathodische  Zersetzungsspannung  für  Platin  ber.  sich  nach  den  Zahlen  von 
NBUMAKN  {Z.  physik.  Chem.  14,  (1894)  193)  ZU  <  —  0.94  (?)  (die  Zersetzungs- 
spannung zur  Abscheidung  von  H  aus  n.  Lsgg.  von  H-Ionen  gleich  Null  gesetzt).  Gr.  Bod- 
länüer  {Z.  physik,  Chem.  27,  (1898)  57).  H2PtCl6  hat  einen  niedrigeren 
elektrolytischen  Zersetzungspunkt  als  HCl.  J.  Wagxer  {Maßanal.  Studien, 
Habilitationsschrift,  Leipzig  1898;  Z.  physik.  Chem.  28,  (1899)  71). 

C.  Polarisation.  —  [Unter  teilweiser  Benutzung  von  Wiedemann  {Lehre  Elektric.t 
2.  Aufl.,  Braunschweig  1893  und  Angabe  seiner  zum  Teil  umgerechneten  Zahlenwerte.]  — 
a)  Allgemeines  und  Theoretisches.  —  Schon  durch  momentane  Schließung  des  Primär- 
stroms werden  Platindrähte  in  schwefelsaurem  W.  oder  anderen  Lsgg.  polarisiert.  Schön- 
bein iPogg.  46,  (1838)  112).  Die  Polarisation  tritt  auch  auf  durch  die  Entladung  der 
Leydener  Flasche  und  ist  annähernd  proportional  deren  Stärke.  [Zahlen  im  Original.] 
Henrici  (Pogg.  46,  (1838)  585).  Polarisation  von  Pt  in  IIjSO*  (Vioo)  durch  Reibungs- 
elektrizität: F.  Streintz  {Wied.  Ann.  13,  (1881)  659).  [Polarisation  von  Pt  in  Lsgg.  von 
Cu-Salzen  s.  ds.  Handb.  V,  l,  689).]  —  Ein  Teil  der  Polarisation  von  Pt  in  verd. 
H2S04  beruht  auf  dem  Konz.-Unterschiede  der  Platinlösung  an  den 
Elektroden,  der  so  zustande  kommt,  daß  sich  vor  der  Polarisation  an  beiden  Elektroden 
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eine  geringe  Menge  Pt  in  Lsg.  befindet,  durch  den  Strom  an  der  Kathode  Pt  ausgefällt, 
an  der  Anode  wieder  gelöst  wird.  Dieser  Teil  kaun  größer  sein  als  die  EMK.  des  aus  Pt 
und  verd.  H2S04  gebildeten  Luftelements  (0.01  bis  0.02  Volt).  E.  WaebüEG  (Wied. 
Ann.  38,  (1899)  343).  —  Zusammenhang  der  Polarisation  des  Pt  mit  der  B.  von  Pt- 
Hydriden:    M.  Berthelot  (Compt.  rend.  94,  (1882)  1377;    Ann.  Chim.  Phys.  [5]  30,  (1883) 

538;  Bull.  soc.  chim.  [2]  39,  (1883)  112).  Die  Polarisation  von  Pt  in  verd.  H2S04  wird 
durch  die  B.  VOll  Pt-Hydriden  und  -Oxyden  bedingt.  Schon  bevor  dauernde  Elektro- 
lyse stattfindet,  werden  die  Elektroden  durch  sekundäre  Ekk.  verändert,  deren  Geschwindig- 
keit sehr  verschieden  sein  kann.  H  wird  schneller  von  Pt  absorbiert  und  muß 
darum  eine  andere  Polarisation  bewirken  als  0.  Sichtbare  Gas-Entw.  tritt 
stets  zwischen  1.55  und  1.57  Volt  auf,  unabhängig  von  der  Konz.  der 
Säure  (bei  HCl  dagegen  bei  umso  niedrigerer  EMK.,  je  konzentrierter  die 
Säure  ist).  [Zahlreiche  weitere  Angaben  im  Original.]  E.  Kothe  {Ann.  Chim. 
Phys.  [8]  1,  289;  C.-B.  1904,  1,  981).  Die  B.  von  H2S208,  Ozon  und  H202 
übt  keinen  nachweisbaren  Einfluß  auf  die  Polarisation  des  Pt  in  verd. 
H,S04  aus.  F.  ßiCHAEz  (Wied.  Ann.  39,  (1890)  233;  J.  Chem.  Soc.  58, 
(1890)  551;  Z.  physik  Chem.  5,  (1890)  284;  s.  a.  Z.  physik.  Chem.  4,  (1889)  25). 
—  Polarisation  des  Pt  und  elektrolytische  Convection:  H.  Helmholtz  (Z.  ges.  Naturw.  6, 
186;  C-B.  1872,  689).  —  Polarisation  des  Pt  im  Vergleich  zu  anderen  Metallen:  Poggen- 
dorff  (Pogg.  61,  (1844)  617);  Hekkici  (Pogg.  52,  (1841)  391);  Marechaux  {Gilb.  11,  (1802) 
126);  De  la  Eive  (Pogg.  15,  (1829)  143;  Ann.  Chim.  Phys.  28,  (1825)  213);  Kaoült  [Ann. 
Chim.  Phys.  [4]  2,  (1864)  365);  Tait  {Phil.  Mag.  [4]  38,  (1869)  243;  Proc.  Edinb.  Soc. 
1868,  579);  E.  Pirani  (Dissert,  Berlin  1883;  Wied.  Ann.  21,  (1884)  64);  Fromme  (Wied. 
Ann.  12,  (1881)  399;  Ber.  Oberhess.  Ges.  21);  M.  Krieg  (Dissert,  Halle  1884;  Repert.  Phys. 
21,  (1885)  805;  Wied.  Ann.  Beibl.  9,  (1885)  530;  10,  (1886)  238);  E.  du  Bois-Reymond 
(Ber.  Berl.  Akad.  1859,  474);  Crova  (Ann.  Chim.  Phys.  [4J  4,  (1865)  37). 

Platindrähte,  die  als  Elektroden  in  Salzwasser  gedient  haben,  rufen  auf  oder  unter 
der  Zunge,  wenn  sie  vor  ihr  miteinander  berührt  werden,  die  galvanischen  Geschmacks- 
empfindungen hervor  und  können  die  Zers.  von  W.  verursachen.  Gautherot.  Vgl.  Sue 
(Eist  Galvanisme  1,  204;  YogVs  Neues  Magaz.  4,  (1802)  832).  Besondere  Eigenschaften 
von  Pt-Platten,  die  als  Elektroden  in  einer  Voltaischen  Batterie  verwendet  worden  sind : 
G.  Bird  (Phil.  Mag.  [3]  13,  (1838)  379).  Bereits  längere  Zeit  in  der  Lsg.  befindliches  Pt 
ist  gegen  frisch  in  dieselbe  Lsg.  eingetauchtes  positiv  in  H2S04,  HCl,  H3P04,  Essig-  und 
Weinsäure,  KOH,  NaOH,  NH3,  NH4C1,  NaCl;  negativ  in  HN03  und  Alaun,  Yelin  [Gilb.  73, 
(1823)365);  positiv  in  K2S,  CuS04,  Fe2(SO,)3,  CuCl2,  FeCJ3,  HgN03,  NH3,  KJ,  verd.  H2S04, 
Henrici  (Pogg.  55,  (1842)  258);  positiv  in  AgN03,  K2S,  verd.  H2S03,  CuS04;  negativ  in 
käuflicher  und  reiner  HCl  (D.  1.14),  H2S04  (D.  1.58),  HN03  und  KOH(Vs),  Fechner  (Lehrb.  d. 
Galvanismus  1829, 466 ;  Pogg.  47,  (1839)  14) ;  in  reinem  H20  negativ,  bis  zu  einem  Maximum  stei- 
gend. Schröder  (Pogg.  54,  (1841)  57).  In  verd.  H2S04  wird  platziertes  Pt  allmählich  stärker 
negativ,  nicht  platiniertes  stärker  positiv  gegen  frisch  eingesenktes ;  in  KOH  beide  stärker 
negativ.  J.  M.  Gaugain  (Compt.  rend.  69,  (1869)  1302).  Dabei  sind  vielleicht  die  Vorzeichen 
verwechselt.  Wiedemann  (a.  a.  0.,  848).  —  Von  zwei  in  einer  Lsg.  befindlichen  Platin- 
drähten verhält  sich  der  eine,  wenn  er  herausgenommen  und  wieder  eingesenkt  wird, 
gegen  den  anderen  negativ  in  Fe(NO.,)3,  Cn(N03)2,  Pb(N03)2,  Becqüerel  [Ann.  Chim. 
Phys.  25,  (1825)  413);  ebenfalls  negativ  in  K2S,  Fechner  (a.  a.  0.,  469);  positiv  in 
destilliertem  H20.  Schröder  (Pogg.  54,  (1841)  73).  Erhitzt  man  von  zwei  in  W.  befind- 
lichen Platinstäben  den  einen  auf  100°,  so  ist  er,  wenn  er  nach  dem  Erkalten  wieder  in 
das  W.  gebracht  wird,  positiv,  nach  längerem  Erhitzen  negativ,  nach  Dunkelrotglut  positiv, 
nach  Weißglut  negativ  gegen  den  unveränderten  Stab.  C.  A.  Becqüerel  (Compt.  rend. 
70,  (1870)  961).  Die  EMK.  ist  in  verd.  H2S04  nach  bloßem  Abwaschen  und  Wiederein- 
senken gegen  den  in  der  Säure  verbliebenen  Stab  etwa  -f- 0.012  Daniell,  beim  Erwärmen 
auf  100°  etwa  +0.3,  bei  Rotglut  etwa  —0.11.    Gaugain  (Compt.  rend.  70,  (1870)  515). 

b)  Elektromotorische  Kraft  der  Polarisation,  a)  Maximal-  und  Mittel- 
werte. —  [S  bedeutet  Daniell].  —  Die  maximale  Gesamtpolarisation  beträft  1  95, 
Hallock,  2.21  bis  2.29,  Pjeani;  die  Gesamt-  bzw.  H-Polarisation  1.94  bis 
4.91  bzw.  1.372;  die  H-  bzw.  O-Polarisation  0.95  bzw.  1.15.  Raotjlt,  1.08 
bzw.  0.88,  Gaugain;  die  H-Polarisation  1.15  ö,  Beetz  [sämtlich  bei  Wd 
mann  (Handb.  Physik  2.  Aufl.,  Leipzig  1905,  IV,  1,  975)].  Die  maximale  Gesamt  Polari- 
sation in  verd.  H2S04  beträgt:  2.23,  Wheatstone  (Phil.  Trans.  ISS.  (1843)  315; 
Pogg.   62,    (1844)  521);   2.857  bis  2.49,  Daniell    {Phil  Trans.  132,    (1842»  145;    Pogg.  60, 
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(1843)  387);  2.56,  Buff  {Pogg.   73,  (1848)  500):   2.33,  Poggendorff  (Pogg.  70,  (1847)  179); 
2.31  St  Svanberg  {Pogg.  73,  (1848)  301);  im  Mittel  umgerechnet  etwa  2.8  Volt.  WlEDE- 
mann  (a.  a.  0.,  696).    Die  maximale  Polarisation  in  verd.  H2S04  ist  selbst 
bei   Platindrahtelektroden   von   sehr   kleiner    Oberfläche   nur   etwa   2.5  ö 
(untersacht  mit  dem  Helmholtz'schen  Pendelunterbrecher).      F.  RlCHARZ  (Wied.  Ann. 
39,  (1890)  233).   —   In  lufthaltigem  W.  ist  das  Polarisationsmaximum   selbst  bei  An- 
wi  mlung  von  4  Daniellelementen  nur  2.063  ö.     Die  Polarisation  durch  H  wird  auch  durch 
Vordringen  von  an  der  Anode  gebildeter  H2S208  oder  H202  bis  zur  Kathode  bei  schwächeren 
Strömen  vermindert.    F.  Exner  {Wied.  Ann.  5,  (1880)  388).  —  Mittelwerte  der  Polari- 
sation von  Pt  (Drähte  bzw.  Platten)  in  H2S04  von  verschiedenen  Konzz.  3.774 
bzw.  3.769  Volt.     A.  Wüllner  u.  K.  R.  Koch  (Wied.  Ann.  45,  (1892)  476; 
vgl.  a.  759).    S.  hierzu  Koch  {Wied.  Ann.  48,  (1893)  734).     Die  Polarisation  in  H2S04 
ist  bei  großen  Elektroden  konstant  und  unabhängig  von   der  Stärke   der  Säure  und 
Stromstärke  im   Mittel    2.09  Volt.      J.  B.  Henderson    (Proc.  Boy.  Soc.   54, 
(1893)  77;  Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  83).  —  Die  Polarisation  (S  =  100)  von 
Pt  mit  0  ist  in  H2S04  (V10)   115,  (VO  103,  in  konz.  HN08   90,  in  KOH 
(V,t)  106;  mit  H  in  konz.  HN03  10,  in  HN08  (V5)  30,  Raoult  (Ann.  Chim. 
Phys.  [4]  2,  (1864)  368,  370) ;  die  von  zwei  Platinplatten  in  konz.  HCl  (bezogen  auf 
die  EMK.  einer  Grove'schen  Kette  =  37.26)  (Mittel  aus  6  Bestt.)  28.83;  von  einer  Platin- 
kathode in  HCl  gegen  Zn  in  verd.  H2S04  (Mittel  aus  5  Bestt.)  19.08,  einer  Platinanode  in 
konz.  HCl  bzw.  NaCl-Lsg.  bzw.  KCl-Lsg.  gegen  Cu  in  CuS04  (Mittel  aus  6  bzw.  5  bzw.  2 
Bestt.)  10.27  bzw.  10.81  bzw.  11.32,  bei  Ersatz  des  NaCl  durch  KBr  bzw.  NaBr  (Mittel  aus 
5  Bestt.)  6.89,  durch  J-Salz  (Mittel  aus  3  Bestt.)  3.59.    Aus  den  angeführten  Werten  ergibt 
sich  in  8  für  die  Polarisation  von  Pt  durch  Cl  und  H  1.375,  H  0.910,  Gl  0.505, 
Br  0.329,  J  0.171.    Beetz  (Pogg.  90,  (1853)  42).    Die  Polarisation  («?=1000) 
ist  in  Lsgg.  von  Na,C08   831,  K2CO:,   827,   NaOH  772,  KOH   756,  verd. 
H2S04  732.    Parnell  (Phil.  Mag.  [4]  39,  (1870)  52).    Platinplatten  werden 
in  KOH  (l  t.  in  2  T.  W.)  stärker  als  in  verd.  H2S04  (7l00)  polarisiert.  Poggen- 
dorff (Pogg.  61,  (1844)   619).     Polarisation  in  KOH  3.33  ö  gegen  2.56  ö 
in  verd.  H2S04.     Buff  bei  Wiedemann  (a.  a.  0.,  747).  —  Die  Polarisation  von 
frisch  geglühtem  Pt  mit  0  und  Pt  mit  H  durch  1  bis  8  Elemente  ist  1.64  bis  2.30  d\  von 
Pt  mit  0  und  Pd  mit  H  durch  1  bis  4  Elemente  1.50  bis  1.85,  von  Pd  mit  0  und  Pt  mit 
H  durch  1  bis  4  Elemente  1.60  bis  1.91,  von  Pt  mit  0   und  Fe  mit  H  durch  3  Elemente 
2.16,  von  Fe  mit  0  und  Pt  mit  H  durch  3  Elemente  Null.    Tait  {Phil.  Mag.  [4]  38,  (1869) 
243;  Proc.  Edinb.  Soc.  1868,  579). 

ß)  Einfluß  der  Stromstärke  und  Größe  der  Elektroden.  —  Die  Polari- 
sation in  10  °/0-ig.  H2S04  (untersucht  bei  geschlossenem  Strom)  Wächst  bei 
schwachen  Strömen  mit  deren  Verdoppelung  annähernd  um  eine  gleiche 
Größe.  Sie  verkleinert  sich  bei  größerer  Stromstärke  und  strebt  einem 
größten  Werte  zu;  wächst  jedenfalls  mit  Verkleinerung  der  Elektroden 
bis  zu  einem  gewissen  konstanten  Maximum.  [Zahlen  im  Original.]  R.  Thöldte 
(Ann.  Phys.  [4]  18,  (1905)  1067).  Sie  wächst,  wenn  die  Stromstärke  unter- 
halb eines  gewissen  Wertes  liegt,  mit  dieser  an,  mit  steigender  Strom- 
stärke in  stets  langsamerer  Weise.  Nur  als  Funktion  der  Stromstärke  be- 
trachtet, gibt  es  einen  maximalen  Wert  der  Polarisation,  oberhalb  dessen 
ein  Wachsen  der  Stromstärke  keinen  Einfluß  mehr  auf  sie  ausübt.  H.  Deaper 
{Phü.  Mag.  [6]  25,  (1888)  496).  Die  größten  Werte  der  Polarisation  in 
verd.  H2S04  finden  sich  (bei  Untersuchung  mit  dem  Helmholtz'schen  Pendelunterbrecher) 
für  etwa  0.001  Amp.  (2.5  9).  Bei  höheren  Stromstärken  ergeben  sich  kleinere 
A\  crte  (bei  etwa  0.4  Amp.  2.4  9).  [Weitere  Angaben,  zahlreiche  Einzelheiten  und  Verss. 
nach  anderen  unzulänglichen  Methoden  im  Original.]  RlCHARZ.  Schon  durch  Ströme 
von  sehr  geringer  Dichte  bzw.  Potentialdifferenz  (1/80o0  9)  können  Platinplatten  in  verd. 
H2S04  polarisiert  werden.  Mac  Gregor  {Trans.  Roy.  Soc.  Canada  [3]  1,  (1882/83)  49; 
Wied.  Ann.  Beibl.  8,  (1884)  715).  Bei  schnellem  (nicht  bei  langsamem)  Vorbeifließen  des  sauren 
W.  an  den  Elektroden  ändert  sich  die  Polarisation,  wenn  die  Elektroden  nicht  durch  Zeug- 
hüllen vor  dem  Abspülen  geschützt  werden.     J.  Fleming  {Phil.   Mag.  [5]   1,   (1876)   142). 
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Polarisation  in  verd.  H2S04  dnrch  sehr  schwache  Ströme  auch  bei  Bartoli  (N.  Cimento  [3] 
1,  (1877)  133;  Wied.  Ann.  Beibl.  1,  (1877)  423).  Vgl.  a.  Bartoli  u.  Poloni  (N.  Cimento 
[2]  5.  (1871)  292;  Rivista  scientif.  industr.,  Mai  1878;  Wied.  Ann.  Beibl.  2,  (1878)  566). 
Durch  sehr  dichte  Ströme  werden  Platinelektroden  viel  stärker  als  durch 
schwache  polarisiert.  Fünf  Bnnsenelemente  rufen  in  >  »/10  mm  dicken  25  mm  langen 
Platindrähten  in  verd.  H2S04  (D.  1.14)  eine  Polarisation  von  3.31  d  hervor.  BüFF  (Pogg. 
130,  (1867)  342).  Die  Polarisation  in  einem  nach  dem  Schließen  durch  verschiedene 
Widerstände  (W  =  oo  bis  W  =  0)  geöffneten  Smee'schen  Elemente  ist  bei  sehr  kleiner 
Platinoberfläche  1.372  S.  Fromme  (Wied.  Ann.  12,  (1881)  399;  Ber.  Oberhess.  Ges.  21).  Die 
Polarisation  von  Platinplatten  (15  qmm  Oberfläche)  in  H2S04  (D.  1.05)  ist  für 
die  Intensitäten  5.01,  15.35  und  26.71  (Einheit  die,  die  in  1  Minute  0.686  ccm 
Knallgas  entwickelt):  14.84,  17.59  und  20.14.  Lenz  (Pogg.  59,  (1843)  200,  407). 
Bestätigt  wurden  diese  Verss.  von  Poggendorff  (Pogg.  61,  (1844)  614).  Die  Polari- 
sation p  von  6.7  cm  in  verd.  H2S04  eintauchenden  Platinplatten  ist  bei  den  Inten- 
sitäten i  (Einheit  die,  die  in  1  Minute  1  ccm  Knallgas  entwickelt)  nach  Poggendoeff 
(Pbgg.M,  (1864)  531): 
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Ueber  den  Verlauf  der  Polarisation  in  schwach  angesäuertem  W.  bei  wechselnder  Strom- 
stärke vgl.  a.  H.  v.  Helmholtz  (Ber.  Berl.  Akad.  1880,  285;  Wied.  Ann.  11,  (1880)  737); 
Helmholtz  (Ber.  Berl.  Akad.  1873,  559,  587;  Pogg.  150,  (1873)  486;  Proc.  Edinb.  Soc. 
1880/81,  202);  Witowski  (Wied.  Ann.  11,  (1880)  759).  —  Ist  in  der  Formel  für  die  Polari- 
sation p  =  A  (l— 10— a-A  q  =  der  durchgeleiteten  Elektrizitätsmenge,  s  =  der  Oberfläche 
der  Elektroden,  so  ist  für  Platinplatten  in  verd.  (*/»)  H2S04: 

s(qmm)  2600  1000  400  100  25 

A  1.95  2.01  2.00  2.00  2.06 

a  8.450  8.331  8.348  8.375  8.437 

Für  verschiedene  Lsgg.  sind  A  und  « :  verd.  H2S04  2.00  u.  8.33,  konz.  H2S04  2.50  u.  6.64, 
NH3  in  H20  1.97  u.  8.37,  HCl  (D.  1.194)  1.30  u.  12.90,  HBr  (D.  1.433)  0.942  u.  17.10,  HJ 
(D.  1.67)  0.578  u.  26.40.  Bartoli  (N.  Cimento  [3]  7,  (1880)  234;  Wied.  Ann.  Beibl.  4, 
(1880)  794).  —  Die  Polarisation  p  von  Platin  platten  in  verd.  H2S04  ist  bei  verschiedener 
Größe  f  der  Platten  (in  Quadratlinien  zu  4.8  qmm)  nach  Lenz  (Pogg.  59,  (1843)  200,  407): 
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24.01 

17.84 

16.41 

16.97 
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14.55 

Die  Polarisation  in  verd.  H2S04  nimmt  mit  abnehmender  Größe  der  (pla- 
tinierten)  Kathode  sowohl  wie  der  (blanken)  Anode  zu.  Man  kann  selbst 
mit  großer  (blanker)  Anode  eine  hohe  Polarisation  von  3.72  Volt  erhalten, 
wenn  man  nur  die  Kathode  sehr  klein  nimmt  und  sehr  stark  verd.  Säure 
anwendet.  Auch  nach  Platinierung  der  Kathode  wächst  die  Polarisation 
mit  abnehmender  Kathodenfläche  zum  Teil  noch  erheblich.  Von  der  Konz. 
der  H2S04  ist  die  Polarisation  am  wenigsten  abhängig  bei  großer  (blanker)  Anode  und 
großer  (platinierter)  Kathode  (größter  Unterschied  0.78  Volt),  während  die  Abhängigkeit  bei 
großer  Anode  und  kleiner  Kathode  (1.59  Volt),  kleiner  Anode  und  großer  Kathode  (1.39 
bzw.  3.58  Volt),  kleiner  Anode  und  kleiner  Kathode  (1.40  bzw.  2.91  Volt)  größer  ist. 
Zwischen  0  und  44  ^g.  Säure  ist  die  Polarisation  am  höchsten  bei  kleiner  Anode  und 
kleiner  Kathode  und  bei  großer  Anode  und  kleiner  Kathode  in  0.4  %ig.  Säure  (p  =  3.72 
Volt),  sowie  bei  kleiner  Anode  und  kleiner  Kathode  in  32  %ig.  Säure  (p  =  3.87  Volt).  In 
mehr  als  44%ig.  Säure  tritt  der  höchste  erreichbare  Wert  mit  5.5  Volt  bei  47°/0  ein,  wenn 
wenigstens  die  Anode  sehr  klein  ist.  [Zahlreiche  Einzelheiten  und  Zahlenangaben  im  Original.] 
C.  Fromme  (Wied.  Ann.  89,  (1890)  199). 

y)  Einfluß  der  Zeit.  —  Mit  der  Zeit  zeigen  bei  schwachen  polari- 
sierenden Kräften  Platinkathoden  eine  Abnahme,  -Anoden  eine  Zunahme 
der  Polarisation;  bei  stärkeren  Kräften  wird  letztere  schnell  konstant. 
Das  Maximum  ist  bei  E  =  2.2  Volt  erreicht,  wo  PtH  I  Fl.  |  Pt  =  0.90  Volt,  Pt  |  FL  |  Pto  = 
1.6  Volt  ist;  bei  stärkeren  Kräften  (E  =  7.7  Volt)  nimmt  der  letztere  Wert  wieder  et 
ab  (0.95  Volt).    Der  zur  Berechnung  erforderliche  Wert  ist  Zn  |  Fl.  |  Pt  =  1.68  bis  1.58  Volt. 
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F.  SiuiMx  (Wied.  Ann.  32,  (1887)  116).  Das  Anwachsen  der  Stärke  des 
Polarisationsstroms  in  5°/0ig.  H2S04  mit  der  Zeit    läßt  sich  durch  die 

me]  i  =  a  —  be~ ct  +  di  darstellen,  wo  a,  b,  c,  d  Konstanten  sind  (die  von  der 
mdichte,  den  polarisierten  Metallen  und  den  Elektrolyten  abhängen).  Peddie  (Proc. 
Edtnb.  Soe.  1885  SO,  628;  Wied.  Ann.  Beibl.  11,  (1887)  550).  Die  Aenderung 
der  EMK  von  Kombinationen  Cu  |  CuS04  |  Lsg.x  |  Pt  mit  der  Zeit  nach 
dem  Eintauchen  der  Elektroden  in  Sekunden  ist  nach  Raoult  (Ann.  Chim. 
Fliys.  [4]  2,  (1864)  350)  [ö  =  100]: 
Lsg.  x  HN03(V,Q  Na2S203(l/ß)    '  H2S04(V10)         H2S04(V10)  mit  H  gesätt. 

Sekunden  6  60  180  1200  6  60  300  1  6  60  1  5  20  60  120 
EMK  63     65     67       69  11    21     22        59    53    57      —31—12—1     +4    +9 

l>ie  in   Vso   Sekunde   erzeugte  Polarisation  in  verd.  H2S04  ist  0.57,  in  verd.  HN03  1.41  8. 

Bdluhd  (Vom.  85,  (1852)  209).  In  Ketten  Zn  |  Pt  bzw.  Na  |  Pt  in  verd.  H2S04 
ist  die  EMK.  bei  offener  Kette  1.52  bzw.  2.31  d,  3  Minuten  nach  Schließung 
0.72  bzw.  1.33.  Beetz  (Wied.  Ann.  10,  (1880)  358).  Aehnlich  Zn  |  Pt  bei 
offenem  Element  1.41,  beim  stärksten  Strome  0.60  (für  platiniertes  Pt  1.56 
bzw.  0.71).  Naccari  u.  Güglielmo  (Atti  di  Torino  16,  (1881);  Wied.  Ann. 
Beibl.  5,  (1881)  451).  —  Die  EMK.  des  Pt  in  HCl-Lsg.,  die  sehr  kleine 
Mengen  Cl  enthält,  wächst  mit  der  Zeit  zu  einem  Maximum;  auch  mit 
wachsendem  Cl-Gehalt  (bis  etwa  0.62  8).  Macaluso  (Ber.  Säclis.  Ges.  1873,  306). 
Der  Grad  des  Sinkens  der  Polarisation  in  H2S04  hängt  ab  von  der 
Zeit  der  Elektrolyse  der  Lsg.  und  von  der  Stromstärke.  Doch  erfolgt 
stets  das  Sinken  zuerst  sehr  schnell,  ist  bisweilen  in  der  ersten  Minute  so  groß 
wie  in  den  nächsten  5  Minuten,  und  niemals  in  der  ersten  Minute  geringer  als 
J  t  der  Polarisation.  J.  B.  Henderson  (Proc.  Roy.  Soc.  54,  (1893)  77 ;  Z. 
anorg.  Chem.  6,  (1894)  83).  Eine  durch  anodische  Polarisierung  mit  0  be- 
ladene  platinierte  Platinelektrode  zeigt,  wenn  sie  sich  selbst  überlassen 
wird  und  vollkommen  in  von  0  durchströmte  H2S04  taucht,  ein  zeitlich 
langsam  und  Stetig  bis  zum  O-Potential  (+  1.09  bis  1.08  Volt,  gegen  H  im  gleichen 
Elektrolyten)  abnehmendes  Potential.  [Zahlen  im  Original]  F.  Foerster  (Z. 
Physik.  CJiem.  69,  (1909)  270).  Mit  wenigen  Ausnahmen  ist  die  Depolari- 
sationsgeschwindigkeit  von  Pt-Elektroden  in  Lsgg.  von  H2S04,  Na^SO*,  NaN03, 
NaCl,  Na^COs,  NaOH,  NaC2H302,  NaJ,  NaBr  und  HCl  geringer  als  die  von  Hg- 
Elektrodeil.  [Zahlenangaben  und  zahlreiche  weitere  Einzelheiten  im  Original.]  K.  R. 
Klein  (Wied.  Ann.  62,  (1897)  271).  Abfall  des  Potentials  einer  Platinelektrode,  die 
in  demselben  Elektrolyten  (H2S04  und  KOH)  anodisch  polarisiert  worden  ist  und  dann  nach 
schnellem  Abspülen  in  eine  neue  Lsg.  desselben  Elektrolyten  getaucht  wird:  C.  Freden- 
hagen  (Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902)  426).  Der  zeitliche  Abfall  der  H-Polarisation 
von  Pt  (in  verd.  H2S04  gegen  Zinkamalgam  in  ZnS04-Lsg.)  erfolgt  schnell 
im  Gegensatz  zu  Pd).  Shtelds  (Chem.  N.  65,  195;  Wied.  Ann.  Beibl. 
16,  (1892)  685).  Die  Polarisation  in  verd.  H2S04  sinkt  in  20  und  40  Minuten  nach  Los- 
lösung von  der  Kette  um  30  und  43  °/0.  Parnell  {Phil  Mag.  [4]  39,  (1870)  52).  Die  Ab- 
nahme der  Polarisation  in  verd.  H2S04  mit  der  Zeit  (z)  zeigen  die  folgenden  Galvanometer- 
ausschläge nach  Beetz  {Pogg.  79,  (1850)  106): 

■  ^ek.  0  1  2  3  5  10  20  25  30 

PtO  18.0        8.2         5.7         4.4         2.2  2.0  1.7  1.7  1.7 

Ptfl  25.0       21.6       18.2       16.5       14.3        13.0         12.6         12.2         11.8 

p 
In  der  Formel  für  die  Abnahme  der  Polarisation  p  mit  der  Zeit:  log.  nat.  -  =  «t  (P  = 

Polarisation  zurZ.it  Null,  t  =  Zeit)  ist  die  „Abgleichungskonstante"  «  für  Platinelektroden 
in  verd.  H2SO,  bzw.  konz.  HCl:  255.75  bzw.  124.05.  Bernstein  {Pogg.  155,  (1875)  177). 
Es  ist  «X105  in  konz.  Lsgg.  von  NaCl  42621,  NaBr  19543,  NaJ  4433,  KCl  39752,  KBr 
17617,  KJ  9638,  K2SO<  31845,  Na2S04  31539,  CuS04  9230,  FeS04  8157,  MnS04  18349, 
Pb(C2H:i02)2  4971.  M.  Krieg  [Dutert.,  Halle  1884;  Repert.  Phys.  21,  (1885)  805;  Wied. 
Ann.  Beibl.  9,  (1885)  530;  10,  (1886)  238). 
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ö)  Einfluß  der  Temperatur.  —  Die  EMK.  der  Polarisation  steigt  um 
etwa  1%  für  eine  Temp.-Steigerung  von  4°.  H.  Drapee  (Fhil.  Mag.  [5] 
25,  (1888)  496).  Die  Polarisation  von  Platinplatten  in  verd.  H2S04  ist  bei  den  Tempp. 
16°  2.055,  57.5°  1.947,  94°  1.817  ö.  Eobinson  (Trans.  Irish  Acad.  21,  (1848)  297).  Die 
Verminderung-  der  Polarisation  von  Pt  (blank  und  platiniert)  in  verd.  H2S04  durch  Temp.- 
Steigerung  wurde  auch  gezeigt  von  Poggendorff  (Pogg.  70,  (1847)  198) ;  Crova  (Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  68,  (1863)  433).  Die  Polarisation  in  H2S04  durch  stärkere  Ströme 
nimmt  beim  Erwärmen  der  einen  oder  anderen  Elektrode  ziemlich  gleich 
stark  ab  [Zahlen  im  Original],  Beetz  (Pogg.  79,  (1850)  103) ;  bei  schwächeren 
Strömen  viel  stärker  beim  Erwärmen  der  mit  H  beladenen  Elektrode. 
Beetz;  A.  de  la  Rive  (Recher ches  sur  Ja  cause  de  Velectr.  volt.,  Genf  1836; 
Ann.  Chim.  Phys.  39,  (1828)  297;  Pogg.  15,  (1829)  108;  42,  (1837)  99).  — 
Die  EMK.  der  Polarisation  (S  =  100)  bei  0°,  50°  und  100°  ist  im  Smee'schen  Element  55,  63  und 
70,  für  Platinelektroden  in  CuS04  166,  149  und  131,  für  Platinelektroden  in  verd.  H2S04  214, 
187,  163.    Raoult   (Compt  rend.  67,  (1868)  950).    Für  verschiedene  Tempp.  sind  A  und  « 

in  der  Formel  p  =  A  (1  — 10-«-^)  [Näheres  s.  im  Abschnitt  ß)]  für  t°  =  5:2.5  und  6.64, 
=  122:1.667  und  9.77,  =  200: 1.111  und  15.10,  =  250  : 1.009  und  15.90.  Bartoli.  —  Die 
Polarisation  in  HN03,  H.2S04,  CH3COOH,  KOH,  NaOH,  CuS04,  ZnS04,  NiS04,  Fe(N03)3, 
Cu(N03)2,  Ni(N03)2,  Zn(N03)2,  Mg(N03)2,  NaN03,  Cu(C2H302)2,  Ni(C2H302)2,  Zn(C2H302)2, 
Mg(C2H302)2  nimmt  mit  Steigender  Temp.  ab.  [Ausführliche  Zahlenangaben  im 
Original.]  F.  Exner  (Ber.  Wien.  Äkad.  [IIa]  103,  (1894)  859).  —  Die  Ge- 
schwindigkeit der  Depolarisation  von  unplatinierten  Platinelektroden  in 
verd.  mit  etwas  A.  versetzter  HCl  ist  bei  tiefen  Tempp.  ( — 88°)  sehr 
gering.    K.  Abegg  (Wied.  Ann.  62,  (1897)  253). 

e)  Einfluß  von  Platinierung  der  Elektroden.  —  Die  maximale  Polarisation 
wurde  an  blanken  Platinplatten  zu  2.12  bis  2.33  S,  an  platzierten  zu  1.83  bis  1.85  S  ge- 
funden von  Poggendorff  (Pogg.  70,  (1847)  177).  Kräftigere  Wrkg.  von  platzierten  Platten 
(namentlich  als  Anoden)  dagegen  bei  Poggendorff  (Pogg.  61,  (1844)  595).    Ein  blankes 

Platinblech  bedeckt  sich  als  Kathode  in  verd.  H.2S04  mit  einem  Anflug 
von  Platinschwarz,  der  die  Polarisation  in  Säure  von  weniger  als  3  °/0  um 
0.9  Volt  zu  erniedrigen  vermag.  Reichliche  Abscheidung  von  Schwarz  aus 
PtCl4-Lsg.  vermindert  die  Polarisation  nicht  stärker,  so  lange  nur  die 
Konz.  der  H2S04  klein  bleibt.  Dagegen  ist  sie  in  konzentrierterer  Säure 
(mehr  als  3%)  von  größerer  Wrkg.  als  die  schwache  freiwillige  Platinie- 
rung. Die  Abnahme  der  Polarisation  durch  Bedeckung  der  Kathode  mit 
einer  dicken  Schicht  Schwarz  ist  am  größten  (bis  zu  0.9  Volt)  in  den  ver- 
dünntesten Säuren  und  beträgt  in  den  konzentrierteren  (von  50  bis  65°/?) 
nur  0.1  Volt.  Umgekehrt  vermindert  Platinierung  der  Anode  die  Polari- 
sation in  den  konzentrierteren  Säuren  stärker  als  in  den  verdünnteren. 
Die  Polarisation  eines  Voltmeters  mit  blanken  Elektroden  ändert  sich  mit 
der  Konz.  in  sehr  komplizierter  Weise:  Maxima  und  Minima  liegen  häufig  sehr 
nahe  beieinander.  Hohe  Werte  von  etwa  3  Volt  finden  sich  sowohl  bei  kleiner  als  bei 
großer  Konz.  Bei  platzierter  Kathode  verschwinden  die  Maxima  und  Minima  fast  voll- 
ständig; die  Polarisation  nimmt  von  2.1  Volt  an  mit  wachsender  Konz.  regelmäßig  bis  auf 
2.8  bis  2.9  Volt  bei  65%  zu.  Bei  platzierter  Anode  verschwinden  die  Maxima  und 
Minima  bei  den  stark  verd.  Säuren  nicht,  doch  bleibt  die  Polarisation  bei  den  konz.  Säuren 
(von  20  bis  25%  an)  konstant  und  klein.  Der  regelmäßigste  und  von  der  Konz. 
am  wenigsten  abhängige  Verlauf  zeigt  sich  bei  Platinierung  beider  Elek- 
troden. Die  einfachen  Verhältnisse  platinierter  Elektroden  und  ihre  kleinen  Polarisations- 
werte zeigen  blanke  Elektroden  auch  nach  erheblicher  Vergrößerung  ihrer  Fläche  nicht. 
Die  Polarisation  blanker  Elektroden  ändert  sich  etwas  mit  der  Bereitung  der  H;s 
Mischungen,  die  der  platinierten  nicht.  Platinierte  Elektroden  werden  Stets  sehr 
schnell  bis  zum  Maximum  polarisiert,  blanke  häufig  erst  nach  ' ,  bis 
1  Stunde.  Die  Polarisation  nimmt  im  allgemeinen  mit  abnehmender  Strom- 
stärke ab,  am  meisten  bei  blanken  Elektroden.    Durch  Platinierung  wird 
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die  Polarisation  weniger  abhängig  von  der  Stromstärke.  Die  Polarisation 
platinierter  Elektroden  ist  nur  höchstens  0.1  Volt  größer  als  die  kleinste 
KMK..  die  an  blanken  Platindrähten  unter  dem  Drucke  des  Knallgases  von 
1  Atm.  neues  Gas  ZU  entwickeln  vermag.  [Weitere  Angaben  nnd  zahlreiche 
Einzelheiten  und  Zahlen  werte  im   Original.]     C.  FßOMME    (Wied.    Ami.    38,    (1889) 

393;  s.  a.  39,  (1890)  187).  Bei  platzierten  und  bei  mit  Platingrau  bedeckten 
Elektroden  wächst  die  Polarisation  mit  der  polarisierenden  Kraft.    Polierte 

Elektroden  verhalten  sich  weniger  regelmäßig.  Zerkratzen  ändert  die  Polarisation  nicht 
merklich.  J.  Roszkowsky  (Z.  physik.  Chem.  15,  (1894)  267).  Das  Kathoden- 
potential von  H2S04  an  platziertem  Pt  stellt  sich  sehr  scharf  ein  und 
bleibt  bei  tiefen  wie  hohen  Stromdichten  sehr  konstant,  innerhalb  der  Ver- 
suchsfehler übereinstimmende  Werte  werden  gef.,  wenn  unter  Zutritt  und  wenn  unter 
Abschluß  der  Anoden -Fl.  gearbeitet  wird.  Für  0.1  Amp.  auf  den  qcm  findet 
sich  das  Potential  zu  0.745  (Ueberspannung  0.071)  Volt.  Beim  blanken  mit 
Sand  abgeriebenen  Pt  setzt  das  Kathodenpotential  nur  wenig  höher  ein  als 
beim  platinierten  (bei  0.1  Amp.  auf  den  qcm  0.760,  0.760,  0.770).  Jedoch  steigen 
die  Werte  dann  an,  zuerst  schneller,  später  aber  ziemlich  gleichmäßig.  Ein 
Maximum  konnte  nicht  beobachtet  werden.  Nach  5  Stunden  1.187  Volt  Abfall 
auf  1.035  nach  Zugabe  von  H2S04  bis  zur  ursprünglichen  Konz.,  weiteres  Steigen  bis  zum 
letzten  beobachteten  Wert  1.280.  [Weitere  Angaben  im  Original.]  J.  Tafel  (Z.  physik. 
Chem.  50,  (1905)  708).  —  Die  Polarisationen  zwischen  blanken  Pt-Elektroden 
in  J-KJ-Lsgg.  sind,  außer  nahe  dem  kathodischen  Grenzstrom,  meist  nicht 
mehr  als  einige  Millivolt  größer  als  an  platiniertem  Pt.  [Zahlreiche  Einzel- 
heiten und  Zahlenangaben  in  den  Originalen.]  E.  Beunnee  (Z.  phijsik.  Chem.  58, 
(1907)  124;  63,  (1908)  505).  —  Zur  Erklärung  der  verschiedenen  Polarisierbarkeit 
glatter  und  platinierter  Pt-Elektroden  muß  außer  der  physikalischen  Absorption  auch  die 
Oxydierbarkeit  des  Pt,  besonders  des  Mohrs  herangezogen  werden.  A.  Friessner  (Z. 
Elekirochem.  10,  265;  C.-B.  1904,  1391). 

f)   Einfluß  der  Konzentration   des  Elektrolyten.  —  Bei  gleicher  Stromdichte 
ist  die  Polarisation  in  H»S04  bei  D.  1.055:  14.584,  1.050:  14.322,  1.015:  13.356.    Lenz  (Pogg. 

59,  (1843)  203,  407).  Die  Abhängigkeit  der  Polarisation  in  H2S04  von  dem 
Prozentgehalt  der  H2S04  ist  am  verwickeltsten  bei  sehr  kleinen  Konzz., 
bei  denen  Zunahme  und  Abnahme  mit  wachsender  Konz.  stattfindet.  Bei 
größeren  Konzz.  nimmt  die  Polarisation  mit  steigender  Konz.  zu  (mit  einer 
Ausnahme  bei  kleiner  Anode).  Wesentlich  mitbestimmend  ist  auch  die  Größe 
der  Elektroden  [vgl.  die  Angaben  im  Abschnitt  ß)];  am  wenigsten  einfach  ist 
das  Gesetz  bei  kleiner  Anode.  Bei  den  kleinsten  Konzz.  ist  die  Größe  der 
Anode  von  geringerem  Einfluß  als  die  der  Kathode,  bei  größeren  umgekehrt. 
Die  äußersten  Grenzen  der  Polarisationswerte  sind  bei  Konzz.  von  0.18  bis 
65%  an  großer  Kathode  und  großer  bzw.  kleiner  Anode  1.94  und  2.43  ö, 
bzw.  1.89  und  4.31  6,  an  kleiner  Kathode  und  großer  bzw.  kleiner  Anode 
1.45  und  2.98  ö  bzw.  1.90  und  4.18  ö.  [Zahlreiche  Zahlenangaben  und  Einzelheiten 
im  Original.]  C.  Fromme  (Wied.  Ann.  33,  (1888)  124).  Die  Polarisation  be- 
trägt in  ganz  konz.  PLjSO*  1.2  bis  1.3  Volt,  nimmt  dann  ab  bis  0.7  bis  0.8 
bei  S08,2H90,  steigt  plötzlich  auf  1.4  Volt  bei  S03,6  bis  7  H20  und 
nimmt  bei  weiterer  Verd.  wieder  langsam  ab.  F.  Bouty  (Compt.  rend. 
108,  393;  C.-B.  1889  I,  362).  Die  Polarisation  wird  durch  Aenderung 
der  Konz.  der  verd.  H4S04  nur  wenig  geändert.  [Zahlen  im  Original.]  Gau- 
gain  (Compt.  rend.  65,  (1867)  462).  Sie  wird  durch  Zusatz  von  Glycerin 
zum  W.  vermehrt.  Bartoli  (Rivista  scientific,  industr.  1878,  21.  Mai;  Wied. 
Ann.  Beibl.  2,  (1878)  566). 

c)  Polarisationskapasitat.  —  Anfangskapazität  der  Polarisation  inH2S04, 
CuS04,ZnS04,NaCl,KJ  =  1,  Na2S04   0.6,  NiCl2  1.1,   Cu(NOs)2   1.01,  H2S04 
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verd.  +  2/100oo  Cr03  1.33,  verd.  H2S04  +  2/10000  KMn04  1.28,  NaOH  und 
KOH  1.50,  verd.  HCl  0.75,  konz.  HCl  1.19,  Blondlot  (Compt,  rend.  89, 
(1879)  148;  These  No.  460,  Paris  1881;  Wiecl  Ann.  Beibl.  3,  (1879)  805; 
5,  (1881)  532);  eines  Voltameters  mit  2  gleichen  Platinelektroden,  die  lange 
Zeit  in  verd.  (V6)  H2S04  getaucht  sind:  0.0388  Mikrofarad,  für  eine 
frisch  ausgeglühte  Elektrode  0.1554,  Blondlot  (vgl.  hierzu  auch  die  Verss.  von 
Sokoloff  (J.  russ.  phys.  Ges.  19,  (1887);  Wied.  Ann.  Beibl.  13,  (1889)  402);  0.129  Mikro- 
farad. F.  Kohlrausch  (Nachr.  Götting.  1872,  453;  Pogg.  148,  (1873) 
143).  Zwei  Platinplatten  von  je  6.45  qcm  Oberfläche  nehmen  bei  den 
polarisierenden  EMKK.  E  (Volt)  nach  Varley  (Phil.  Trans.  161,  (1872)  129) 
die  folgenden  Kapazitäten  C  (Mikrofarad)  an: 


E 

0.2 

0.4 

0.8 

1.0 

1.2 

1.4 

1.6 

C 

175 

210 

385 

408 

467 

484 

542 

—  Die  Polarisationskapazität  des  blanken  Pt  nimmt  beim  Stehen  mit  der 

Zeit  ziemlich  Stark  ab;  auch  nach  Erhitzen  des  Elektrolyten.  (Durch  elektrolytisch 
entwickelten  H  bzw.  0  wird  der  frühere  Wert  wieder  erreicht.)  Sie  ist  von  der  Schwingungs- 
dauer unabhängig,  während  sie  für  polarisierte  Elektroden  mit  wachsender  Schwingungs- 
dauer abnimmt,  wie  bei  platziertem  Platin.  P.  Schönherr  (Ann.  Phys.  [4]  6,  116; 
C.-B.  1901  II,  675).  Die  große  Polarisationskapazität  des  Mohrs  ist  nicht 
eine  Folge  der  großen  Oberfläche,  sondern  einer  schnellen  Beförderung  des 
H  von  den  Stellen  der  Abscheidung  in  das  Innere  der  Elektrode.  E.  War- 
burg (Ann.  Phys.  [4]  6,  125;  C.-B.  1901  II,  675).  Daß  eine  platzierte,  zumal 
eine  mit  Platinschwarz  überzogene  Platinelektrode  eine  viel  größere  Polarisationskapazität 
zeigt  als  eine  glatte,  wurde  auch  gef.  von  F.  Kohlraüsch  (a.  a.  0. ;  Pogg.  Jubelband  (1874)  299) ; 
W.  Wien  {Wied.  Ann.  58,  (1896)  37;  Ann.  Phys.  [4]  8,- (1902)  380);  Scott  {Wied.  Ann. 
67,  (1899)  388).  —  Ueber  die  Polarisationskapazität  des  Pt  mit  H  und  mit  0,  Cl,  Br,  J 
vgl.  a.  F.  Krüger  {Dissert,  Greifswald  1889;  Wied.  Ann.  Beibl.  14,  (1890)  638).  S.  a. 
Krüger  {Z.  physik.  Chem.  45,  (1903)  70). 

d)  Verschiedenes.  —  Die  Polarisation  einer  Platinelektrode  in  schwach 
saurem  W.  durch  0  ist  bei  schwachen  keine  sichtbare  Zers.  hervorrufenden 
Strömen  größer  als  durch  Wasserstoff.  Koch  (Wied.  Ann.  8,  (1879)  97).  — 
Der  Widerstand  eines  Voltameters  mit  größeren  Platinplatten  in  verd.  Säure  wird  durch 
die  Polarisation  kaum  geändert.  Cohn  {Wied.  Ann.  13,  (1881)  665).  —  Polarisation  in 
einer  mit  verd.  H2S04  gefüllten  Zers.-Zelle  mit  platinierten  Elektroden  bei  Anwendung 
einer  dünnen  Scheidewand  aus  Pt  zwischen  beiden  Elektroden:  L.  Arons  {Wied.  Ann. 
46,  (1892)  169;  58,  (1896)  680).  S.  hierzu  J.  Daniel  {Wied.  Ann.  40,  (1893)  281;  Phil. 
Mag.  [5]  37,  (1894)  185,  288)  und  ferner  [Kritik  der  vorhergehenden  Arbeiten]  H.  Luggin 
{Wied.  Ann.  56,  (1895)  347;  57,  (1896)  700);  K.  Ochs  [Z.  Elektrochem.  2,  (1895/96)  398); 
W.  Nernst  u.  A.  M.  Scott  {Wied.  Ann.  63,  (1897)  388).  —  Einfluß  von  Pt  auf  die  Zer- 
setzungsspannung   von    Depolarisatoren :    E.    Müller    {Z.    anorg.    Chem.    26,    (1901)   31). 

Acetylen  übt  an  Kathoden  aus  platiniertem  Pt  die  Funktionen  eines  De- 
polarisators  aus.  An  Pt  wird  durch  Einleiten  von  Acetylen  und  andern 
Gasen  eine  Erhöhung  des  Entladungspotentials  von  H  bewirkt.  [Einzel- 
heiten im  Original.]  J.  Billitzer  (Per.  Wien.  Akad.  [TP]  110,  (1901)  1238). 
Wrkg.  von  Depolarisatoren  an  Platinelektroden  auch  bei  F.  Weigert  {Z.  physik.  Chem.  60, 
513;  C.-B.  1907  II,  1723).  —  Die  EMK.  der  Polarisation  einer  mit  elektro- 
lytisch  entwickeltem  H  beladenen  Platinplatte  in  mit  H  gesättigter  HCl 
gegen  eine  von  Gas  freie  Platte  beträgt  0.94  ö,  während  die  EMK.  für 

mit  gewöhnlichem  H  bedecktes  Pt  0.68  ö  ist.  Mit  der  Zeit  wird  ein  Maximum 
erreicht.  Die  Temp.  ist  bei  starken  polarisierenden  Strömen  ohne  Einfluß,  bei  schwachen 
vermindert  ihr  Steigen  die  Polarisation.  Zur  Erreichung  des  Maximums  muß  die  Platin- 
platte mit  H  gesättigt  sein.  Der  elektrolytische  H  geht  in  den  Zustand  des  gewöhnlichen 
umso  schneller  über,  je  konzentrierter  die  Lsg.  ist.  Die  Polarisation  von  mit  elek- 
trolytischem  Cl  (aus  HCl  entwickeltem)  beladenem  Pt  ist  größer  als  die  von 
mit  gewöhnlichem  Cl  beladenem  und  nähert  sich  langsam  einem  Maximum.  Die 
EMKK.  zwischen  reinem  und  mit  gewöhnlichem  bzw.  elektrolytischem  Cl 
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beladenem  Pt  verhalten  sich  wie  1  :  1.7.  [Weitere  Angaben,  auch  Einfluß  der  Temp., 
im  Original.]  D.  Macaluso  (Ber.  Sachs.  Ges.  187B,  306;  J.  prakt.  Chem.  [2] 
I  |  225;  J.  Chem.  Soc.  27,  (1874)  1044).  —  Die  Empfindlichkeit  einer  durch 
eine  äußere  EMK.  polarisierten  feinen  Platinelektrode  in  H5S04  gegenüber  elektrischen 
Wellen  zei^t  sich  in  einer  Vermehrung  der  Stromstärke  und  Verminderung  der  Spannung. 
[Einzelheiten,  auch  über  galvanische  Elemente  mit  Platinspitzenelektrode,  siehe  im  Original.] 
V.  Kothmund  u.  A.  Lessing  {Ann.  Phys.  [4]  15,  193;  C.-B.  1904  II,  1185).     Die  bei  der 

Elektrolyse  von  verd.  H2S04  mit  Pt-Anoden  aus  diesen  gelösten  Mengen 
Pt  genügen,  um  die  mit  „Depression  des  Kathodenpotentials"  bezeichneten 
Erscheinungen,  die  unter  Umständen  zu  plötzlichen  Versetzungen  der 
Potentiale  während  der  Elektrolyse  führen,  hervorzurufen.  Die  Empfindlich- 
keiten der  einzelnen  Metalle  gegen  das  Pt  sind  verschieden;  bei  Ag  genügt  weniger  als 
0.0001  mg  Pt,  um  die  Depression  an  10  qcm  Kathodenfläche  hervorzurufen.  Das  anodisch 
aufgelöste  Pt  wird,  wenn  es  Depression  erzeugt,  auf  den  Elektroden  nieder- 
schlagen, kann  aber  von  ihnen  in  einen  „latenten"  Zustand  gebracht  und 
unter  Umständen  später  wieder  wirksam  werden.  Diese  depressionserregende 
Wrkg.  des  Pt  besteht  nicht  in  einer  Verwandlung  der  Metallkathode  in  eine  „Platinkathode", 
sondern  ist  mit  einer  anderweitigen  chemischen  Aenderung  der  Oberfläche  verbunden,  also 
wahrscheinlich  katalvtischer  Natur.  [Einzelheiten  im  Original.]  J.  Tafel  u.  B.  Emmert 
(Z.  physik.  Chem.  52,  (1905)  372).  —  Mit  den  Oxyden  des  Co,  Ni  und  Fe  über- 
zogenes Pt  kann  bei  anodischer  Polarisation  in  NaOH  ein  analoges  Verhalten 
zeigen  wie  die  Metalle  Co,  Ni  und  Fe  unter  den  gleichen  Bedingungen.  [Einzel- 
heiten im  Original.]  E.  Müller  u.  F.  Spitzer  (Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  353).  — 
Verss.  über  die  anodische  Stromabdrosselung  zeigen  die  Wirksamkeit  von  Pt 
in  verd.  KOH,  während  es  in  verd.  H2S04  unwirksam  bleibt.  W.  Winter 
(Physikal.  Z.  14,  (1913)  828).  In  einer  Zelle  Cu  |  Cu804-Lsg.  |  Pt  tritt  beim 
Durchleiten  eines  Stromes  eine  elektromotorische  Gegenkraft  von  0.02  bis 
0.04  Volt  auf,  obgleich  die  chemische  Arbeit  an  beiden  Polen  sich  zu 
kompensieren  scheint.  N.  Piltschikoef  (Compt.  rend.  108,  898;  C.-B.  1889 
II,  11).  Ein  stromfreies  Element  Cu  |  H2S04  j  Pt  erlaubt  den  Durchgang 
kontinuierlicher  Ströme  von  niederer  EMK.  nur  in  einer  Richtung,  da  durch 
Polarisation  eine  Gegen-EMK.  erzeugt  wird,  deren  Intensität  von  der 
Richtung  der  zugeführten  EMK.  abhängt.  [Näheres  im  Original.]  „Gleichrichter" 
für  höhere  EMK.  können  durch  Vereinigung  einer  Anzahl  solcher  Elemente  zu 
Batterien  hergestellt  werden.  W.  L.  HlLDBURGH  (J.  Am.  Chem.  Soc.  23,  300; 
C.-B.  1900  I,  75).  Obiges  Element  eignet  sich  auch  vorzüglich  für  Leitfähigkeits- 
bestimmungen. J.  L.  R.  Morgan  u.  Hildbürgh  (J.  Am.  Chem.  Soc.  23,  304;  C.-B.  1900 
II.  76).  Auch  das  Element  AI  |  H2S04  |  Pt  wirkt  (wenn  AI  als  Anode 
dient  und  sich  dabei  mit  einer  Oxydschicht  bedeckt)  als  Gleichrichter  bis 
26  Volt.  Durch  ein  Element  Cr  |  H2SO4(10°/oig)  |  Pt  geht,  wenn  (nach 
Elektrolyse  mit  Pt  als  Anode)  Cr  Anode  wird,  kein  Strom,  bis  eine 
Spannung  von  75  Volt  erreicht  ist.  Dann  hält  Pt  als  Anode  den  Strom 
auf.  wiederum  bis  zur  Erreichung  von  75  Volt.  Morgan  u.  W.  A.  Duff 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  22,  331 ;   C.-B.  1900  II,  362).  —  Pt  bleibt  in  Drahtform  bei 

hniiclier  Temp.  in  0  elektrisch  indifferent,  wird  aber  bei  Rotglut  polarisiert.  Meissner 
[Unters,  über  den  Sauerstoff,  Hannover  1803,261).  Wird  von  Ozon  kräftig  negativ  polari- 
siert.    Schönbein  bei  Bodländer  ( Ueb.  langsame   Verbrennung,  Stuttgart  1899,  444).    Dies 

lieht  durch  Haften  von  Ozon  am  Pt.  In  H  wird  die  Polarisation  positiv  und  ver- 
schwindet beim  Erhitzen  völlig.  Meissner  (a.  a.  0.,  186).  —  Polarisation  an  Pt-Elektroden 
in  KJ-Lsg.  (mit  KJ  getränktes  Fließpapier)  bei  E.  du  Bois-Reymond  (Ber.  Berl.  Äkad.  1, 
(1861)  1110).  —  Polarisation  von  Platinelektroden  auf  Kieselgesteinen  oder  in  der  Erde: 
Du  Momoäl  [Compt  rend.  82,  (1876)  1022,  1366;  83,  (1876)  17,  182,  307,  501);  Düfoür 
(Ärch.  phys.  nat.  [2]  26,  (1866)  35).  —  Arbeiten,  älteren  Datums,  polemischer  Natur  und 
allgemeineren  Inhalts:  A.  de  la  Rive  {Pogg.  15.  (1829)  122);  C.  Matteucci  (Bibl.  univ.  [2] 
17,  (1838)  378;  Phil.  Mag.  [3]  13,  (1838)  469);  Schönbein  [Pogg.  47,  (1839)  101);  Poggen- 
dorff  (Pogg.  52,  (1841)  497);  Lenz  {Pogg.  59,'  (1843)  203.  407);  F.  Exner  (Ber.  Wien.  Akad. 
[II]  77,  (1878)  231:  Am.    Wien.  Akad.  15,  (1878)46;    Wied.  Ann.  7,(1878)388;  Phil.  Mag. 


Platin  u.  Verbindungen;  Elektrolyse.  209 

[5]  5,  (1878)  400);  Bartoli  (N.  Cimento  [3]  0,  (1880)  153;  Wied.  Ann.  Beibl.  4,  (1880) 
140);  Beetz  (Wied.  Ann.  10,  (1880)  367);  Exner  (Wied.  Ann.  12,  (1881)  280);  Beetz 
(Wied.  Ann.  12,  (1881)  290);  Fromme  (Wied.  Ann.  18,  (1883)  552;  19,  (1883)  86,  300;  29, 
{1886)  497;  30,  (1887)  503);  F.  Streintz  (Ber.  Wien.  Akad.  [II]  96,  (1887)  846;  Wied. 
Ann.  33,  (1888)  465);  M.  Le  Blanc  (Z.  physik.  Chem.  8,  299;  12,  333;  C.-B.  1891  II,  739; 
1893  II,  1046);  E.  Müller  (Studien  über  katlwd.  Polarisation  u.  Depolarisation.  Habili- 
tationsschrift, Dresden  1901;  Z.  anorg.  Chem.  26,  1;  C.-B.  1901  I,  353). 

D.  Uebergangsividerstand.  —  An  blanken  Platin  anöden  treten  in  best- 
leitender H2S04  bedeutende  Uebergangswiderstände  auf  (bei  Stromdichten 
von  0.01  bis  0.02  Amp.  fast  3  Ohm  auf  den  qcm  Elektrodenfläche),  die  mit  steigen- 
den Strom  dichten  abnehmen,  indem  wohl  durch  die  heftigere  Gasentwicklung  die 
isolierende  Zwischenschicht  zerrissen  wird.  An  den  Kathoden  werden  maximal 
halb  so  große  (höchstens  1.6  Ohm/qcm)  beobachtet.  F.  Kaufler  u.  C.  Herzog 
(Ber.  42,  (1909)  3861).  Die  Uebergangswiderstände  von  Pt  in  H2S04  nehmen  von 
l°/0ig.  bis  42%ig.  bei  0.5  mm  bzw.  3  mm  bzw.  5  mm  dicken  Spitzen  von  716  bis  49.6 
bzw.  174  bis  12  bzw.  115  bis  8  Ohm  ab.  Wüllner  u.  Koch  (Wied.  Ann.  45,  (1892)  476). 
In  der  Kombination  Pt  (Platte)  |  konz.  H2S04  |  Pt  (Draht)  wird  die  Leitung  schlechter  oder 
unterbrochen,  wenn  der  Draht  Anode  ist.  Hört  bei  gewisser  Stromdichte  der  Strom  zwischen 
zwei  Platinplatten  auf,  so  tritt  er  entsprechend  wieder  auf,  wenn  man  die  Anode  (aber 
nicht  die  Kathode)  durch  eine  frische  Platte  ersetzt.  Haldane  Gee  u.  Holden  (Phil.  Mag. 
[5]  26,  (1888)  126;  Wied.  Ann.  Beibl.  13,  (18£9)  29).  S.  a.  Poggendorff  (Pogg.  52,  (1841) 
497);  R.  Rüer  (Z.  Elektrochem.  14,  (1908)  313);  0.  Troje  (Beitrag  zur  Analyse  des  Ueber- 
gangswiderstandes,  Dissert,  Königsberg  1889,  41). 

E.  Passivität.  —  Pt  wird  durch  starke  Oxydationsmittel  und  durch 
-anodische  Polarisation  chemisch  an  seiner  Oberfläche  verändert.  Die  da- 
bei auftretende  feste  Verb,  des  Pt  macht  J  aus  saurer  Jodstärke-Lsg.  frei. 
Reste  von  ihr  sind  noch  nachweisbar,  wenn  das  passive  Potential  in  das 
Potential  Pt  |  Platiniionen  übergegangen  ist.  F.  Haber  (Z.  anorg.  Chem. 
hl,  (1906)  368).  Die  Unlöslichkeit  von  Pt  wird  auf  Passivität  zurück- 
geführt von  F.  Foerster  (Handb.  angew.  physik.  Chemie,  Leipzig  1905,  I, 
221).  s.  a.  Schulze  (Ann.  Phys.  [4]  26,  (1908)  391).  Die  Passivierung  einer 
Platinelektrode  in  HCl  ist  durch  eine  Oberflächenänderung  des  Pt,  nicht 
durch  die  Aenderung  der  Lsg.  bestimmt.  Es  werden  drei  verschiedene  Zustände 
-der  Oberfläche  angenommen.  Die  Passivierung,  mit  der  die  Entstehung  des 
horizontalen  Teils  der  Zersetzungsspannungskurve  ursächlich  verbunden 
ist,  beruht  wahrscheinlich  auf  der  B.  einer  Pt-O-Verb.  Sie  ist  nicht  an  die 
Anwesenheit  von  Cl-Ionen  gebunden:  beginnt  in  sauren  Lsgg.  bei  etwa  1.9  Volt  (H2S04); 
verschwindet    bei    Stromunterbrechung    fast    augenblicklich,    ebenso    bei    etwa   1.60  Volt. 

In  H2S04  tritt  die  Passivierung  nicht  momentan  auf.  [Einzelheiten  im  Original] 
K.  Luther  u.  F.  J.  Brislee  (Z.  physik.  Chem.  45,  (1903)  233).  —  Platin- 
elektroden sind  in  alkal.  K4Fe(CN)6-K3B'e(CN)6-Lsg.  nicht  polarisierbar, 
€.  Fredenhagen  (Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902)  396);  weder  anodisch  noch 
kathodisch  nennenswert  polarisierbar.  Das  Pt  spielt  die  Rolle  eines  Katalysators, 
4er  den  an  und  für  sich  langsameren  Oxydationsprozeß  durch  die  intermediäre  B.  eines  Platin- 
oxyds beschleunigt.  G.  Just  (Z.  physik.  Chem.  63,  (1908)  522,  526).  In  dieser 
alkal.  und  auch  in  neutraler  Lsg.  ist  wahrscheinlich  die  Passivität  auf 
die  Verzögerung  der  Reaktionsgeschwindigkeit  der  Kationen-B.  durch  Be- 
ladung der  Anode  mit  0  zurückzuführen.  [Einzelheiten  im  Original]  G.  Grube 
(Z.  Elektrochem.  18,  (1912)  211).  —  Durch  Berührung  mit  Pt  wird  in  Bi  ein 
passiver  Zustand  hervorgerufen.  T.  Andrews  (Phil.  Mag.  12,  (1838)  305;  Pogg.  45,  (U 
121).  —  Einw.  von  Pt  auf  die  Passivität  des  Zinns:  W.  Heldt  (J.  prakt.  Chem.  90,  d 
260).  Fe  wird  durch  einen  Platindraht  passiv  gemacht.  L.  Schönn  (Pogg.  Ergäneun 
5,  319;  J.  B.  1871,  124).  Die  Entpassivierung  von  Cr-Fe-Legierungen  kann  durch  Ein- 
hüllen in  ein  Platindrahtnetz  verhindert,  die  Passivierung  durch  Berühren  mit  einem  Platin- 
draht wieder  hergestellt  werden.  Ph.  Monnartz  (Metall.  8,  193;  C.-B.  1911  I.  1S01).  — 
TJeber  die  Passivität  des  Pt  s.  a.  E.  Grave  (Z.  physik.  Chem.  77,  513;  C.-B.  1911  IT,  1416) 
und  die  Angaben  von  Bennewitz  im  Abschnitt  B. 
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F.  Oxydtheorie  der  Platinanode.  —  Die  anodische  B.  einer  braunen  Oxydschicht 
auf  PI  Winde  schon  beobachtet  von  W.  Beetz  {Wied.  Ann.  5,  1;  Phil.  Mag.  [5]  7,  1  ;  J.  B. 
1STS.  138);  bei  der  Elektrolyse  von  PtCl4-Lsg.  auch  von  F.  Kohlrausch  {Wied.  Ann.  63, 

(1897)  423).  Auf  Platinanoden  in  H2SO*  ruft  anodischer  Gleichstrom  eine  rein 
chemische  Oxydationswirkung  hervor.  R.  Rüer  (Z.  physik.  Chem.  44,  (1903) 
81 ;  Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  236).  —  Wahrscheinlich  mißt  man  in  der  Grove- 
schen  Kette  die  EM.K.  der  H-Elektrode  gegen  ein  Oxyd  des  Pt  und  nicht  gegen  eine 
wahre    O-Elektrode.      |S.    a.    das    Original.]      W.    Nernst    u.    H.    von   Wartenberg    (Z. 

physik.  Chem.  56,  (1906)  546).  An  der  positiven  Elektrode  der  Grove'schen 
Kette  entsteht  eine  elektromotorisch  wirksame  Pt-O-Verb.  freiwillig. 
F.  Haber  (Z.  anorg.  Chem.  51,  (1906)  358).  Vgl.  zu  dieser  Ansicht  auch  Haber 
u.  Brünner  {Z.  Elektrochem.  10,  (1904)  710);  Haber  {Thermodynamik  techn.  Gasrkk.  1905 

161);  Haber  {Z.  Elektrochem.  12,  (1906)  416).  Das  direkt  gemessene  Potential 
der '  O-Elektrode  ist  nicht  das  reversible  Potential  des  0,  sondern  das 
eines  Platinoxyds.  E.  P.  Schoch  (J.  Ffiys.  Chem.  14,  665;  C.-B.  1910  II, 
1353).  Die  B.  von  Oxyden  des  Pt  an  der  O-Elektrode  ruft  die  Verschieden- 
heiten der  EMK.  einer  Knallgaskette  mit  Pt-Elektroden  hervor.  [Zahlen  im 
Original.]  H.  Hauser  {Zur  Oxydtheorie  der  Knallgaskette,  Dissert.,  Zürich  1906) ; 
R.  Lorenz  u.  Hauser  (Z.  anorg.  Chem.  51,  (1906)  81).  —  Der  auf  Pt 
in  H2S04  von  geeigneter  Konz.  durch  anodische  Beladung  erzeugte  Ueber- 
ZUg  ist  ein  Peroxyd.  Denn:  Er  leitet  gut.  Ist  bei  gewöhnlicher  Temp.  selbst  in 
50°/0ig.  H2S04  unl.,  löst  sich  aber  schon  in  verd.  bei  Ggw.  eines  Reduktionsmittels.  Durch 
Potentialmessungen  kann  der  Ueberzug,  wenigstens  unter  gewöhnlichen  Umständen,  nicht 
nachgewiesen  werden.  Gegen  die  Annahme  eines  Peroxyds  spricht,  daß  ein  sichtbarer 
Ueberzug  bei  50°/oig.  und  66°/0ig.  HsS04  nicht  mehr  entsteht.  [Einzelheiten  im  Original.] 
R.  Rüer  (Z.  Elektrochem.  14,  (1908)  314).  Falls  anodische  Beladung  auch  in  konzen- 
trierterer  H2S04  eine  Oxydhaut  erzeugt,  ist  diese  jedenfalls  verschieden  von  dem  in  verdünnterer 
Säure  entstehenden  sichtbaren  Ueberzug.  [Einzelheiten  im  Original.J  Rüer  {Z.  Elektro- 
chem. 14,  (1908)  633).  —  Bei  anodischer  Entw.  von  0  (in  H2S04)  entsteht  an 
platziertem  Pt  (analog  Ni02)  ein  primäres  Oxyd,  PtOx,  das  mit  dem  fein 
verteilten  Metall  eine  homogene  Phase  nach  Art  einer  Lsg.  bildet.  Es 
zers.  sich  dann  (wie  NiOs)  freiwillig  unter  Freigabe  eines  Teils  seines  0 
und  unter  Zurücklassung  eines  beständigen  Oxyds  und  bestimmt,  so  lange 
es  anwesend  ist,  das  elektromotorische  Verhalten  der  Elektrode,  deren 
stetiger  zeitlicher  Potentialrückgang  durch  die  stetige  Konz.-Verminderung 
des  PtOx  verursacht  wird.  Das  Oxyd  zerfällt  viel  träger  als  das  analoge  Prod.  des 
Ir.  Das  bei  der  anodischen  Entw.  von  0  an  glattem  Pt  erreichte  hohe  Potential  rührt 
wohl  daher,  daß  die  Anode  oberflächlich  mit  dem  gebildeten  primären  Platinoxyd  gesättigt 
und  bedeckt  ist.  [Näheres  im  Original.]  F.  Foerster  (Z.  physik.  Chem.  69,  (1909) 
270,  271).  —  Pt  wird  als  Anode  in  verd.  H2SO„  HN08,  NaOH  (sehr  schwach), 
H3P04,  HCl  durch  Gleichstrom  oberflächlich  oxydiert  unter  B.  geringer,  aber 
noch  deutlich  durch  Wägung  oder  kolorimetrisch  nachweisbarer  Mengen 
eines  dunkelbraunen  Platinoxyds.  Dieses  verschwindet  beim  Erhitzen  auf  dunkle 
tglut,  ist  11.  in  HCl  bei  Ggw.  von  KJ,  langsam  1.  in  H2S04  bei  Ggw.  eines  Reduktions- 
mittels (wie  A.,  S02),  sowie  in  h.  konz.  HCl;  unl.  in  HN03.  Ein  Gehalt  an  Ir  hat 
keinen,  die  Stromdichte  (3.2  bis  4.8  Amp./qdm)  nur  sekundären,  die  Beschaffenheit  der 
Oberfläche  den  meisten  Einfluß  auf  die  B.  des  Oxyds.  C.  Marie  (J.  Chim.  Phys.  6, 
596;  C.-B.  1908  II,  1498).  —  Der  chemische  Vorgang,  der  sich  beim  Laden 
und  Entladen  von  Platinanoden  (Pt-O-Elektroden)  vollzieht,  läßt  sich  durch 
Identifizierung  der  Polarisationsentladepunkte  mit  den  EMKK.  der  Platin- 
oxyde und  -Hydroxyde  erkennen.  Die  Anode  durchläuft  eine  ganze  Reihe 
von  Oxydations-  und  Hydratationsstufen  des  Pt.    Durch  Gegenüberstellung  der 

von  R.  Lorenz  u.  E.  Lacber  {Z.  Elektrochem.  15,  (1909)  206)  gef.  Polarisationsentlade- 
punkte (a)  mit  den  von  Lorenz  u.  Spielmann  gef.  EMKK.  der  Platinoxyde  und  -Hydroxyde 
(b)  erhält  man: 
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a  1.3  1.05  0.97  (?)  0.94  0.74 

b  0.93  0.86  0.74 

Verb.  Pt02,4H20      Pt02,3H20      Pt02,2H20 

a  0.64  0.57  0.43  0.27  0.12  0.05  0.008 

b  0.63  0.53  0.45  0.34  0.25  0.15  005 

Verb.      [Pt02,H20]?    [Pt02]?   PtO,2H20  [PtO,H20]?   [PtOJ?      [PtS04]?        [Pt]? 

Lorenz  u.  P.  E.  Spielmann  (Z.  Elektrochem.  15,  (1909)  354).  Auch  bei  höheren 
Potentialen  (bis  etwa  2  Volt)  werden  die  Vorgänge  an  den  Anoden  auf  die  B. 
höherer  Platinoxyde  zurückzuführen  sein.  R.  Lorenz  (Z.  Elektrochem.  15, 
(1909)  666).  S.  hierzu  L.  Wöhler  {Z.  Elektrochem.  15,  (1909)  773) ;  Wöhler  u.  F.  Mabtin 
(Z.  Elektrochem.  15.  (1909)  792).  —  Das  Gleichgewichtspotential  von  Pt02  in 
2n.H2S04  steigt  mit  der  Zeit  und  erreicht  für  Pt02,4H20«h  =  +1.06 Volt, 
für  Pt02,2H20  +  1.04  Volt.  Im  letzteren  Falle  geht  es  nach  Durchschreiten 
eines  Maximums  herab.  Der  richtige  Wert  für  PtO  gegen  2n.H2S04  liegt  wahrschein- 
lich in  der  Nähe  von  *h  =  -f  0.9  Volt.  Das  Potential  von  frisch  bereitetem 
Pt03  in  2n.H2S04  liegt  in  der  Nähe  von  eh  =  -f-1.5  Volt.  Eine  damit 
überzogene  Elektrode  geht  in  ihrem  Potential  stetig  herab,  während  sie 
0  entwickelt.  Den  gleichen  Verlauf  zeigt  eine  in  2n.  H2S04  anodisch 
polarisierte  Elektrode  aus  Pt02.  Nach  anodischer  Polarisation  von  PtO 
zeigt  dieses  anfangs  höhere  Potentiale  als  Pt02.  Sie  sinken  dann  stetig, 
ohne  bei  dem  Gleichgewichtspotential  des  reinen  Pt02  einen  Haltepunkt 
aufzuweisen.  Ebenso  fallen  die  Selbstpotentiale  einer  in  2n.H2S04  anodisch 
polarisierten  platinierten  Platinelektrode  stetig  von  +1.5  bis  1.05  Volt 
und  weisen  bei  +1.23,  +1.15  oder  +1.08  Volt  keinen  Haltepunkt  auf. 
Die  stark  positiven  Potentiale  anodisch  polarisierter  platinierter  Platin- 
elektroden werden  durch  Pt03  verursacht.  Die  anodische  Entw.  von  0 
an  platinierten  Platinelektroden  wird,  soweit  sie  unterhalb  1.6  Volt  erfolgt, 
durch  B.  und  Zerfall  von  PtOs  vermittelt.  Die  bei  der  Selbstentladung 
anodisch  polarisierter  platinierter  Platinelektroden  beobachteten  Potentiale 
entsprechen  stetig  in  einander  übergehenden  festen  Lsgg.  von  Pt08  in 
Pt02  bzw.  Pt02  in  PtO.  Pt03-  wie  Pt02-Elektroden  werden  durch  H202 
entladen,  und  zwar  umso  schneller  und  weiter,  je  konzentrierter  die  Lsg. 
des  H202  ist.  Die  anodische  Entw.  von  0  bei  edleren  Potentialen  als  1.6  Volt  läßt  die 
Vermittlung  eines  noch  höheren  Platinoxyds,  vielleicht  Pt04,  vermuten.  [Ausführliche 
Einzelheiten  im  Original.]  G.  Grube  (Z.  Elektrochem.  16,  (1910)  632).  —  Zwei 
gesonderte  Mengen  von  Platinmohr  als  Elektroden  in  verd.  H2S04  absorbieren  die  bei  der 
Elektrolyse  entwickelten  Gase  0  und  H.  Nach  Entfernung  der  primären  Batterie  ver- 
einigen sich  die  Gase  wieder  zu  W.  und  liefern  dadurch  einen  nicht  unerheblichen  Strom. 
[Näheres  im  Original.]  L.  Catlletet  u.  E.  Collabdeau  (Compt.  rend.  119,  (1894)  830; 
Ber.  28,  (1895)  266  Ref.).  Die  B.  dieser  „Akkumulatoren"  ist  der  B.  von  Verbb.  von  Pt 
mit  0  und  mit  H,  und  nicht  dem  Vorhandensein  kondensierter  Gase  zuzuschreiben. 
M.  Berthelot  {Compt.  rend.  119,  (1894)  834;  Ber.  28,  (1895)  Ref.  267).  Ueber  den  O-H- Akku- 
mulator s.  a.  H.  N.  Wabben  {Chem.  N.  71,  309;  C.-B.  1895  II,  329);  R.  C.  Böttgeb  {Polyt. 
Notizbl.  34,  39;  C.-B.  1879,  241), 

Die  bei  der  Elektrolyse  von  HCl  anf  der  Platinanode  entstehende 
Oxydschicht  wird  durch  ein  an  der  Anode  gebildetes  Oxydationsmittel 
[wohl  HCIO,  nach  Cl2  +  H20  ^  HC10  +  H'  +  Cl')  erzeugt.  G.  Pfleiderer  (Z. 
physik.  Chem.  68,  (1910)  62).  -—  Läßt  man  auf  die  braun  gefärbte  Anode 
eine  mit  HCl  angesäuerte  Lsg.  von  KJ  einwirken,  so  wird  die  Lsg.  stark 

rot  gefärbt.  (Sehr  empfindliche  Rk.;  auch  für  Schätzung  der  Menge  des  Platinoxyds.) 
Die  Menge  des  gelösten  Pt  beträgt  nach  12-stündiger  Elektrolyse  einer  angesäuerten  Lsg. 
von  PtCl4  mit  2  Amp.  etwa  0.1  bis  0.8  mg.  Das  blaue  Oxydhäutchen  ist  unl.  in 
HN03,  und  in  HCl  nur  1.  bei  Ggw.  von  KJ.  Beim  Glühen  verschwindet 
bs.  Es  handelt  sich  wahrscheinlich  um  ein  Peroxyd,  da  sich  in  der  KJ-Lsg. 
aach  der  Behandlung   der  Anode   mit   jener   die    Ggw.   von    freiem   J   nachweisen    läßt. 

14* 
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C.  Marie  (Compt,  rend.  145,  117;  C.-B.  1907  II,  1395).  —  Die  B.  eines  Oxyds 
von  Pt  an  der  Anode  beobachtete  bei  der  Best,  von  Zn  aus  Natriumzinkatlösung  Frary 
(Z.  angew.  Chem.  20,  (1907)  2247).  —  Die  Kapazität  von  Platinelektroden  scheint  durch 
eine  Oxydhaut  bedingt  zu  sein.  C.  Mc  Chkyne  Gordon  u.  F.  E.  Clark  (Z.  Elektrochem.  12, 
769;  C.-B.  1906  II,  1677).  —  Die  Beladung  des  Pt  mit  elektrolytischem  0  und  H  verändert 
das  optische  Verhalten  der  Elektroden  nicht,  Lippmann  (J.  Phys.  10,  (1881)  202;  Wied. 
Ann.  Beibl.  5,  (1881)  531);  wohl  aber  die  Reibung  gegen  andere  Körper.  Edison  bei 
G.  Wiedemann  (Elektricität  1894,  II,  540).  S.  a.  K.  R.  Koch  (Wied.  Ann.  8,  (1879)  92;  42, 
(1891)  77);  Krouchkoll  (Compt.  rend.  45,  (1882)  177);  Waitz  (Wied.  Ann.  20,  (1883)285); 
Arons  (Wied.  Ann.  41,  (1890)  473).  —  Pt  läßt  sich  anodisch  elektrolytisch  nicht  oxydieren. 
Rundspaden  (Ann.  151,  (1869)  306);  Hampe  (Chem.  Ztg.  14,  (1891)  1778). 

G.  Auflockerung  von  Platinelektroden  durch  Gleichstrom-Elektrolyse.  — 
[Ueber  die  durch  Wechselstrom  s.  den  Abschnitt  M,  b).]  —  Im  Knallgasvoltameter  mit 
KOH  bedecken  sich  die  Elektroden  allmählich  mit  fein  verteiltem  Pt,  das 
dann  von  den  Gasblasen  abgerissen  wird  und  sich  am  Boden  ansammelt.  Auch  bei 
Elektrolyse  in  HCl  werden  blanke  Platinkathoden  allmählich  blind  und 
selbst  rauh  nnd  nehmen  an  Gew  ab.  Bei  der  elektrolytischen  Gewinnung 
von  Hypochlorit  bedeckt  sich  Platindraht  schon  bei  DK,qCm  =  5  bis 
10  Amp.  mit  Platinschwarz.  Der  Vorgang  ist  von  einer  Gew.-Abnahme  begleitet 
und  folglich  durch  Ueberführung  des  Pt  von  der  Anode  zur  Kathode  nicht  erklärbar. 
F.  Habeb  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  447).  Pt  zerstäubt  als  Kathode  [in 
Aetzalkali-Lsgg.,  G.  Bredig  u.  Habeb  (Ber.  31,  (1898)  2745)]  nicht,  lockert 
sich  aber  auf,  viel  mehr  in  Säuren  als  in  Alkalien.  Das  abgeladene  Na  dringt 
viel  schwerer  in  das  Pt  ein  als  der  bewegliche  H.  (Beobachtungen  der  Auflockerung,  aber 
falsche  Deutung  z.  B.  bei  Sokolow  (Wied.  Ann.  58,  (1896)  209).)  Habeb  (Z.  Elektrochem. 
8,  (1902)  550);  M.  Sack  (Z.  anorg.  Chem.  34,  (1901)  351).  —  Erhält  als 
Anode  (von  0.005  bis  0.015  mm  Dicke)  bei  der  Elektrolyse  von  CaCl2 -Lsg.  feine 
Kisse  und  Poren,  während  eine  Legierung  von  Pt  mit  10°/o  Ir  sich  beständig  erweist. 
P.  Schoop  (Z.  Elektrochem.  2,  209;  C.-B.  1895  II,  581). 

H.  Elektrolytisches  Lösen  von  Platinelektroden.  —  Bei  der  elektrolytischen 
Abscheidung  von  Ni  aus  ammoniakalischer,  von  N208  befreiter  Nitrat-Lsg. 
werden  Pt-Anoden,  sobald  sie  nicht  mehr  von  einer  schützenden  Schicht 
von  NiO  bedeckt  sind,  stark  angegriffen.  A.  Thiel  (Z.  Elektrochem.  14, 
(1908)  208).  —  Gleichstrom  löst  bei  der  Elektrolyse  verd.  H2S04  mit  ver- 
hältnismäßig niederen  anodischen  Stromdichten  Pt  in  chemisch  nachweis- 
barer Menge  aus  der  Anode  auf  [Einzelheiten  im  Original],  J.  Tafel  u.  B. 
Emmebt  (Z.  physik.  Chem.  52,  (1905)  372);  unterhalb  1.66  Volt  in  merk- 
lichen Mengen.  Nach  mehrtägiger  Elektrolyse  mit  1.5  X  !0~7  Amp./qcm  waren  etwa 
7so  bis  v*  mg  in  Lsg.  gegangen.  Die  aufgelöste  Menge  wächst,  je  öfter  die 
Elektrode  gebraucht  wird.  G.  Senteb  (Trans.  Faraday  Soc.  2,  1 ;  C.-B.  1907 1, 
1304).  —  Pt  ist  im  Zustand  feiner  Verteilung  als  Anode  bei  der  Elektro- 
lyse in  Cl  bildenden  Bädern  leicht  löslich.  Wm.  H.  Wahl  (J.  Franklin  Inst. 
[3]  100,  (1890)  66;  Chem.  N.  62,  (1890)  33,  40).  Als  Elektrode  (l  bis  2  Amp./qcm) 
wird  Pt  in  HCl  bis  zur  Konz.  30°/0  einschließlich  bei  Zimmertemp.  nicht 
verändert,  in  36°/0ig.  HCl  aber  merklich  angegriffen  (10%  ig.  bzw.  20%  ig. 

Platiniridium  bleibt  fast  bzw.  gänzlich  un angegriffen).      Nahe    der    Siedehitze    greift 

ll°/0ige  HCl  ebenso  stark  an  wie  36%  ige  in  der  Kälte.  8°/0ige  sd.  HCl 
wirkt  nicht.  [Ausführliche  Zahlenangaben  im  Original.]  Habeb  (Z.  anorg.  Chem. 
10,  (1898)  445).  Löst  sich  als  Kathode  bei  der  Elektrolyse  von  HCl  nach 
vorhergegangener  mechanischer  (durch  das  in  der  Lsg.  befindliche  Cl  bewirkter) 
Zerstörung;  wird  anodisch  bei  hoher  Stromdichte  schwerer  als  bei  niederer 
angegriffen.  [Zahlen  und  Einzelheiten  im  Original.]  F.  Bean  (Z.  Elektrochem.  8, 
(1902)  197).  Mit  Zn  oder  Alkaliformiat  reduziertes  Pt  löst  sich  im  Anoden- 
raum eines  Elektrolysierapparats  [Näheres  im  Original]  in  konz.  HCl  bei  8  bis 
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10  Amp.  und  etwa  120  Volt  unter  B.  von  H2PtCl6.  Durch  8  Amp.  werden  in 
1V2  Stunden  64  g  Pt,  nahezu  die  theoretische  Menge,  gelöst.  H.  C.  P.  Weber  (J.  Am. 
Clfiem.  Soc.  30,  29;  C.-B.  1908  I,  925).  Modifikationen  der  Apparatur  und  Arbeits- 
weise (zwecks  Darst.  von  H2PtCl6  für  At.-Gew.-Bestt.)  bei  E.  H.  Archibald  (Proc.  Edirib. 
Soc.  29,  (1908/09);  Z.  anorg.  Chem.  66,  (1910)  179);  F.  Schulz  (Ueber  das  Atomgew.  des 
Platins,  Dissert,  Erlangen,  1012,  41).  Beim  Schließen  der  Kette  Platinmohr  (an 
glattem  Pt)  |  n.HCl  Pt  |  Cl  geht  das  Mohr  vierwertig  in  Lsg.  bei  168 
Milliamp./qdm  und  bei  einem  Potentiale  von  —0.950  Volt  unter  B.  von 
PtCl4,  wobei  die  gebildete  Menge  des  Salzes  äq.  der  gelieferten  Strommenge  ist.  Das- 
selbe erfolgt  bei  anodischer  Polarisierung  des  Mohrs  in  n.  HCl  mit 
—  0.950  Volt.  Das  Gleichgewichtspotential  Pt  |  2  n.HCl  mit  0.2  g  H„PtCl6 
ist  £h  =  —0.74  Volt.  A.  Nobis  (Die  Wasserstoff -Chlorkeite,  Dissert,  Dresden 
[Leipzig]  1909,  102).  —  Bei  der  elektrolytischen  Fällung  von  Sn  aus  der  Lsg. 
in  (NH4)2S  kann  Pt  anodisch  gelöst  und  an  der  Kathode  abgeschieden 
werden.  W.  Klappeoth  (Dissert,  Hannover  1901,  13);  H.  Ost  u.  Klapproth 
(Z.  angew.  Chem.  1901,  817).  Platinelektroden  lösen  sich  bei  der  Elektrolyse  von  Na2S 
und  NaHS  unter  B.  von  Natriumthioplatinat.    F.  W.  Durkee  (Am.  Chem.  J.  18,  (1896)  525). 

Pt  löst  sich  bei  der  Elektrolyse  von  Antimonsulfid  an  der  Kathode,  nicht 
aber  an  der  Anode.  W.  Schulte  (Metall  6,  214;  C.-B.  1909  I,  1741).  — 
Das  Lösen  erfolgt  bei  Ggw.  von  KCN  auch  in  Lsg.  von  Na2S  (bei  der 
Fällung  von  Sb),  nicht  aber  die  kathodische  Abscheidung,  denn  das  gel. 
Pt  ist  als  K2Pt(CN)4  vorhanden,  und  aus  diesem  kann  [wie  schon  Th.  Wilm 
{Ber.  21,  (1888)  1445)  fand]  Pt  selbst  durch  längere  Elektrolyse  nicht  metallisch 
abgeschieden  werden.  Das  Lösen  an  der  Anode  erfolgt  nur  bei  höheren 
Tempp.  und  ist  an  einer  polierten  Elektrode  geringer  als  an  einer  mattierten. 
A.  Fischer  (Z.  anorg.  Chem.  42,  (1904)  382).  Pt  als  Anode  ist  bei  hohen 
Stromdichten  in  KCN-Lsgg.  (und  vielen  andern  Fll.)  merklich  1.,  F.  Mollwo 
Perkin  (Chem.  N.  93,  283;  C.-B.  1906  II,  276);  ist  als  Anode  unl.  in  wss. 
KCN-Lsg.,  L.  Elsner  (J.  prakt.  Chem.  37,  441;  Dingl.  101,  117;  Pharm. 
C.-B.  1846,  652);  als  Kathode  löslich.  Euer  (Z.  physik  Chem.  44,  (1903)  81). 
Wird  als  Kathode  bei  der  Elektrolyse  von  Hg  aus  KCN-Lsg.  bei  Strom- 
stärken von  0.6  bis  1  Amp.  angegriffen.  K-Amalgam  allein  bewirkt  das  Lösen 
nicht.  Wie  KCN  wirkt  NaCN,  nicht  HCN  und  NH4CN.  F.  Glaser  (Z.  Elektrochem. 
9,  (1903)  13).  Pt  ist  als  Kathode  und  als  Anode  1.  in  KCN.  In  Ba(CN)2 
erfolgt  eine  erhebliche  Auflösung  von  ganz  anderer  Größenordnung.  [Zahlen 
und  Theoretisches  im  Original.]  A.  Brochet  u.  J.  Petit  (Z.  Elektrochem.  10, 
(1904)  914;  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  (1904)  1255;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  3, 
(1904)  433).  —  Löst  sich  (aus  der  Schale)  etwas  bei  der  Elektrolyse  einer 
Lsg.  von  Ammoniumacetat  und  Chromalaun.  C.  Engels  (Ber.  28,  (1895) 
3182;  Z.  Elektrochem.  2,  (1895)  413;  C.-B.  1896  I,  326).  —  Löst  sich  als 
Anode  bei  der  Elektrolyse  von  geschm.  Alkalihydroxyd.  G.  Janeczek  (Ber. 
8,  (1875)  1018). 

J.  Platinierte  Elektrodm.  —  [Einfluß  der  Platzierung  auf  die  Polarisation  s. 
Abschnitt  C,  b,  e),  S.  205.]  —  Bei  der  Elektrolyse  von  W.  zwischen  Platinauode  und 
Platinschwammkathode  ist  die  Gasentwicklung  viel  schwächer,  als  wenn  man  die  Elek- 
troden vertauscht.  Schönbein  {Pogg.  47,  (1839)  563).  —  Nach  Beladung  mit  Ozon 
zeigen  platinierte  Elektroden  stets  geringere  Oxydationspotentiale  als 
glatte.  R.  Luther  (Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  646).  —  Die  Nernst-Glasn- 
schen  Mindestspannungen  von  2.0  Volt  für  NaOH  und  1.9  Volt  für 
H2S04  haben  an  platinierten  Elektroden  keine  Gültigkeit:  Man  kannn.H2S04 
oder  n.NaOH  an  platinierten  Platinelektroden  stundenlang  mit  0.1  Amp.^  bei  10°  elektro- 
lysieren,  ohne  daß  die  Klemmenspannung  1.89  Volt  übersteigt.  Doch  ist  im  allgemeinen 
das  Gepräge  der  Spannungskurven  an  glatter  Platinanode  für  H2S04  und 
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NaOH  nicht  unähnlich  demjenigen  an  platinierter  Anode.  F.  Fo erster  u. 
E.  Müller  (Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  531,  532).  Die  bei  anodischer  Entw. 
von  0  an  glattem  Pt  bekannte  starke  Erhebung  des  Potentials  über  die 
an  platiniertem  herrschenden  Beträge  tritt  nicht  unter  allen  Umständen 
ein:  Bei  höherer  Temp.  und  niederer  Stromdichte  erhält  man  stets  vor- 
übergehend auch  die  für  das  fein  verteilte  Pt  charakteristische  Potential- 
lage. [Zahlen  im  Original.]  Foerster  {Z.  physik  Chem.  69,  (1909)  271).  — 
Elektrolyse  der  HCl  an  blanken  nnd  platzierten  Platinelektroden:  F.  Haber  (Z.  anorg. 
Chem.  16,  (1898)  198,  329).  —  Der  Verlauf  der  Elektrolyse  von  Alkalichlorid- 
Lsgg.  ändert  sich  erheblich,  wenn  man  platinierte  statt  glatter  Platin- 
anoden anwendet,  Haber  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  438),  Wohlwill 
(Z.  Elektrochem.  5,  (1898/99)  52),  Müller  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  85), 
Lorenz  u.  Wehrlin  (Z.  Elektrochem.  6,  (1899/1900)  389, 408, 419, 437, 445, 461) ; 
so,  daß  eine  Spannungsverminderung  von  mehr  als  0.5  Volt  eintritt.  Doch 
erfolgt  Chlorat-B.  mit  gleicher  Stromansbeute  wie  an  glatten  Anoden  [siehe  dagegen 
Lorenz  u.  Wehblin].  Es  herrschen  an  platinierten  Anoden  die  nach  der 
Theorie  zu  erwartenden  Spannungsverhältnisse,  während  an  glatten  Anoden 
sehr  Starke  Abweichungen  auftreten.  [Ausführliche  Zahlenangaben  und  Einzel- 
heiten im  Original.]  Foerster  u.  Müller  (a.  a.  0.,  519,  523).  —  Die  Aus- 
beute an  Perchlorat  durch  Elektrolyse  ist  bei  glatten  Platinelektroden 
wesentlich  größer,  als  wenn  die  Anode  mit  Mohr  bedeckt  ist.  F.  Winteler 
(Z.  Elektrochem.  7,  635;  C.-B.  1901 II,  5).  Die  B.  von  NaC104  aus  NaC103- 
Lsg.  erfolgt  an  platiniertem  Pt  überhaupt  nicht.  Oechsli  (Z.  Elektrochem. 
9,  (1903)  807).  Dies  wird  bestätigt  von  A.  Bültemann  (Ueber  d.  Einfluß  des  Anoden- 
materials auf  Anodenvorgänge,  Dissert.,  Dresden  [Techn.  Hochschule]  1905,  70).  —  Ebenso 

verhalten  sich  beide  Arten  Anoden  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  von 
(NH4)2S04  zu  Persulfat.  Bültemann  (a.  a.  0.,  79).  —  Durch  Platinschwarz 
wird  das  Reduktionspotential  von  Formaldehyd  in  alkal.  Lsg.  erhöht,  das 
von  Ferrosalzen  und  das  einer  ammoniakalischen  Lsg.  von  MnCl2  und 
NH4C1  erniedrigt.  [Einzelheiten  und  Näheres  im  Original.]  A.  Bringhenti  {Gazz. 
chim.  ital.  36,  (1906)  I,  213).  —  Spannungsverhältnisse  an  glatten  (im  Gegensatz 
zu  platinierten)  Platinanoden  bei  der  Elektrolyse  von  Ameisensäure  und  Lsg.  von  K2C03 
bei  Salzer.  —  Während  Oxalsäure  in  schwefelsaurer  Lsg.  durch  blanke 
Platinelektroden  nur  sehr  wenig  elektrolysiert  wird,  ist  die  Zers.  bei  An- 
wendung platinierter  Elektroden  eine  deutliche.  Die  Rk.  ist  wohl  eine  sekun- 
däre und  wird  durch  den  elektrolytisch  entwickelten  0  hervorgerufen.  T.  ÄKERBERG 
(Z.  anorg.  Chem.  31,  (1902)  189).  Bei  25°  findet  an  glattem  Platin  anfäng- 
lich eine  100°/0ige  elektrolytische  Oxydation  statt,  worauf  plötzlich  0  in 
großen  Mengen  auftritt  und  zugleich  die  Klemmenspannung  stark  steigt. 
An  platiniertem  Platin  erfolgt  die  Oxydation  bei  0.018  Amp./qcm  bis  zu 
0.26  n.  mit  100  °/0  ig.  Ausbeute,  sinkt  von  da  an  aber  allmählich.  Salzer 
(Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  897).  Diese  Ergebnisse  wurden  für  15°  bestätigt  von 
Bültemann  {Dissert,  24).  —  Die  Ausbeute  der  elektrolytischen  Oxydation  von 
K4Fe(CN)6  ist  mit  poliertem  Pt  als  Anode  größer  als  mit  platiniertem, 
Acheson-Graphit,  Elektrographit  oder  gewöhnlicher  Elektrode,  auch  verschiedenen  anderen 
Metallen.     Brochet  u.  Petit  (Compt.  rend.  139,  (1904)  855). 

K.  Platinelektroden  bei  verschiedenen  elektrolytischen  Verfahren,  a)  All- 
gemeines. —  B.  von  Ozon  an  rotierenden  Pt-Elektroden :  F.  Fischer  u.  Massenez  {Z.  anorg. 
Chem.  52,  (1906;  202,  229);  Fischer  u.  K.  Bendixsohn  (Z.  anorg.  Chem.  61,  13,  153;  C.-B. 
1909  I,  717,  817).  Ozonpotential  an  Platin:  0.  Mumm  (Z.  physik.  Chem.  59,  459;  C.-B. 
1907  II,  1677);  St.  Jahn  {Z.  anorg.  Chem.  60,  (1908)  292;  C.-B.  1909  I,  338).  —  Pt-Elek- 
troden bei  der  B.  von  NH3,  E.  Briner  u.  E.  Mettler  (J.  Chim.  Phys.  6,  137;  C.-B.  1908 
I,  1871);  bei  der  Elektrolyse  von  NH4-Salzen,  E.  Drechsel  (J.  prakt.  Chem.  [2]  20,  378; 
,1.  B.  1879,  192);  von  mit  H2S  gesättigten  NaSH-Lsgg.:   P.  P.  Lebedbw  {Z.  Elektrochem. 
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18,  891;  C.-B.  1912  II,  1859).  —  Theoretische  Erwägungen  zum  Verhalten  des  Pt  als 
Elektrode  bei  Elektrolyse  von  HCl  und  von  Chloriden:  Haber  (a.  a.  0.,  438).  —  Platinierte 
Pt-Elektroden  bei  der  Darst.  von  Alkalihypochloriten :  Foerster  u.  Müller  (a.  a.  0.,  8; 
C.-B.  1902  I,  379)-  Verhalten  als  Elektrode  bei  der  Darst.  von  Chlorstickstoff  aus  Lsg. 
von  NH4C1:  Fr.  Mareck  (C.-B.  1884,  479  [Original]).  —  An  Platinelektroden  bewirken 
scheinbar  indifferente  Stoffe  (Cr,  C103',  S04")  erhebliche  elektrolytische  Perjodatbildung. 
Müller  (Z.  Elektrochem.  10,  49 ;  C.-B.  1904  I,  707).  —  Pt-Elektroden  in  Lsgg.  mit  FeCN- 
Ionen:  K.  Schaum  u.  R.  von  der  Linde  (Z.  Elektrochem.  9,  406;  C.-B.  1903  I,  1329).  — 
Verhalten  des  Pt  als  Elektrode  bei  der  Best,  des  Zinks :  Millot  (Bull.  soc.  chim.  [2]  32, 
(1879)  482 ;  C.-B.  1880,  104).  —  Amalgamiertes  Pt  an  Stelle  des  Hg  im  Clark'schen  Normal- 
element: W.  Jaeger  (Die  Normalelemente,  Halle  1902,  51,  57);  K.  Kahle  {Z.  Instrum. 
13,  (1893)  191;  Wied.  Ann.  51,  (1894)  203).  —  Platinelektroden  bei  der  Elektrolyse  des 
Glycerins:  des  Phenols:  A.  Bartoli  u.  G.  Papasogli  (Gazz.  chim.  ital.  13,  (1883)287;  14, 
(1884)  90). 

b)  Kathoden.  —  Platziertes  Pt  ist  als  Kathodenmaterial  für  die  Reduktion  von 
HN03  zu  NH2OH  kaum  anwendbar;  auch  in  einer  ziemlich  konz.  Lsg.  der  HN03  (2  g  in 
20  ccm)  erhält  man  bei  Ggw.  von  H2S04  (50  oder  20 °/0  ig.)  keine  nachweisbare  Reduktions- 
wirkung. Ferner  nimmt  in  einer  Zelle  mit  Bleikathode,  in  der  die  Zers.  gut  erfolgt,  diese 
nach  Zusatz  von  0.1  ccm  konz.  PtCl4-Lsg.  schnell  ab  und  ist  nach  10  Minuten  völlig  unter- 
drückt, wobei  die  Spannung  des  Apparats  nur  um  0.03  Volt  abfällt.  J.  Tafel  (Z.  anorg. 
Chem.  31,  (1902)  298).  Der  Reduktionsbetrag  der  Reduktion  von  KC103  ist  bei  Verwendung 
von  Platinelektroden  kleiner  als  bei  der  von  Cd-  und  von  Zinkelektroden.  Der  Reduktions- 
wert nimmt  bei  Platinelektroden  mit  abnehmender  Strom  dichte  stark  zu.  A.  L.  Voege 
(J.  Phys.  Chem.  3,  (1899)  577;  C.-B.  1800  I,  528).  S.  hierzu:  Müller  (Studien  über  kathod. 
Polarisation  u.  Depolarisation,  Habilitationsschrift,  Dresden  1900;  Z.  anorg.  Chem.  26, 
(1901)  1;  Z.  Elektrochem.  7,  (1901)  398).  —  Bei  der  Elektrolyse  mit  Platinkathoden  wird 
gebildet  ein  Platinphosphid  aus  H3P04,  Davy  (Phil.  Trans.  97,  (1807)  36;  Gilb.  28,  (1808) 
169);  eine  Legierung  des  Pt  mit  Na  aus  Na2S04,  Brester  (Arch.  neerland.  1,  (1866)  296; 
Arch.  phys.  not.  [2]  28,  (1867)  62);  eine  Legierung  mit  Ba  aus  BaCl2.  Matthiessen  (Chem. 
Soc.  Quart.  J.  8,  294;  J.  B.  1855,  323).  —  Pt  als  Kathode  in  Lsgg.  von  H3As04  und  H3As03 : 
Chapman  u.  Law  (Analyst  31,  3;  C.-B.  1906  I,  784).  —  Platinkathoden  bei  der  Reduktion 
von  HsAs04  und  H3As03:  W.  Thomson  (Chem.  N.  99,  157;  C.-B.  1909  I,  1462).  —  Best, 
von  Zn  mit  Platinkathoden:  Mascazzini  u.  Parodi  (Gazz.  chim.  ital.  7,  222;  Ber.  10,  84; 
C.-B.  1877,  146).  —  Bei  der  Elektrolyse  von  Cu-Salzen  treten  gewisse  Erscheinungen  auf 
[Näheres  im  Original],  die  sich  durch  Lösen  von  Cu  in  der  Pt-Kathode  oder  durch  Be- 
netzung des  Pt  durch  Cu  erklären  lassen.  R.  Luther  (Z.  physik.  Chem.  36,  (1901)  399). 
Die  Platiakathode  liefert  bei  der  Elektrolyse  von  Cu  aus  stark  saurer  Lsg.  und  bei  der 
von  Zn  schlechtere  Ergebnisse  als  die  Hg-Kathode.  W.  S.  Kimley  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
32,  637;  C.-B.  1910  II,  175).  Pt  kann  als  Kathodenmaterial  bei  der  Elektrolyse  von 
Kupfersalzen  durch  Ag,  aber  nicht  durch  AI  ersetzt  werden.  Medway  (Am.  J.  sei.  (Sill.) 
[4]  18,  (1904)  181;  Z.  anorg.  Chem.  42,  (1904)  110).  —  Bei  der  Elektrolyse  von  Hg-Salzen 
an  Platinkathoden  wird  das  Pt  amalgamiert.  Borelli  (Gazz.  chim.  ital.  37,  (1907)  I,  425); 
Abegg,  The  Reason  Mfg.  Co.  u.  Hatfield  (D.  R.-P.  186878  (1905);  Z.  angew.  Chem.  21, 
(1908)  320).  S.  a.  R.  Abegg  (Z.  Elektrochem.  14,  (1908)  145).  —  Pt  als  Kathode  bei  der 
Reduktion  des  Nitrobenzols :  W.  Lob  (Z.  Elektrochem.  9,  753;  C.-B.  1903  II,  828);  Lob  u. 
R.  W.  Moore  (Z.  physik.  Chem.  47,  418;  C.-B.  1904  1,  1136);  bei  der  elektrolytischen 
Reduktion  von  Polynitrokörpern :  H.  Hofer  u.  F.  Jacob  (Ber.  41,  3187 ;  C.-B.  1908  II,  1506).  — 
Die  Reduktion  von  Caffein  gelingt  an  Pt-Kathoden  nicht.  J.  Tafel  (Z.  physik.  Chem.  34, 
(1900)  187). 

c)  Anoden.  —  Pt  gibt  als  Anode  in  HN08  negative  Ionen  ab. 
H.  A.  Wilson  {Phil.  Trans.  [A]  202,  (1903)  243).  —  Bei  der  Elektrolyse 
verd.  Lsgg.  an  Platinanoden  entstehen  geringe  Mengen  eines  Oxydations- 
mittels, das  KJ  zu  oxydieren  vermag.  Es  kann  sich  nicht  um  H„02  oder 
Ozon  handeln.  G.  Sentek  (Trans.  Faraday  Soc.  2,  1 ;  C.-B.  1907  I,  1304).  — 
Pt  als  Anode  bei  der  Oxydation  von  KN02  in  alkal.  (KOH-)Lsg.,  A.  Bültemann  (Ueber 
den  Einfluß  des  Anodenmaterials  auf  Anodenvorgänge,  Dissert.,  Dresden  1905,  57);  bei 
Oxydation  von  Na2S  und  NaS  (zu  Na2S04),  F.  W.  Dübkee  (Am.  Chem.  J.  18,  (1896) 
525);  von  NaaSOa-Lsg.,  Foerstkr  u.  Friessner  (Ber.  35,  (1992)  2515),  Fkiessner  [Z. 
Elektrochem.  10,  (1904)  265),  Bültemann  (Dissert,  63);  bei  der  Elektrolvse  von  verd. 
H2S04,  J.  B.  Westhaver  (Z.  physik.  Chem.  51,  65;  C.-B.  1905  I,  984);  bei  der  B.  von 
Hyposulfit,  Levi  u.  Vogherra  (Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  15,  I,  322;  C.-B.  190Ö  I,  1597); 
von  Persulfaten,  Müller  (Z.  Elektrochem.  10,  776;  C.-B.  1904  II,  1189);  bei  der  Oxydation 
von  (NH4)2S04-Lsg.  (in  HaS04),  Richarz  (Wied.  Ann.  24,(1885)  183;  31,  (1887)  912),  Elbs 
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(J.  prakt.  Che»}.  [2]  48,  (1893)  185),  Schönherr  (Z.  Elektrochem.  1,  (1894/95)  417;  2„ 
Bültemann  (Dissert.,  79);  bei  der  B.  von  Dithionat,  Foerster  u.  Friessner; 
bei  der  Zers.  von  HCl,  F.  A.  Gooch  u.  F.  L.  Gates  (Z.  anorg.  C/tem.  64,  273;  C.-B.  1909 
JI.  8122);  bei  der  Oxydation  von  NaCl-Lsg.,  Foerster  u.  Müller  (Z.  Elektro ehem.  9,  (1903) 
171  195),  Bültemann  {Dissert.,  86);  bei  der  Darst.  von  Chloraten,  K.  von  Hasslinger 
(D.R.-P.  202562  (1908);  C.-B.  1908  II,  1653);  bei  der  Oxydation  von  NaC103-  (neutrale 
und  alkal.  (KOH-))Lsg.,  Oechsli  (Z.  Elektrochem.  9,  (1903)807),  Bültemann  {Dissert,  74); 
von  NaBr-Lsg.,  Kretzschmar  (Z.  Elektrochem.  10,  (1904)  789),  Boericke  (Z.  Elektrochem. 
11,  (1905)  57),  Bültemann  {Dissert.,  92);  bei  der  B.  von  Ueberjodsäure,  Müller  u.  Fried- 
berger  {Bei:  35,  2652;  C.-B.  1902  II,  621),  Müller  (Z.  Elektrochem.  10.  753;  C.-B.  1904 
II,  1188);  bei  der  Oxydation  von  K4Fe(CN)c  (Ausbeute  bei  poliertem  Pt  70%,  bei  mattem 
.  A.  Brochet  u.  J.  Petit  {Compt.  rend.  139,  (1904)  855;  C.-B.  1905  I,  28);  von  For- 
miaten  in  alkal.  (KOH-)  und  Ameisensäure  in  schwefelsaurer  Lsg.,  Bültemann  {Dissert, 
43,  51),  Salzer  (Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  894);  von  K2C204  in  alkal.  (KOH-)Lsg.  und 
schwefelsaurer  H2C204-Lsg.,  Bültemann  {Dissert,  11,  23);  von  fetten  Alkoholen  (blank  und 
platiniert).    K.  Elbs  u.  0.  Brunner  (Z.  Elektrochem.  6,  604;  C.-B.  1900  II,  240). 

L.  Abscheidung  von  Platin  aus  Lösungen.  —  [Vgl.  a.  die  Angaben  bei  Formen 
des  Platins,  S.  52.]  —  Bei  der  Elektrolyse  der  Alkaliplatinchlorid-Lsgg.  ist 
das  an  der  Kathode  frei  werdende  Pt  erst  seknndär  durch  das  Alkalimetall 
reduziert.  W.  Hittoef  (Pogg.  106,  (1859)  521).  —  In  Lsgg.  von  H2PtClQ 
und  PtCl4,5H20  wachsen  die  Ausbeute  an  Pt  und  die  Stromdichte  bei 
gegebener  Kathodengröße  nicht  proportional,  vielmehr  erstere  bedeutend 
schneller.  Mit  dem  Pt  fällt  wohl  H  aus,  da  der  Kathoden-Nd.  einen  verhältnis- 
mäßig starken  Glühverlust  gibt.  Dieser  steigt  mit  der  Platinausbeute,  nimmt  aber  im  Ver- 
hältnis zu  dieser  mit  wachsender  Stromdichte  ab.  Das  aus  Lummer-Kurlbaum'scher  Lsg. 
[S.  59]  abgeschiedene  Pt  gibt  einen  größeren  Glühverlnst  als  sich  für  H  nach  dem  Faraday'schen 
Gesetz  ber.,  vielleicht  infolge  der  Mitabscheidung  von  etwas  Pt.  Aus  PtCl4  scheidet  sich 
an  der  Anode  nur  0  ab,  sodaß  wahrscheinlich  an  der  Kathode  das  Pt 
nur  sekundär  gefällt  wird  und  sich  an  der  Stromleitung  nicht  beteiligt, 
wodurch  auch  die  Unangreifbarkeit  des  Pt  als  Anode  erklärt  wäre.  Bei 
kleinen  Stromdichten  (Vsoo  bis  1j5Q  Amp./qcm)  scheidet  sich  kein  Pt  ab. 
Doch  verändert  sich  die  Farbe  der  Lsg.  nach  einiger  Zeit,  und  es  tritt 
an  einem  Punkte  Cl  auf,  was  auf  eine  Umsetzung  des  PtCl4  in  H2PtCl6 
schließen  läßt.  Die  gebrauchte  Lsg.  hat  eine  viel  größere  Leitfähigkeit 
als  die  ungebrauchte.  An  der  Anode  zeigen  sich  beim  Erhitzen  ver- 
schwindende Interferenzfarben,  vielleicht  von  Peroxyd.  Die  Kathode  krümmt 
sich  beim  Niederschlagen  des  Pt  dem  Strom  entgegen.    [Näheres  im  Original 

und  im  Referat  von  Danneel  in  Z.  Elektrochem.]  F.  KOHLRAUSCH  ( Wied.  Ann.  63, 
(1897)  413;  Z.  Elekirocliem.  4,  (1897/98)  413).  —  Verss.  über  die  Zeitdauer  der 
Abscheidung   von  Pt  durch    ein  Bunsenelement   stellte    an  Halberstadt   bei  A.  Classen 

{Ber.  17,  (1884)  2478).  —  PtCl4  zeigt  die  Erscheinung  der  Stenolyse,  ebenso 
Na-PtCl,  und  mit  NaCl  versetztes  Na.2PtCl6.  [Näheres  im  Original.]  Braun 
(Wied.  Ann.  44,  (1891)  474).  Vgl.  hierzu  die  Angaben  von  A.  Coehn  (Z.  physik. 
Chem.  25,  (1898)  654). 

Bei  der  elektrolytischen  Abscheidung  von  Pt  ist  es  schwierig,  die  einzelnen  Metall- 
teikhen  vereinigt  zu  erhalten.  Aus  neutraler  konz.  Lsg.  scheidet  sich  das  Pt  an  einem 
Platindraht  als  Kathode  ab,  aber  häufig  in  kleinen  Warzen.  M.  u.  E.  Becquerel  {Compt 
rend.  55,  (1862)  19;  Chem.  N.  6,  (1862)  126;  Ann.  124,  (1862)311;  Dingt  165,(1862)  375). 
Man  elektrolysiert  mit  2  Meidinger-Elementen  irgendwelche  Pt-Lsgg.  mit 
einem  Gehalt  von  0.1  bis  0.5  g  Pt  nach  Zufügung  von  etwa  5  Tropfen 
verd.  (Vm)  H2S04  und  Verd.  auf  120  CCm.  Ueber  Nacht  ist  das  Pt  völlig  ausge- 
schieden. Beim  Reiben  mit  nassem  Seesand  wird  das  etwas  matte  Pt  glatt,  glänzend  und 
völlig  fest.  Fe.  Rüdobff  (Z.  angew.  Chem.  1892,  695).  Man  versetzt  die  Lsg. 
entweder  mit  wenig  HCl  oder  H2S04,  oder  auch  mit  (NH4)2C204  oder  K2C204 
und  elektrolysiert  unter  gelindem  Erwärmen.  Mit  2  ßunsenelementen 
erhält  man  Mohr,  mit  einem  kompaktes,  dem  gehämmerten  gleichendes 
Platin.    A.  Classen  (Ber.  17,  (1884)  2477).     Pt  wird  aus  verd.  Lsgg.  von 
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PtCl4,  die  zweckmäßig  mit  etwas  NaCl  versetzt  sind,  anfangs  in  regulinischer, 
später,  wenn  die  Lsg.  sehr  verd.  geworden  ist,  in  fein  verteilter  Form,  als 
Mohr,  ausgeschieden.  C.  Luckow  (Z.  anal.  Chem.  19,  (1880)  13;  Dingl.  239, 
(1881)  307).  Aus  schwach  saurer  PtCl4-Lsg.  scheidet  sich  das  Pt  sehr  fest 
ab.  Zur  quantitativen  Ausscheidung  sind  mindestens  1.5  Volt  (Beginn 
schon  bei  1.1  Volt)  nötig.  Durch  Ggw.  von  viel  HCl  wird  die  Fällung 
erschwert,  In  KCN-Lsg.  liegt  das  Potential  des  Pt  oberhalb  dem  des  H. 
H.  Freudenberg  (Z.  physik.  Chem.  12,  (1893)  114).  Konz.  wss.  PtBr4  gibt 
mit  einigermaßen  starken  Strömen  (2  bis  4  Bunsenelementen)  sehr  schnell  PtBr,, 
unter  gleichzeitiger  Entw.  von  Br ;  mit  schwachen  (i  Element)  schön  metal- 
lisches fest  haftendes  Pt.  Durch  gelindes  Erwärmen  wird  die  Zers.  be- 
günstigt. Die  Lsg.  in  HBr  gibt  mit  einem  Element  schön  metallisches  Pt, 
mit  stärkeren  Strömen  Mohr.  Halberstadt  (Ber.  17,  (1884)  2964).  Man 
erhält  aus  einer  wss.  Lsg.  von  0.2590  g  (NH4)2PtCl6,  die  mit  30  ccm 
Na2HP04  (D.  1.0358)  und  5  ccm  H?P04  (D.  1.347)  versetzt  und  mit  W.  auf 
150  ccm  verd.  ist,  durch  10  stündige  Einw.  eines  Stromes  von  0.08  Amp. 
auf  einer  mit  Cu  bedeckten  Platinanode  einen  quantitativen  fest  anhängenden 

Pt-Nd.  Bei  stärkeren  Strömen  besteht  Neigung  zur  Sckwammbildung.  Bei  solchen  unter 
0.02  Amp.  löst  sich  die  Cn-Bedeckung.  E.  F.  Smith  (Am.  Chem.  J.  13,  (1891)  207). 
Aus  K2Pt(CN)4  läßt  sich  Pt  selbst  bei  längerem  Elektrolysieren  nicht  als 
Metall  abscheiden.  Th.  Wilm  (Ber.  21,  (1888)  1445);  A.  Fischer  (Z. 
anorg.  Chem.  42,  (1904)  382). 

M.  Wechselstromelektrolyse,  a)  Allgemeines.  —  Läßt  man  Wechselstrom  von 
120  Volt,  12  Amp.  und  50  Perioden  durch  eine  Lsg.  von  K2S04  in  HN03  zwischen  Platin- 
elektroden übergehen,  so  entwickelt  sich  nur  im  Anfange  etwas  Gas.  [Weitere  Beob- 
achtungen im  Original]  Th.  Gross  {Elektrochem.  %.  12,  (1905)  177).  Das  Aufhören  der 
Gas-Entw.  liegt  offenbar  daran,  daß  die  Elektroden  aufgelockert  und  dadurch  geeigneter 
werden,  die  Wiedervereinigung  der  Prodd.  der  Elektrolyse  zu  beschleunigen.  Darauf  weist 
auch  die  Beobachtung  von  Gross  hin,  daß  Einsetzen  einer  neuen  Platinelektrode  oder  Aus- 
glühen der  schon  gebrauchten  die  Entw.  von  Gas  wieder  hervorbringt.  H.  Danneel  (Z. 
Elektrochem.  12,  (1906)  18).  —  Bei  Wechselstromelektrolyse  von  H2S04  entwickelt  sich  an 
den  Platinelektroden  Wärme,  deren  Betrag  die  durch  den  Widerstand  des  Elektroden- 
materials bedingte  weit  übertrifft,  sodaß  sich  also  exotherme  Rkk.  abspielen  müssen.  Die 
Wärme-Entw.  wächst  mit  Stromdichte  und  Konzentration.  P.  Burger  (Verss.  über  die 
Elektrolyse  mit  Wechselströmen  und  ihre  Anwendung  zur  Herst,  chem.  Prodd.,  Dissert., 
Darmstadt  {Saarbrücken)  1906,  13).  —  Bei  oscillatorischen  Entladungen  polarisierter  Zellen 
geben  Platinelektroden  in  n.  HCl  und  30°/oig.  H2S04  Entladungskurven,  die  von  der  eines 
gewöhnlichen  Kondensators  kaum  zu  unterscheiden  sind.  (Nur  die  Dämpfung  durch  den 
Widerstand  ist  hier  größer.)  Die  Prüfung  der  Gleichung  T  =  2^VpC  [vgl.  das  Original] 
ergibt  zwischen  etwa  2000  und  5000  Schwingungen  in  1  Sekunde  eine  Kapazität  des  Pt 
von  9  Mikrofarad/qcm.  Durch  Zusatz  eines  geeigneten  Beduktionsmittels  zur  30°/oig.  H2S04 
läßt  sich  ein  beliebig  dosierbarer  Einfluß  der  Diffusion  erreichen.  Mit  seiner  Zunahme  tritt 
Aperiodizität  ein.  [Weitere  Angaben,  Kurven,  Zahlen,  Einzelheiten  im  Original.]  F.  Krüger 
(Ann.  Phys.  [4]  21,  (1906)  754).  Oscillographische  Unters,  der  Kombination  Pt  |  H2S04  |  Pt 
bei  Wechselstromelektrolyse:  D.  Reichin  stein  (Z.  Elektrochem.  15,913;  C.-B.  1910  I,  225). 

b)  Auflockerung  der  Elektroden.  —  [Ueber  die  durch  Gleichstrom  s.  S.  212.] 
—  Die  Auflockerung  in  HN03  kommt  durch  oft  wiederholte  Oxydation  und 
Reduktion  zustande.  R.  Ruee  (Ueber  die  elektrol.  Auflösung  von  Platin  mittels 
Wechselströmen,  Dissert,  Göttingen  1903;  Z.  physik.  Chem.  44,  (1903)  Sl  ; 
Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  237  [I]).  In  HNO:}  (389  g/l)  tritt  bei  niederer 
Wechselzahl  im  Gegensatz  zu  höherer  keine  Auflockerung  (Schwärzung) 
auf.  Bürger.  In  H2S04  (2  T.  auf  1  T.  W.)  findet  bei  höheren  Stromdicht^n 
eine  Auflockerung  und  Schwärzung  der  Elektrodenoberflächen  hon 

De  la  Rive  (Pogg.  45,  (1838)  416;  46,  (1839)  490)  beobachtete)  Statt,  Der  schwarze 
Ueberzug  besteht  aus  Pt  und  enthält  höchstens  Spuren  von  Oxyden.  Ruer  (1). 
Die  Schwärzung  in  HoS04  durch  fein  verteiltes  Pt  nimmt  mit  Stromdichte 
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und  Konz.  zu,  sowohl  bei  sichtbarer  Elektrolyse  als  auch  ohne  diese.  Sie  er- 
niedrigt Spannung,  Temp.-Erhöhung  [s.  bei  a)]  und  Gasentwicklung.  In  HCl 
findet  keine  Schwärzung  statt,  nur  in  ganz  schwacher  scheint  bei  niederer 
Wechselzahl  Auflockerung  zu  erfolgen.  Diese  läßt  sich  rein  mechanisch 
erklären  (Zersprengung  der  Metalloberfläche  durch  Vereinigung  von  0  und  H  in  den 
Poren  des  Metalls,  durch  die  erfolgende  Wärmeentwicklung  und  Ausdehnung).  Die  Auf- 
lösung ist  ein  chemischer  Vorgang,  befördert  durch  die  Auflockerung  und 
bedingt  durch  die  B.  von  Oxyden  bei  höherer  Temp.    Burger. 

c)  Lösen  der  Elektroden,  a)  In  Schwefelsäure.  —  Während  Pt  von 
H2S04  (2  T.  auf  l  T.  W.)  bei  der  Elektrolyse  durch  Wechselströme  allein 
(Wechselzahl  6000  in  der  Minute,  Temp.  18°)  nicht  gelöst  wird,  gehen  bei  gleich- 
zeitiger anodischer  Polarisation  der  Wechselstromelektroden  unter  geeigneten 
Bedingungen  erhebliche  Mengen  Pt  in  Lsg.  Je  stärker  die  anodische 
Polarisation  durch  Gleichstrom  ist,  ein  um  so  stärkerer  Wechselstrom  ist 
auch  [Zahlen  im  Original]  zur  Erreichung  des  Angriffs  notwendig.  Bei 
konstantem  Gleichstrom  ruft  eine  Verstärkung  der  Wechselstromdichte 
über  ein  gewisses  Maß  hinaus  ein  Abnehmen  der  gel.  Mengen  hervor, 
wobei  allerdings  Auflockerungserscheinungen  auftreten  und  das  Ergebnis  beeinflussen. 
Wie  anodischer  Gleichstrom  wirken  Oxydationsmittel  (H2Cr04,  Fe2(S04)3,  HMn04, 
H2S208,  ja  selbst  0)  [Zahlen  im  Original],  wobei  der  langsam  wirkende  0  eine 
gewisse  Aehnlichkeit  mit  schwacher,  die  schnell  wirkende  H2Cr04  mit 
stärkerer  anodischer  Polarisation  zeigt.  Das  Pt  wird  zum  größten  Teile 
als  Oxyd,  zum  geringeren  als  Oxydul  gel.  Das  Oxydationspotential  der 
Platinelektroden  in  66°/0ig.  H2S04  wird  durch  den  Wechselstrom  bei 
anodischer  Polarisation  durch  Gleichstrom  erniedrigt.  Der  Angriff  des  Pt 
findet  bei  um  so  höherem  Potentiale  statt,  je  stärker  die  Gleichstromdichte 
ist,  jedoch  stets  bei  niedrigerem  als  eine  mit  Dqcm  =  0.0001  Amp.  durch 
Gleichstrom  anodisch  polarisierte  Platinelektrode  zeigt  (gegen  Zn  in  66%ig. 
H2S04  2.77  Volt).  Bei  Ggw.  von  Oxydationsmitteln  bewirkt  der  Wechselstrom 
je  nach  seiner  kleineren  oder  größeren  Dichte  und  je  nach  der  größeren  oder  geringeren 
Menge  und  Reaktionsgeschwindigkeit  des  zugesetzten  Oxydationsmittels  eine  Erhöhung 
oder  Erniedrigung  des  ursprünglichen  Oxydationspotentials.  Die  Anzahl 
der  Stromwechsel  hat  einen  zwar  nicht  erheblichen,  jedoch  deutlichen  Ein- 
fluß auf  die  Auflösungsgesch windigkeit.  Ruer  (I).  Die  Menge  des  von 
der  H2S04  gel.  Pt  nimmt  bei  gleich  bleibender  Stromdichte  und  abnehmender 
Wechselzahl  so  lange  zu,  wie  keine  Auflockerung  der  Elektroden  erfolgt; 
fällt  aber,  nachdem  sich  die  Elektroden  mit  Mohr  überzogen  haben,  sehr 
stark  und  wird  bisweilen  Null.  In  verd.  ILjSO^  löst  sich  viel  mehr  Pt  als 
in  konz.  Mit  steigender  Temp.  wächst  die  Löslichkeit  bedeutend.  Burger. 
Die  lösende  Wrkg.  des  Wechselstroms  auf  Pt  in  H2S04  ist  aeq.  einer 
abwechselnden  Oxydation  uud  Reduktion:  die  kathodische  bzw.  anodische 
Komponente  des  Stroms  läßt  sich  durch  ein  Reduktions-  bzw.  Oxydations- 
mittel ersetzen.  Das  Pt  wird  in  66  oder  50  °/0ig.  H2S04  nur  gelöst,  wenn 
ihm  ein  anodisches  Potential  von  über  —  1.20  Volt  (gemessen  gegen  eine  H- 
Elektrode  in  demselben  Elektrolyten)  erteilt  wird.  Je  höher  das  Potential  über 
diesem  Wert  liegt,  desto  stärker  ist  die  Auflösung.  Der  günstigste  Wert 
des  Kathodenpotentials  beträgt  —  0.7  Volt.  Er  muß  unter  den  des  gas- 
förmigen 0  von  1  Atm.  erniedrigt  werden,  darf  aber  nicht  bis  zur  Entw. 
Von  gasförmigem  H  Steigen.  Diese  Angaben  gelten  nur  für  die  Voraussetzung,  daß 
bei  den  gemessenen  Potentialen  (gegen  eine  H-Elektrode  im  gleichen  Elektrolyten)  H  und  0 
sich  im  Gleichgewicht  befinden.  Rüer  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  664,  671  [IIJ).  — 
Auf  das  Lösen  des  Pt  in  H2S04  hat  der  Ventilstrom  eine  spez.  Wrkg.,  die  verschieden  von 
der  des  Gleichstroms  ist:  Er  erzeugt  ein  anodisches  Lösen  des  Pt,  das  durch  kleine  Mengen 
von  Oxydationsmitteln  erleichtert,  durch  stärkeren  Zusatz  verhindert  wird.    Die  Abscheidung 
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des  Pt  wird  durch  das  Oxydationsmittel,  das  zerstört  wird,  gehindert,  was  sich  auch  bei 
Gleichstrom  in  vielen  Fällen  zeigt.  Konz.  HCl  und  HNOa  lösen  verhältnismäßig  schwach. 
Mit  gleichem  Vol.  W.  verd.  HNÖ3  löst  fast  ebenso  stark  wie  H2S04,  doch  mit  viel  weniger 
reichlicher  kathodischer  Abscheidung.  [Einzelheiten  und  Zahlen  im  Original.]  A.  Beochet 
u.  J.  Petit  [Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  446;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  5,  (1905)  307).  Diese 
Angaben  sind  unrichtig.  Sogenannter  Ventilstrom  greift  Pt  nicht  an.  Ruer  (II,  675).  — 
Das  Lösen  in  H2S04  beruht  auf  einer  durch  den  Gleichstrom  hervor- 
gerufenen, außerordentlich  dünnen  (vielleicht  optisch  nachweisbaren)  Oxydschicht, 
die  durch  die  kathodische  Wechselstromkomponente  zu  einem  niedrigeren 
Oxyd,  das  vom  Elektrolyten  leicht  angreifbar  ist,  reduziert  wird.  Ruer 
(I).  Das  Verhalten  von  Pt  gegen  Wechselstrom  ist  völlig  analog  den 
Passivitätserscheinungen.  Die  Annahme  einer  unl.  Peroxydschicht  gibt 
eine  einfache  und  ungezwungene  Deutung  sämtlicher  Beobachtungen.    [Ueber 

die  Berechnung  eines  Minimal werts  für  die  Dicke  der  hypothetischen  Peroxydschicht  s. 
das  Original.]  Das  Verhalten  des  Pt  in  H2S04  läßt  sich  unter  Zugrundelegung 
einer  Annahme  über  das  Verhältnis  der  Geschwindigkeiten,  mit  denen  die  Passivierung 
und  die  Auflösung  des  aktivierten  Pt  verlaufen,  auch  durch  Annahme  einer  aktiven 
und  passiven  Modifikation  erklären.  Ruer  (II,  681).  Das  Lösen  in  Ggw. 
von  Oxydationsmitteln  erfolgt  als  Sulfat,  während  die  Elektrode  Anode  ist, 
ohne  daß  sich  ein  höheres  Platinoxyd,  das  in  Säuren  unl.  ist  und  dessen  B. 
der  Wrkg.  des  Oxydationsmittels  zuzuschreiben  ist,  zeigt.  Demnach  handelt  es  sich 
nicht  um  eine  spez.  Wrkg.  des  Wechselstroms,  sondern  desjenigen  Stroms,  dessen  Stärke  ver- 
änderlich ist.  Das  gel.  (im  Falle  der  reinen  H2S04  sofort  ausgefällte)  Pt  bleibt  in 
Lsg.,  indem  die  kathodische  Stromarbeit  durch  die  Reduktion  des  Oxyda- 
tionsmittels verbraucht  wird.  Durch  die  Ueberlagerung  von  Wechselstrom 
mit  Gleichstrom  wird  die  Wrkg.  eines  Stroms  mit  wechselnder  Stärke  er- 
zeugt, der  das  Lösen  des  Pt  in  H2S04  hervorruft,  was  Gleichstrom  oder 
Wechselstrom  für  sich  allein  nicht  tun.  [Einzelheiten  im  Original.]  Brochet 
U.  Petit.  [S.  a.  die  Theorie  von  Brochet  u.  Petit  unter  ß).]  Polemik  bei  Ruer  (II.  11) 
und  Brochet  u.  Petit  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  102,  448,  445).  —  Deutung  des  Ver- 
haltens von  Pt  gegen  Wechselstrom  nach  der  Wertigkeitstheorie  durch  W.  J.  Müller 
(Z.  physik.  Chem.  48,  (1904)  577).    Kritik  bei  Ruer  (II,  674). 

ß)  Sonstige  Elektrolyte.  —  Durch  Einw.  von  Wechselstrom  lösen  sich 
Platinelektroden  außer  in  H2SO^  in  HCl,  HN03,  KOH  und  NaOH,  in 
H3P04,  Ameisensäure  Und  Essigsäure,  nicht  in  Oxalsäure.  [Einzelheiten,  Versuchs- 
anordnung und  nötige  Stromstärken  im  Original.]  M.  Margules  (Wied.  Ann.  65, 
(1898)  629;  66,  (1898)  540).  Das  Verhalten  gegen  die  meisten  Elektrolyte 
ist  ähnlich  dem  gegen  H2S04.  Doch  löst  Wechselstrom  das  Pt  in  einigen 
Elektrolyten,  deren  eines  Ion  große  Neigung  hat,  mit  dem  Pt  komplexe 
Ionen  zu  bilden  (NH3,  HCl,  NaCl,  KCN),  auch  allein,  bei  Abwesenheit  von 
Oxydationsmitteln  oder  anodischer  Polarisation.  Freilich  wird  Pt  durch  diese 
Elektrolyte  unter  gewissen  Umständen  auch  schon  durch  Gleichstrom  gel.  Bei  HNO:J 
(zugleich  Elektrolyt  und  Oxydationsmittel)  ist  die  Konz.  von  Starkem  Einfluß. 
[Zahlen  im  Original.]  Wie  bei  H2S04  wird  durch  den  Wechselstrom  das  ursprüngliche 
Oxydationspotential  in  konz.  Säure  erhöht,  in  verd.  erniedrigt.  Ruer  (I).  In  HJSOs 
von  der  Konz.  389  g/1  nimmt  bei  niederer  Wechselzahl  die  Menge  des 
gel.  Pt  stark  ab;  bei  Säuren  der  Konzz.  874  g/1  und  87  g/1  steigt  sie  mit 
fallender  Wechselzahl.  HCl  löst  dagegen  umso  mehr  Pt,  je  konzentrierter 
sie  ist.  Bukger.  Die  Löslichkeit  in  Na2S  und  NaHS  ist  beträchtlich 
(bei  Gleichstromelektrolyse  nicht  vorhanden).  F.  W.  DüRKEE  (Am.  Chem.  J.  18, 
(1896)  536).  Wechselstrom  bildet  aus  Platinelektroden  in  (NHJ2CO;.-Lsg. 
Verbb.  (in  10  Stunden  wird  0.1  g  Pt  gelöst),  die  durch  Gleichstrom  nicht  ent- 
stehen. In  einer  mit  Na2HP04  versetzten  Traubenzucker-Lsg.  bildet  sich 
ein  bräunlicher  leicht  abblätternder  erhebliche  Mengen  Pt  enthaltender 
Ueberzug.     E.  Drechsel   (J.  praM.   Chem.   [2]  20,   378;  J.  B.   1879,   141; 
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Ber  13,  (1880)  203).  In  Amnion i um karbaminat  ist  die  Löslichkeit  be- 
trächtlich. Drechsel  (J.  prakt.  Chem.  [2]  22,  (1880)  476;  0.-^.1881,  165). 
Art   dieser  Verbb.     [Näheres  bei  Platiakenj:   Gerdes  (J.  prakt  Chem.  [2]  26,  (1882)  257); 

Drechsel  (J.  prakt.  Chem.  [2]  29,  (1884)  229).  Schaltet  man  eine  Schicht  Platin- 
mohr zwischen  die  Elektroden,  so  entstehen  aus  (NH4)2C03  und  Ammonium- 
karbaminat  dieselben  Prodd.  bei  der  Elektrolyse  mit  Gleichstrom,  wie  sonst 

nur  bei  Anwendung  VOn  Wechselstrom.  Diese  Erscheinung  ist  darauf  zurück- 
zuführen, daß  jedes  Teilchen  des  Platinmohrs  wie  eine  selbständige  Elektrode  fungiert. 
E.  Drechsel  (Beiträge  zur  Physiol,  Luduig-Festschr.,  Leipzig;  J.  B.  1886, 
279).  —  Das  Lösungsvermögen  von  KCN  ist  erstaunlich  groß.  Burger. 
Pt,  das  als  Anode  in  KCN-Lsg.  praktisch  unl.  ist,  löst  sich  darin  unter 
dem  Einfluß  von  Wechselstrom  (eine  0.1  mm  dicke  Schicht  mit  40  bzw.  80  Amp./qdm 
in  60  bzw.  25  Minuten).  Die  Rk.  geht  auch  noch  in  2  n.  Ba(CN)2-Lsg.,  doch 
mit  weniger  guter  Ausbeute,  vor  sich:  Pt  -f  Ba(CN)2  +  2H20  =  BaPt(CN)4  + 
Ba(OH)2  -f  H2.  [Näheres  bei  BaPt(CN)J.  Auch  Ba(N03)2,  BaC03  und  NH,  werden  ge- 
bildet. Durch  Steigerung  der  Wechselzahl  bis  auf  100  in  1  Minute  konnte  die  stärkste 
Auflösung  noch  nicht  erreicht  werden.  Die  Auflösung  ist  eine  kathodische  und 
beruht  primär  auf  der  kathodischen  Aullockerung  der  Elektrode,  der  dann 
die  Lsg.  spontan  folgt.  Brochet  u.  Petit  (Compt.  rend.  138.  (1904)  1095, 
1421;  Bull  soc.  chim.  [3]  31,  (1904)  738,  1255;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  3, 
(1904)  433;  Z.  EleMrochem.  10,  (1904)  557,  741). 

N.  Schmelzen.  —  Die  Kathodenpolarisierbarkeit  ist  in  geschm.  Alkalien 
geringer  als  die  von  Ni  und  Fe.  P.  Bechtereff  (Iswiestja  Petersb.  Poly- 
techn.  15,  (1911)  443;  C.-B.  1912  I,  107).  —  Pt  als  Anode  löst  sich  bei 
der  Elektrolyse  von  geschm.  KOH  darin  auf  und  wandert  zur  Kathode. 
Bourgoin  (Bull.  soc.  chim.  [2]  12,  (1869)  435).  —  Pt  als  Kathode  löst  sich 
in  geschm.  KN03.  Es  bildet  sich  zunächst  eine  grünliche  oder  blaue  FL,  aus  der 
sich  dann  Pt02  abscheidet.  W.  Hittorf  (Pogg.  72,  (1847)  481 ;  Ann.  64,  (1848) 
268;  J.  prakt.  Giern.  42,  (1847)  469).  —  Bei  mehrstündiger  Behandlung 
von  auf  Gelbglut  erhitztem  K2C03  in  einem  Platintiegel  mit  Wechsel- 
strom (50  Wechsel  in  der  Sekunde,  120  Volt,  35  Amp.)  unter  Zusatz  kleiner  Mengen 
von  KN03  wird  das  Pt  angegriffen:  Es  bilden  sich  in  und  über  der 
Schmelze  graphitähnliche  Nadeln.  Nach  dem  Auswaschen  der  Schmelze 
hinterbleibt  ein  braunes,  im  H-Strom  schwer  zerlegbares  Prod.  Es  ist  l.  in 
h.  HCl,  nach  dem  Glühen  nur  in  Königswasser;  gibt  mit  H2S  einen  dunkelbraunen  Nd. 
Im  Filtrat  befindet  sich  ein  Körper,  der  nach  dem  Eindampfen  ein  rötliches  platinfreies 
Pulver  darstellt,  das  ungeglüht  1.  in  HCl,  durch  KOH  fällbar  und  nach  dem  Glühen  durch 
Alkalien  aufschließbar  ist.  Aehnlich  wie  das  braune  Prod.  verhalten  sich  die  bei  der 
Elektrolyse  erhaltenen  Nadeln  nach  der  Auflösung  in  Königswasser.  Danach  ist  anzu- 
nehmen, daß  der  Wechselstrom  das  Pt  in  verschiedene,  sich  zwar  ähnlich  dem  Pt  ver- 
haltende, aber  mit  ihm  jedenfalls  nicht  identische  Körper  zerlegt  hat.  Die  aus  sämt- 
lichen Prodd.  der  Elektrolyse  gewonnenen  H2S-Ndd.  wiegen  nach  dem  Glühen  im  H-Strom 
15%  weniger  als  der  Verlust  von  Tiegel  und  Elektroden.  Gewöhnliches  Pt  ist  nach  der 
Elektrolyse  in  der  Schmelze  nicht  mehr  aufzufinden.  KOH  oder  HN08-H2S04  als 
Leiter  liefern  ähnliche  Ergebnisse.  Th.  Gros  (EleMrochem.  Z.  14,  146; 
C.-B.  1907  II,  1729).  —  B.  einer  Legierung  bei  Elektrolyse  von  geschm.  K2UC16  mit 
Platinelektroden :  J.  Aloy  (Recherches  sur  V  Uranium  et  ses  composes,  These  No.  21,  Paris 

1901,  15).  —  Bei  der  elektrolytischen  Abscheidung  von  Pb  aus  geschm.  PbO 
oder  Bleisalzen  an  Platinkathoden  bildet  sich  eine  Pt-Pb-Legierung. 
Fabaday  (Exp.  Res.  Ser.  7,  (1834)  §  789). 

0.  Verschiedenes.  —  Der  elektrolytische  Lösungsdruck  ist  (schätzungsweise) 
10-1*0  bis  10-150  Atm.,  F.  Habeb  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  441);  4.0  X  10~3* 
Atm.  B.  Neumaxn  (Z.  physik.  Chem.  14,  (1894)  223).  Die  Konz.  von  Pt- 
Ionen  in  KCX-Lsgg.  ist  eine  so  minimale,  daß  Pt  gegenüber  diesen  einen 
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außerordentlich  hohen  Lösungsdruck  aufweist.  F.  Glaser  (Z.  Elektrochem. 
9,  (1903)  2).  —  Wie  für  Ag  und  Au  wurde  auch  für  Pt  der  Nach- 
weis eines  sich  mit  der  Temp.  verschiebenden  Gleichgewichtes  Ptmet + 
Pt '  ^  2Pt"  erbracht.  Doch  ist  die  Wärmetönung  der  sich  abspielenden  Rk. :  Lsg. 
von  Pt  unter  Verbrauch  von  Platinisalz  und  B.  von  Platosalz  offenbar  sehr  klein  und 
die  Verschiebung  des  Gleichgewichts  mit  der  Temp.  sehr  gering,  sodaß  es  vieler  Wochen 
bedarf,  ehe  der  Effekt  [über  diesen  s.  das  Original]  eintritt.  E.  Böse  (Z.  Elektrochem. 
14,  (1908)  314).  —  An  platiniertem  Pt  als  Anode  müßte  bei  Elektrolyse  nach  Berech- 
nung eine  Abkühlung  eintreten,  während  tatsächlich  eine  sehr  geringe  Erwärmung  statt- 
findet. Die  Temp.-Steigerung  an  der  blanken  Platinanode  ist  in  KOH  besonders  stark. 
W.  Moldenhauer  (Z.  Elektrochem.  11,  307;  C.-B.  1905  II,  4).  —  Zur  vollen  Ladung 
(Ladung  bei  der  Zersetzungspotentialdifferenz)  einer  kondensatorischen  Platinwasserzelle 
(W.   zwischen  Pt-Elektroden)  sind  0.000395  Farad  notwendig.     H.  Herwig  ( Wied.   4 1 

4,  (1878)  474).  Eigentümlichkeiten  der  Kapazität  polarisierter  Pt-Elektroden  bei  einer 
Potentialdifferenz  von  etwa  0.4  Volt  gegen  die  H-Elektrode.  J.  Billitzer  (Z.  physik.  Chem. 
51,  167;  C.-B.  1905  I,  1067).  —  Pt-Elektroden  in  n/200.  H2S04  bei  schwachen  Strömen, 
die   bei   einer  EMK.  unterhalb   der  Zersetzungsspannung  durch   den  Elektrolyten  gehen: 

5.  L.  Bigelow  (J.  Phys.  Chem.  6,  (1902)  603;  C.-B.  1903  I,  309).  —  Eine  sehr  kleine 
Platinanode  arbeitet  bei  der  Elektrolyse  der  H2S04,  wenn  sie  starken  elektrischen  Wellen 
ausgesetzt  wird,  reversibel  in  Bezug  auf  Sauerstoff.  K.  Benj»ewitz  (J>issert.,  Berlin  1909: 
Z.  physik.  Chem.  72.  (1910)  224).  —  Emersions-  und  Bewegungsströme  von  Pt  in  saurem 
Wasser:  Krouchkoll  (Compt.  rend.  97,  161;  J.  Phys.  2,  500;  J.  B.  1883,  209).    S.  hierzu 

E.  Becqüerel  [Compt.  rend.  97,  164;  J.  B.  1883,  209).  —  Wrkg.  von  Platinmittelelektroden 
bei  der  Elektrolyse  von  CuSO*  mit  Cu-Elektrodenplatten :  A.  Brochet  u.  C.  L.  Barillet 
{Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  73;  Z.  Elektrochem.  9,  251:  C.-B.  1903  I,  429;  1014);  in  einer 
Elektrolysierzelle  mit  Platinelektroden  in  verd.  H2S04:  H.  Danneel  (Z.  Elektrochem.  9, 
256;    C.-B.   1903   I,    1014\    Brochet   {Compt.    rend.    136,    1062;    C.-B.  1903  I,   1329).— 

Die  Einstellung  einer  Platinplatte  auf  das  Cu-Potential  in  einer  mit  Cu- 
Salz  gesättigten  CnS04-Lsg.  bewirkt  keine  optische  Aenderung,  rührt 
also  nicht  von  einer  Legierungsbildung  her.  [Einzelheiten  im  Original.]  W.  J. 
Müller  u.  J.  Königsbeegee  (PhysiJcal.  Z.  7,  (1906)  801).  —  Widerstand  von 
Pt-Elektroden  bei  elektrolytischer  Polarisation  mit  Zink:  W.  Peddie  {Proc.  Edinb.  Soc. 
14,  (1886/87)  221;  Wied.  Ann.  Beibl.  12,  (1888)  381;  J.  B.  1888,  394).  —  Der  Wider- 
Stand  wss.  Lsgg.  von  bestimmten  organischen  Verbb.  nimmt  bei  Berührung 
mit  platzierten  Elektroden  mit  der  Zeit  ab.  [Verss.  mit  Traubenzucker-Lsgg. 
im  Original.]  P.  Rabe  mit  Ch.  Roy  (Be)\  43,  (1910)  2967).  —  Die  B.  schwimmen- 
der Metallblätter  durch  Elektrolyse  konnte  bei   den  Pt  Metallen  nicht  beobachtet  werden. 

F.  Mylius  u.  0.  Fromm  {Wied." Ann.  51,  (1894)  593).  —  Elektromotorische  Verdünnungs- 
konstanten von  PtCl4:  J.  Miesler  {Monatsh.  8,  365;  J.  B.  1887,  287).  —  Wrkg.  platin- 
haltiger  H2S04  auf  Akkumulatoren:  Ericson- Auren  u.  W.  Palmaer  {Z.  physik.  Chem.  56. 
689:  C.-B.  1906  II,  1805).  —  Die  Wanderungsrichtung  der  elektrischen  Konvexion  des 
Platinsols  wird  durch  HCX-Zusatz  nicht  geändert.  G.  Bredig  u.  K.  Ikeda  {Z.  physik.  Chem. 
37,  (1901)  16).  —  Pt  gibt  als  Pol  eine  Anzahl  leuchtender  Punkte.  B.  Eginitis  (Compt. 
rend.  138.  1208;  C.-B.  1904  II,  6).  —  Nobilis  elektrochemische  Farbenfiguren:  J.  W.  Döeer- 
einer  (Schiv.  63,  (1831)  472).  —  Pt  als  Kathode  in  der  Bunsenflamme  gibt  in  glühendem 
Zustand  größere  durch  die  Flamme  gehende  Stromstärken  als  in  der  Kälte.  Diese  Wrkg. 
beruht  darauf,  daß  eine  Platinkathode  in  einer  Flamme  einen  festen  Betrag  okkludierten 
Materials  enthält,  der  fortgesetzt  durch  die  hohe  Temp.,  der  Flamme  ionisiert  und 
durch  die  Kathode  zur  Stromleitung  nutzbar  gemacht  wird.  J.  G.  Davidsohn  (Physikal.  Z. 
7,  (1906)  816).  Pt- Plattenkondensatoren  zur  Leitfähigkeitsmessung  einer  salzhaltigen 
Flamme:  G.  Moreau  [Compt.  rend.  135,  (1902)  898;  C.-B.  1903  I.  119).  Elektrische  Ent- 
ladungen in  Gasen  und  Flammen  mit  Platinelektroden:  E.  Wiedemann  u.  H.  Eeert 
{Wied.  Ann.  35,  209;  J.  B.  1888,  40).  Pt-Elektroden  in  Flammen  mit  Salzdämpfen : 
R.  von  Hasslinger  (Monatsh.  22,  (1901)  907);  F.  V.  Bossche  {Bull.  Acad.  Belg.  1903. 
864;  C.-B.  1903  II,  1232):  G.  Moreau  (Compt.  rend.  157.  (1913)  922,  1070;  C.-B.  1914  I, 
104.  329).  —  Elektrische  Wrkgg.  bei  der  Einführung  von  Galvanometernadeln  aus  Pt  in 
Wurzeln  und  Früchte:  A.  C.  Becqüerel  (Compt.  rend.  32,  (1851)  657;  Mein,  de  linst.  23. 
(1853)  301).  —  Entw.  von  Elektrizität  durch  atmosphärische  Oxvdation  von  Platinschwamm : 
C.  E.  A.  Wright  il  C.  Thomson  (Proc.  Roy.  Soc.  42.  212:  Chem.  X.  55.  167 :  J.  Ä  issT. 
289).  —  Elektrische  Wrkg.  von  W.-Tropfen.  die  in  eine  Platinschale  fallen:  W.  Hankel 
(Abh.  Sachs.  Ges.  20,  (1883)  599;  Ber.  Sachs.  Ges.  35,  (1883)  123:  Wied.  Ann.  22.  387; 
J.  B.  1884,  235). 
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III.  Physiologisches  Verhalten.  —  Pt-Verbb.  wirken  giftig  auf  den  Or- 
ganismus, jedoch  weniger  als  AuCl3  und  HgCl2.  PtCl4  zeigt  erst  bei  einer  Dosis 
von  1  Skrupel  [etwa  1.25  g]  deutlich  giftige  Wrkgg.,  Na^tCl«,  bei  1  Vt  Skrupeln.  Konz.  Lsgg. 
von  PtCl4  erzeugen  Jucken  auf  der  Haut  und  Erythem.  Innerlich  wird 
erst  die  Magenschleimhaut  gereizt,  dann  auch  das  Gehirn  affiziert.  Weniger 
stark  wirkt  Na2PtCl6.  Die  therapeutische  Wrkg.  ist  eine  mischungs- 
ändernde,  also  dem  Hg,  J,  Au,  As  analog.  Doch  ist  Pt  weniger  gefahrlich 
als  Au  und  hat  nicht  die  unangenehmen  Neben-Wrkgg.  des  Hg.  Sein 
Platz  ist  vor  allem  in  der  Behandlung  der  Syphilis  und  gegen  rheumatische 
Affektionen.  F.  Hoefer  (Gazz.  medicale  1840,  Nr.  48 ;  J.  Pharm.  Chim.  [2]  27,  (1840) 
213 ;  Pharm.  C.-B.  1841, 111).  Die  letale  Wrkg.  beim  Einspritzen  von  Salz-Lsgg.  in  lebende 
Tiere  auf  das  kg  ist  für  Pt  0.027,  wonach  die  relative  Giftigkeit  des  Pt  (die  des  Au  =  1, 
die  des  Li  =  27  gesetzt)  10  beträgt.  J.  Blake  {Compt  rend.  96,  439;  C.-B.  1888,  246). 
Empfindlichkeitsgrenze  für  PtCl4 :  J.  L.  Lassaigne  (J.  Chim.  med.  8,  (1832)  513,  577 ; 
Pharm.  C.-B.  1832,  774,  914).  Biologische  Wrkg.  der  Pt-Salze  in  Abhängigkeit  von  seiner 
Wertigkeit:  Blake  (Compt.  rend.  106,  (1888)  1250).  Eine  Vermehrung  der  Zahl  der 
NH8-Gruppen  innerhalb  des  Mol.  der  Platinbasen  hat  ein  immer  stärkeres 
Hervortreten  einer  curareähnlichen  Wrkg.  zur  Folge.  Die  Art  der  Bindung 
innerhalb  des  Mol.  und  die  Wertigkeit  sind  für  die  toxische  Wrkg.  ohne  Belang.  F.  Hof- 
meister (Arch.  exp.  Path.  16,  393;  Ber.  16,  (1883)  Ref.,  1508).  —  Durch  große 
Mengen  Pt  wird  der  Gasaustausch  bei  der  respiratorischen  Tätigkeit  der 
Gewebe  (Muskeln)  sehr  herabgesetzt.  Bei  10  mal  geringerer  Konz.  ist  ein  Einfluß 
kaum  wahrzunehmen.  [Zahlenangaben  im  Original].  C.  Fol  u.  A.  AGGAZZOTTI  (Bio- 
ehem.  Z.  19,  (1909)  59).  Kolloides  Pt  vermehrt  die  Ausscheidung  von  Harn- 
stoff, Harnsäure  und  Indoxyl  und  erhöht  den  respiratorischen  Quotienten. 
A.  Robin  bzw.  A.  Robin  u.  G.  Bardel  (Bull  Ther.  1904;  1905;  Gaz. 
d'Höpitaux  1904,  137).  Kritik  dieser  Verss.  bei  M.  Ascoli  u.  G.  Izar  (Berl.  klin.  Wchschr. 
1907, 21 ;  Biochem.  Z.  5,  (1907)  394).  Subkutane  Einspritzungen  von  kolloidem  mit 
Steriler  Gelatine  Stabilisiertem  (nicht  von  unstabilisiertem  oder  auf  100°  erwärmtem) 
Pt  steigern  beim  Menschen  die  Ausscheidung  der  Harnsäure  beträchtlich, 
die  des  N  (im  Harn)  nur  wenig  und  lassen  die  H3P04 -Menge  unver- 
ändert. Ascoli  u.  Izar.  Kolloides  Pt  steigert  die  Absonderung  der 
Magensäfte.  Feigl  u.  Rolett  (Biochem.  Z.  7,  (1908)  145).  Na*PtCl6  (5  mg 
Pt  in  1  cem)  bewirkt  bei  subkutaner  oder  intravenöser  Injektion  Harnabsonderung.  W.  Cohn- 
stein  {Arch.  exp.  Path.  30,  126;  C.-B.  1892  II,  337).  —  Pt-Salze  wirken  auf  rote 
Blutkörperchen  stark  hämolytisch.  Bei  höheren  Konzz.  tritt  Agglutination 
auf.  J.  Dünin-Borkowski  u.  Z.  Szymanowski  (Anz.  AJcad.  Krakau  1909,  746; 
C.-B.  1909  II,  1757).  —  Einw.  von  1%-ig.  Lsgg.  von  Pt-Salzen  auf  die  einzelnen 
Bestandteile  des  Blutes:  J.  Jütt  (Pliarm.  Post  30,  185;  C.-B.  1897  I,  1031).  Wrkg.  von 
Pt  auf  den  tierischen  Organismus:  C.  G.  Gmelin  [Schiv.  43,  (1825)  110;  J.  Chim.  med.  2, 
(1826)  188;  3,  (1827)  388);  von  kolloidem  auf  die  Entw.  von  infektiösen  Krankheiten: 
A.  Robin  u.  G.  Bardel  (Compt  rend.  138,  783;  C.-B.  1901  I,  1370).  —  Kompaktes  Pt 
schädigt  Bakterien  nicht.  H.  Thiele  u.  K.  Wolf  (Arch.  Hyg.  34,  43; 
C.-B.  1899  I,  440).  Antiseptischer  Wert  von  Pt-Salzen:  Behring  (D.  militärärztl.  Z. 
1888,  337;  C.-B.  med.  Wissensch.  27,  120;  C.-B.  1889  I,  614).  Absterben  von  Bakterien 
auf  Platin:  L.  Bitter  (Z.  Hyg.  69,  483;  C.-B.  1912  I,  1391).  Beeinflussung  der  Platin- 
katalyse durch  Baktenenfiltrate :  E.  Rosenthal  u.  W.  Bamberger  (Z.  Immunitäts- 
forsch, u.  exp.  Therap.  [I]  19,  9;  C-B.  1913  II,  2000).  Steigerung  der  bakterieiden 
Eigenschaften  von  organischen  As-Verbb.  durch  Einführung  von  Pt  in  diese:  Farbwerke 
vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  (D.  R.-P.  268220  (1912);  268221  (1912);   C.-B.  1914  I, 

204).  —  PtCl4  verursacht  in  durch  Erwärmen  auf  88°  enteiweißten  Schlangen- 
gift-Lsgg.  braune  gelatinöse,  sich  am  Lichte  schwärzende  Ndd.,  die  in 
Berührung  mit  überschüssigem  PtCl4  länger  als  1  Stde.  giftig  bleiben, 
nach  und  nach  aber  entgiftet  werden.  A.  Calmette  (Ann.  Inst.  Pastew 
8,  275;  C.-B.  1894  II,  159).  PtCl4  als  Gegengift  gegen  Cobra-Gift:  A.  Pedler 
{Proc.  Roy.  Soc.  27,  (1878)  17);  T.  L.  Bbünton  u.  J.  Fayrer  (Proc.  Roy.  Soc.  27,  465;  J.  B. 
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1878,  1014).  —  Einw.  von  Pt-Salzen  auf  die  Milchsäuregärung.  A.  Chassevant  u. 
Ch.  Eichet  (Compt.  rend.  117,  (1893)  673;  C.-B.  1894  I,  169).  —  Pt  wird  durch  das 
Zellgewebe  nicht  fixiert.  H.  Devaux  (Compt.  rend.  133,  58;  C.-B.  1901 
II,  434).  —  H.2PtCl6  beschleunigt  die  Aufnahme  von  0  durch  Lecithin 
nicht.  T.  Thunbekg  (Skandin.  Arch.  Physiol.  24,  94;  C.-B.  1910  II,  1670).  — 
Wrkg.  von  kolloidem  Pt  auf  das  Keimen  von  Weizen:  H.  Micheels  u.  P.  de  Heen  (Bull 
Acad.  Belg.  1907,  1027;  C.-B.  1908  I,  1636).  —  Physiologische  Wrkg.  von  PtCL-  A  W 
Pell  (J.  russ.  phys.  Ges.  24,  (1892)  I,  334). 

IV.  Verwendung.  —    üebersicht:  A.  Für  physikalische  Zwecke,   S.  223.  —  B.  Zur 

Herstellung  von  Gegenständen  für  chemische  Operationen,  S.  227.  —  C.  Sonstige  auf  der 
Unangreifbarkeit  des  Metalls  beruhende  Verwendungen,  S.  231.  —  D.  Auf  katalytische 
Eigenschaften  des  Pt  gegründete  Verwendungen,  S.  232.  —  E.  Anwendung  für  analytische 
Zwecke,  S.  234.  —  F.  Anwendung  in  der  Photographie,  S.  236.  —  G.  Verschiedene  Ver- 
wendungen, S.  240. 

Der  Verbrauch  an  Pt  für  verschiedene  Industriezweige  war  in  den  Vereinigten  Staaten 
im  Jahre  1891  in  kg:  Elektrizität  1172.8,  Zahnheilkunde  1088.6,  Kolben,  Retorten  279.9, 
Tiegel,  Schalen  92.6,  Juwelenindustrie  49.4,  Photographie  18.5,  PtCl4  12.3,  Gewichte  9.2, 
Keramik  6.8,  Federn  2.3,  Uhren  1.0,  Platinierung  mit  Pt,  chirurgische  Instrumente,  wissen- 
schaftliche Instrumente  10,  „Oxydation"  von  Ag  4.7.  Ch.  Bullmann  (Min.  Ind.  1,  (1892) 
387).  —  Nur  der  dritte  Teil  des  verbrauchten  Metalls  wird  wieder  umgeschm. ;  2/s  gehen 
verloren.  W.  Geibel  (Festschr.  Feier  d.  100-jährigen  Bestehens  der  Wetter auischen  Ges. 
ges.  Naturk.,  Hanau  1908;  C.-B.  1908  II,  1240). 

A.  Für  physikalische  Zwecke,  a)  Maße  und  Gewichte.  —  In  Legierung 
mit  (meist  10  °/0j  Ir  wird  Pt  wegen  seiner  außerordentlichen  Widerstands- 
fähigkeit als  Material  für  Normalmaßstäbe  und  -Geww.  verwendet.  So  be- 
stehen die  etalons  für  m  und  kg  des  Pariser  Bureau  international  des  poids  et  mesures 
aus  einer  solchen  Legierung.  Im  einzelnen :  Anonymus  (Chem.  N.  5,  (1862)  64) ;  J.  Bosscha 
(Ann.  Ec.  Folgt.  Delft  1,  (1885)  65;  2,  (1886)  1);  0.  J.  Broch,  H.  Sainte-Claire  Deville 
u.  J.  S.  Stas  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  22,  (1881)  120);  G.  W.  C.  Kaye  (Proc.  Roy.  Soc.  [A] 
85,  430;  C.-B.  1911  II,  1189)  [Vorteile  und  Nachteile  für  die  Darst.  von  Standardmaß- 
einheiten]; G.  Matthey  [Compt.  rend.  83,  (1876)  1090;  Am.  Chemist  7,  (1877)  324); 
A.  C.  Oudemans  bei  Bosscha  [Analyse  der  verwendeten  Pt-Ir-Legierung] ;  Sainte-Claire 
Deville  (Compt.  rend.  83,  (1876)  1091;  J.  russ.  phys.  Ges.  [I]  8,  (1876)  227);  Sainte- 
Claire  Deville  u.  E.  Mascart  (Ann.  Ecol.  norm.  8,  (1879)  9;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  16, 
(1879)  506;  Compt.  rend.  88,  (1879)  210;  Dingl.  232,  (1879)  547);  Stas  u.  Sainte-Claire 
Deville  (Proces  verbaux  comite  intern,  poids  mesur.  1877,  1878,  1879);  J.  Viollk  (Compt. 
rend.  108,  894;  C.-B.  1889  I,  807). 

b)  Optisches.  —  Platin  läßt  sich  als  dünner  glänzender  Belag  anf  Glas 
anbringen  und  SO  ZU  Spiegeln  benutzen.  [Darst,  solcher  Spiegel  s.  bei  Formen  des 
Pt,  s.  54],  Auch  die  polierte  Fläche  des  Ueberzuges  auf  anderen  Metallen 
oder    beliebigen    Unterlagen    wird    direkt    als    Spiegel    verwendet.     Die 

Anwendung  der  Spiegel  aus  platiniertem  Glase  nach  Creswell  u.  Tavernier  empfahl 
A.  Salvetat  (Bull.  soc.  oVencourag.  1865,  526 ;  Dingl.  180,  (1866)  39 ;  D.  Industr.-Ztg.  6, 
(1865)  494).  Die  Zerstäubung  von  Pt  durch  elektrische  Entladung  in  der  Leere  benutzt 
zur  Darst.  von  Spiegeln  A.  W.  Wright  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  13,  (1877)  52;  14,  (1877)  171). 
Eine  Einrichtung  zur  Herst,  von  Platinspiegeln  durch  Kathodenzerstäubung  beschreibt 
G.  Kümelin  (Physikal.  Z.  13,  (1912)  1222;  C.-B.  1913  I,  485).  Beschreibung  eines  1865 
von  Dode  hergestellten  und  noch  1887  völlig  unveränderten  Spiegels  bei  Anonymus  {Scimt. 
Amer.  57,  (1887)  56;  Repert.  anal.  Chem.  7,  (1887)  720).  Ueber  Dode's  Platinspiegel  s. 
ferner  Anonymus  (Quart.  J.  Sc.  2,  (1865)  497);  über  Platinspiegel  überhaupt  P.  Weiskopp 
(Deutsche  Gewerbe-Ztg.  30,  (1865)  Nr.  8;  Chem.-techn.  Repert.  4,  (1865)11,  40).  Auch  Pt- 
Cu-Legierungen  werden  zur  Darst.  von  Metallspiegeln  und  optischen  Instrumenten  benutzt. 
Bischofp  (Das  Kupfer,  298).  —  Den  Gebrauch  von  feinen  Platindrähten  als  Kreuz 
in  Teleskopen  empfahl  H.  F.  Read  (Min.  Soc.  Press;  Polyt.  Notizbl.  40,  223; 
Repert.  anal.  Chem.  8,  414;  J.  B.  1885,  2044;  C.-B.  1885,  832).  —  Verwendung  von 
glühendem  Platin  als  Lichteinheit:  Anonymus  (Wied.  Ann.22,  616;  J.  B.  1884,  281); 
J.  C.  Draper  (D.  Industr.  Ztg.  1872,  328;  C.-B.  1872,  622);  W.  A.  Harwood  u.  J.  E.  Pk- 
tavel  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  86,  409;  C.-B.  1912  II,  85);  F.  von  Hefner- Alteneck  (J.  Gasbel. 
16,  (1886)  3;  Dingl.  262,   (1886)   25);  J.  Kurlbaum  (Ber.  Berl.  Akad.  1894,    1;    Yerh.  d. 
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physik.  Ges.,  14.  Juni  1895);  E.  Liebenthal  (Z.  angew.  Chem.  1888,  609);  Petavel 
(Electrician  50,  1012:  Ann.  Phys.  Beibl.  27,  (1903)  1079);  Schinz  (Chem.  A7.  21,  (1870)  35); 
L.  Schwendler  (J.  Asiat.  Soc.  Bengal.  48,  (1879)  II,  83;  Phil.  Mag.  [5]  8,  (1879)  392; 
'.  Amer.  41,  (1879)  216;  Chem.  Ztg.  3,  (1879)  650;  Dingl.  235,  (1880)  271;  Nat.  21, 
(1880)  158):  W.  Siemens  (Ber.  Berl.  Akad.  1884,  601;  Wied.  Ami.  22,  (1884)  304;  Elektrot. 
Z  1SS4.  244:  Dingl.  252.  (1884)  529;  254,  (1884)  122);  J.  Trowbridge  {Am.  J.  sei. 
(SM)  [3]  30,  128;  J.  B.  1885,  301);  J.  Violle  (Compt.  rend,  98,  (1884)  1032;  Ann.  Chim. 
Phys.  [6]  3,  (1884)  373;  Dingl,  254,  (1884)  499;  Chem.  Ztg.  9,  (1885)  249).  —  Zur  Sicht- 
barmachung von  Röntgenstrahlen  wird  die  durch  sie  erregte  Fluoreszenz 
von  BaPt(CN)4  benutzt.  Schon  in  seiner  ersten  Mitteilung  hatte  Röntgen  darauf 
aufmerksam  gemacht.  [Diese  und  die  folgenden  Angaben  nach  J.  Phot.  11,  (1897)  92.] 
Das  BaPt(CN)4  wandte  auch  Salvioni  in  seinem  Kryptoskop  an.  Statt  BaPt(CN)4  wurde 
K2Pt(CN)4  benutzt  von  J.  Macintyre  (Nat.  53,  (1895)  523;  19.  März  1896;  Prometheus 
1896,  445);  Jackson  u.  Goldstein.  (Kein  Platinsalz,  sondern  Calciumwolframat  (mit  dem 
Swinton  (Brit.  J.  Phot.  1896,  291)  im  Gegensatz  zu  Eder  u.  Valenta  bessere  Ergebnisse 
als  mit  BaPt(CN)4  erzielte)  wendet  Edison  in  seinem  Fluoroskop  an.)  Als  bestes  Fluoroszenz- 
mittel  empfiehlt  H.  Jackson  (Proc.  Chem.  Soc.  1896,  57;  The  phot.  J.  20,  (1896)  327)  das 
K2Pt(CN)4,  während  die  meisten  anderen  Experimentatoren  BaPt(CN)4  vorziehen.  Ueber 
«in  besonders  wirksames  Präparat  von  BaPt(CN)4  berichtet  Bannow  (Phot.  Wochenbl. 
1896,  94),  welche  Angabe  Eder  u.  Valenta  (Phot,  Corresp.  1896)  bestätigen.  [Näheres  in 
der  medizinischen  Literatur,  auf  die  hier  nur  hingewiesen  werden  kann.]  —  Polari- 
Sationsapparat  mit  MgPt(CN),  :  E.  Lommel  (Ber.  Erl.  13,  (1881)  31;  Wied.  Ann. 
13,  (1881)  347). 

c)  Temperaturmessung.  —  Die  verschiedenen  Methoden  beruhen  auf  den 
thermoelektrischen  Eigenschaften  des  Metalls,  auf  der  Aenderung  seines 
Widerstandes  mit  der  Temp.  und  auf  der  von  glühendem  Pt  ausgesandten 
Strahlung,  wenn  man  von  den  weniger  wichtigen  Anwendungen  auf  Grund 
der  Schmpp.  verschiedener  Legierungen  mit  Au  oder  der  Wärmeausdehnung 
absieht. 

a)  Thermoelemente.  —  [Vgl.  hierzu  den  Abschnitt  thennoelektrisches  Verhalten 
des  Pt  (S.  109ff.)  und  die  bei  Legierungen  des  Eh  mit  Pt  gebrachten  Angaben.]  —  Am 
meisten  benutzt  wird  das  Thermoelement  von  Le  Chateliee,  das  aus  Pt 
und  einer  10°/0  Rh  und  90°/0  Pt  enthaltenden  Legierung  besteht.  — 
Unter  Beobachtung  der  notwendigen  Vorsichtsmaßregeln  sind  Thermoelemente  aus  Pt  und 
Rh  frei  von  Fehlern  bis  0.005%,  also  weniger  als  V2n°  bei  1000°.  W.  P.  White  (Phys. 
Bec.  23,  (1906)  474).  Ueber  Aenderung  der  Thermo-EMK.  einer  Legierung  von  90%  Pt 
und  10%  Rh  gegen  Pt  beim  Glühen  infolge  der  auftretenden  Zerstäubung  s.  L.  Holborn, 

F.  Henning  u.  L.  Austin  (Abh.  Phys.-Techn.  Reichsanst.  4,  (1904)  95)  [Zahlenangaben  im 
Original].  Thermoelemente  von  Pt,  90  Pt— 10  Rh,  90  Pt— 10  Ir,  nach  der  Formel  e  =  a  -f 
bt  -f-  et2  bei  3  Punkten  kalibriert,  liefern  zwischen  200°  und  1100°  Werte,  die  von  denen 
der  Pt-Widerstandsthermometer   nur   um   höchstens   0.3°  abweichen.      C.   W.  Waidner  u. 

G.  K.  Burgess  (Bull.  Bur.  Stand.  6,  149;  C.-B.  1910  I,  1678).  Ueber  das  Le  Chatelier'sche 
Thermoelement  s.  ferner :  E.  T.  Allen  bei  White  (a.  a.  0.,  465) ;  C.  Barus  (Die  physikal. 
Behandl.  und  die  Messung  hoher  Tempp.,  Leipzig  1892,  41 ;  Phil.  Mag.  [5]  29,  (1890)  141 ; 
34.  1892)  15.  376;  Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  39,(1890)478);  Broniewski  u.  Hackspill  (Compt. 
rend.  153,  (1911)  814;  C.-B.  1912  II,  70);  Chassagny  u.  Abraham  (Co mpt.  rend.  111,  (1890) 
602,  732);  Le  Chatelier  (Compt,  rend.  102,  (1886)  819;  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  (1886)  482; 
47,  (1887)  2,  300;  J.  Phys.  [2]  6,  (1887)  23;  Sixieme  Congres  Industr.  des  gaz,  Paris, 
Juni  1888);  J.  Mc  Crae  (Wied.  Ann.  55,  (1895)  95);  W.  C.  Heraeus  (Chem.  Ztg.  18,  (1894) 
1997;  C.-B.  1895  I,  195);  Heraeus,  Kaiser  u.  Schmidt  (Z.  Instrum.  15,  (1895)  373);  Hol- 
born u.  Day  (Ber.  Berl.  Akad.  1899,  691;  Ann.  Phys.  [4]  2,  (1900)  519);  Holborn  u.  Wien 

47,  (1892)  107;  56,  (1895)  384);  Lindeck  n.  Rothe  (Z.  Instrum.  20,  (1900) 
285);  Schöntjes  (Arc.h.  phys.  nat.  [4]  5,  (1898)  136);  Stansfield  (Phil  Mag.  [5]  46,  (1898) 
H.  von  Wartenberg  (Verh.  d.  physik.  Ges.  12,  12t;  C.-B.  1910  1,  1099).—  Thermo- 
elemente aus  Te-Pt  sind  28  mal  so  empfindlich  wie  solche  aus  Pt-Konstantan. 
[Näheres  im  Original.]  L.  W.  Austin  (Physikal.  Z.  12,  (1911)  1226;  C.-B.  1912 
I,  466).  —  Das  Thermoelement  Fe-Pt  wurde  zur  Temp.-Messung  empfohlen  von 
Pouillet  (Compt.  rend.  3,  (1836)  782)  und  sehr  genau  untersucht  von  Schinz  (Dingl.  175, 
(1865j  85;  179,  (1866)  436).  Regnault  (Bei.  des  Experim.  1,  (1845)  246,  Paris  1847)  und 
Rosetti  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  17,  (1879)  177)  erhielten  aber  damit  keine  guten  Ergebnisse. 
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Die  Kombination  Pt-Cu  wurde  benutzt  von  Jolly  (Phil.  Mag.  [3]  19,  (1841)  391), 
die  Kombination  Pt/Argentan  empfohlen  von  Dewar  (Proc.  Roy.  Soc;  Am.  J.  sei. 
(Sill.)  [41  20,  (1905)  153);  ein  Thermoelement  Pt-Pd  von  E.  Becquerel  {Ann.  Chbn. 
Phys.  [3]  68,  (1863)  49).  Statt  einer  Legierung  von  Pt  und  Rh  wandte  eine  solche  von 
Pt  mit  20%  Ir  gegen  Pt  an  Barüs.  Vgl.  die  Arbeiten  von  Tait  {Trans.  Edinb.  Soc. 
27,  (1872/73)  125);  Braun  {Phil.  Mag.  [5]  19,  (1885)  495). 

ß)  Widerstandsthermometer,  ß1)  Allgemeine  und  zusammenfassende  An- 
gaben. —  Callend ar  {Proc.  Roy.  Soc.  41,  231;  Phil.  Trans.  178,  160;  Wied.  Ann.  Beibl. 
11,  (1887)  269;  Engng.  77,  (1904)  336,  370,  402);  Le  Chatelier  u.  0.  Boudouard  [die  zweite 
Aufl.  gemeinsam  mit  BurgessJ  (Mesure  des  Temp.  elevees,  Paris  1900;  2.  Aufl.  1904);  P.  Chap- 
puis  u.  J.  A.  Harker  (Trav.  Mem.  Bur.  intern,  poids  mesur.  12,  (1900)  1);  C.  M.  Clarke 
(Electr.  38,  (1896/97)  175,  241,  273,  371,  747);  A.  A.  Deckert  (Elektrochem.  Z.  18,  (1912) 
91,  126,  160);  L.  Holborn  u.  F.  Henning  {Ann.  Phys.  [4]  26,  833;  C.-B.  1908  II,  1230)- 
C.  W.  Siemens  (Phil.  Mag.  [4]  42,  150;  Dingl.  201,  42;  D.  Ind.-Ztg.  1870,  407;  C.-B.  1870', 
767;  Proc.  Roy.  Soc,  25.  April  1871;  Chem.  N.  23,  219;  C.-B.  1871,  353;  Chem.  N. 
26,  152;  C.-B.  1872,  721;  Dingl.  209,  (1873)  419;  210,  (1873)  176;  217,  (1875)  291); 
'Waidner  u.  Burgess. 

ß2)  Genauigkeit.  —  Durch  den  Widerstand  eines  Thermometers  aus 
reinem  Pt,  das  nach  den  Callendar'schen  Formeln  bei  0°,  100°  und  444.70°  kalibriert  ist, 
Jkönnen  Tempp.  zwischen  0°  und  1100°  mit  demselben  Maße  von  Eepro- 
duzierbarkeit  bestimmt  werden  wie  und  in  Uebereinstimmung  mit  der 
gewöhnlich  angenommenen  Gas-Skala.  Thermometer  aus  unreinem  Pt  geben  die 
Temp.  nicht  so  genau  an.  Die  Abweichungen  gegenüber  reinem  Pt  wachsen  mit  der  Unreinheit 
des  Metalls.  Durch  Kalibrierung  bei  einer  vierten  Temp.  läßt  sich  jedoch  auch  bei  un- 
reinem Pt  sehr  nahe  Uebereinstimmung  mit  den  Tempp.  des  reinen  Pt  herbeiführen. 
[Zahlen  im  Original.]  Waidner  U.  ßüRGESS  (a.  a.  0.,  193).  Die  Thermometer 
sind  über  einen  Temp.-Bereich  von  nahe  2000°  gut  benutzbar,  doch  muß  jedes  auf  seine 
Konstanten  geprüft  werden.  J.  H.  D.  Dickson  (Phil.  Mag.  [5]  44,  (1897)  445).  Ge- 
nauigkeit etwa  0.5  °/0o-     W.  Jaegek  u.  H.  von  Steinwehe  (Z.  physik.  Chem. 

58,  153;  C.-B.  1905  II,  1149).  Bei  1000°  beginnt  Einbuße  an  Genauigkeit. 
W.  P.  White  (Phys.  Rev.  28,  (1906)  457).  Durch  das  Platinthermometer  läßt  sich 
die  kalorimetrische  Meßgenauigkeit  erhöhen.  Jaeger  u.  von  Steinwehr  (Verh.  d.  physik. 
Ges.  5,  (1903)  353).  Ueber  die  Empfindlichkeit  s.  Jaeger  (Z.  Instrum.  26,  (1906)  278). 
Ueber  die  Genauigkeit  von  Pt-Ag- Widerständen  für  Temp.-Messungen  s.  H.  T.  Barnes 
(Proc.  Roy.  Soc.  [A]  86,  330;  C.-B.  1912  I,  1686). 

ßz)  Vergleich  mit  andern  Thermometern.  —  Mit  verschiedenen  Thermo- 
metern: l.  Holborn  (Ann.  Phys.  [4]  6,  (1901)  242);  mit  Gas-Thermometern : 
P.  Chappüis  (Phil.  Mag.  [5]  50,  (1890)  433) ;  P.  Chappuis  u.  J.  A.  Harker  (Proc.  Roy.  Soc. 
65,  (1899)  377;  Phil.  Trans.  [A]  194,  (1900)  37;  Trav.  Mem.  Bur.  intern,  poids  mesur. 
1902,  89;  Rep.  Brit.  Assoc.  1899,  243;  J.  Phys.  [3]  10,  (1901)  20;  Z.  Instrum.  20,  (1900)  303); 
J.  A.  Harker  (Phil.  Trans.  [A]  203,  (1904)  343)  [auch  Thermoelemente] ;  mit  dem  Wasser- 
Stoffthermometer :  L.  Holborn  u.  W.  Wien   (Ber.   Berl.   Akad.  1896,  673;    Wied.  Ann. 

59,  (1896)  215);  Melink  (Proc.  Acad.  Amst.  4,  (1902)  495;  Com.  Phys.  Labor.  Leyden  77, 
(1902)  1);  H.  Kamerlingh  Onnes,  C.  Braak  u.  J.  Clay  (Proc.  Acad.  Amst.  10,  (1907)  422; 
Com.  Phys.  Labor.  Leyden  101,  (1908)  11);  F.  Henning  (Ann.  Phys.  [4]  40,  (1913)  635); 
mit     K-j    He-,     Und    N-Thermometern :     Holborn  u.   F.  Henning   (Ann.   Phys.   [4] 

35,  761;  c.-B.  1911  II,  653);  mit  dem  H-  und  Au-Thermometer:  Melink  (Proc. 

Acad.  Amst.  7,  (1904)  290;  Com.  Phys.  Labor.  Leyden  93,  (1904)  1);  H.  Kamerlingh  Ol 
u.  J.  Clay  (Proc.  Acad.  Amst.  9,  (1906)   207;   Com.  Phys.  Labor.  Leyden  95,  (1906)  37, 
49);  mit    Hg-Thermometern :    bei    niedrigen    Tempp.,    E.    H.    Griffiths    (Rep.    I 
Assoc.  1890,  130);  mit  dem  Normalthermometer  zwischen  444°  und  —  190°.    M.  W.  Travers 
u.  A.  G.  C.  Gwyer  (Proc.  Roy.  Soc.  74,   (1905)   528;   Z.  physik.    Chem.  52,  (1905)   437). 
Vergleich    von    Rowlands'   Hg-Thermometern    mit   Callendar-Griffiths'   Pt-Therraometern : 
Waidner  u.  F.  Mallory   (Johns   Hopkins    University   Circ.   16,   (1897)  42;   Phil.  Mag.  [5] 
44,   (1897)   165;  48,  (1899)  1;  Phys.  Rev.  8,  (1899)  193).  —  Platinwiderstände  und  Petrol- 
äther-Thermometer:   Holborn   (Z.   Listrum.  19,  (1899)  123;   Ann.  Phys.  (4    I 
Reduktion    von    tiefen   Tempp.    des   Platinwiderstandthermometers   auf    Lnftthermom 
J.  D.  H.  Dickson   (Phil.   Mag.   [5]  45,   (1898)   525).     Vergleich  der  Thermo-EMK.  mit  dem 
Widerstand:  H.  M.  Tory  (Rep.  Brit.  Assoc.  1897,  588). 
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ßl)  Untersuchungen  und  Kontrolle.  —  Allgemeine  Unters,  von  Platinwiderstands- 
thermonietern :  C.  Chree  (Proc.  Roy.  Soc.  67,  (1900)  3).  Prüfung  des  Thermometers  von 
Siemens:  Wili.iamson,  Thomson,  Maxwell,  Foster,  Abel,  Jenkin,  Siemens,  Sabine  (Rep.. 
Brit.  Assoc.  1874,  242).  Kontrolle  von  Platinthermometern:  Physik.-Techn.  Reichsanst.. 
[Z  Instrum.  14,  (1894)  304).  Vergleich  von  Thermometern  verschiedener  Reinheitsgrade: 
A.  Tory  (Phil.  Mag.  [5]  50,  (1900)  421). 

ßb)  Konstruktives  und  Apparatives.  —  R.  Appleyard  (Chem.  N.  72,  (1895)  267; 
Phil.  Mag.  [5]  41,  62;  C.-B.  1896  I,  465);  T.  Barnes  u.  D.  Mc  Intosh  {Phil.  Mag.  [6]  6, 
350;  C.-B.  1903  II,  781);  H.  F.  W.  Bürstall  {Phil.  Mag.  [5]  40,  (1895)  282);  H.  L. 
Callendar  (Phil.  Mag.  [5]  32,  (1891)  104;  Z.  angew.  Chem.  1892,  428;  Z.  physik.  Chem.  8, 
(1891)  572);  A.  Campbell  {Phil.  Mag.  [6]  9,  (1905)  713);  A.  A.  Deckert  {Elektrochem.  Z. 
18,  91,  126,  160;  C.-B.  1912  I,  1414);  E.  Haagn  (Z.  angew.  Chem.  20,  (1907)  565);  Harris 
{Electr.  62,  (1908)  430);  W.  C.  Heraeus  (D.  R.-P.  186021  (1906);  C.-B.  1907  II,  1041); 
Kuöera  {Physikal.  Z.  2,  (1901)  381);  Siemens  (Dingl.  217,  291;  C.-B.  1875,  642);  J.  G.  L. 
Stern  {Z.  physik.  Chem.  65,  667;  C.-B.  1909  I,  1299);  M.  Thiessen  (Z.  Instrum.  23,  (1903) 
363);  A.  W.  Witkowski  {Phil.  Mag.  [5]  41,  (1896)  312). 

ß6)  Anwendungsgebiete.  —  Allgemeines  über  Temp.-Messungen  mit  Platinwider- 
standsthermometern: H.L.  Callendar  (Phil.  Mag.  [5]  47,  (1899)  191,  519;  Z.  Instrum.  19,  (1899) 
185).  Ueber  Widerstandsmessung  dabei:  H.  Edwards  (Proc.  Am.  Acad.  40,  (1905)  No.  14; 
Contrib.  Jefferson  Phys.  Labor.  2,  (1904)  549).  Erleichterung  von  Temp.-Messungen  damit. 
E.  B.  H.  Wade  (Proc.  Cambridge  Phil  Soc.  9,  (1898)  526;  Wied.  Ann.  Beibl.  23,  (1899) 
693).  Kalibrierung  durch  den  Sdp.  des  Schwefels.  Callendar  u.  E.  H.  Griffiths  (Proc. 
Roy.  Soc.  49,  (1890)  56;  Phil.  Trans.  [A]  182,  (1892)  43,  119).  Vorschläge  für  eine  auf 
dem  Platinwiderstandsthermometer  beruhende  Temp.-Skala.  Callendar  (Rep.  Brit.  Assoc. 
1899,  242).  Bestimmung  hoher  Tempp.,  C.  T.  Heycock  u.  F.  H.  Neville  (J.  Chem.  Soc. 
57,  (1890)  376;  67,  (1895)  160,  1024;  Phil.  Trans.  [A]  189,  (1897)  25);  niedriger.  Griffiths- 
u.  G.  M.  Clark  (Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.  8,  (1892)  2;  Phil.  Mag.  [5]  34,  (1892)  515); 
J.  Dewar  (Proc.  Roy.  Soc.  73,  (1904)  244).  Kalorimetrische  Messungen.  W.  Jaeger  u. 
H.  von  Steinwehr  (Verh.  d.  physik.  Ges.  5,  (1903)  353;  Z.  Instrum.  26,  (1906)  237).  Anwen- 
dung bei  der  exakten  Bestimmung  des  mechanischen  Wärmeäquivalents,  Griffiths  (Phil. 
Trans.  [A]  184,  (1893)  361);  bei  Mol.-Gew.-Best.  mittels  Sdp.-Erhöhung  anstelle  des  Beck- 
mannschen  Thermometers,  H.  T.  Barnes,  E.  H.  Archibald  u.  D.  Mc  Intosh  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  27,  47;  C.-B.  1905  I,  709);  zur  Bestimmung  einiger  Sdpp.  und  Schmpp.,  Griffiths 
(Phil.  Trans.  [A]  182,  (1891)  143;  Chem.  N.  63,  (1891)  1;  J.  Chem.  Soc.  60,  (1891)  1146; 
Z.  anal.  Chem.  31,  (1892)  549);  des  Sdp.  des  Wasserstoffs,  Dewar  (Proc.  Roy.  Soc.  64,  227; 
Proc.  Chem.  Soc.  15,  70;  C.-B.  1899  I,  819,  916);  der  Verbrennungswärme  organischer 
Substanzen,  E.  Fischer  u.  F.  Wrede  (Ber.  Berl.  Akad.  1908,  129;  C.-B.  1908  I,  932);  in 
der  Metallurgie.  R.  A.  Hadfield,  J.  E.  Stead  u.  B.  H.  Brough  (Ir.  Steel  Mag.  1904,  77  -y 
Report  to  Iron  and  Steel  List-,  Electr.  53,  (1904)  557). 

ß1)  Weitere  Literaturnachiveise.  —  [Zum  Teil  nach  Waidner  u.  Bürgess.]  — 
Barnes  (Ice  Formation,  London  1906;  Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  2,  (1906)  197);  Barüs 
(Rapports  au  Congres  Litern,  de  Phys.,  Paris  1900,  I,  170);  0.  M.  Becker  (Eng.  Mag., 
Mai- Juni  1909);  E.  Braun  (Elektrot.  Z.  9,  421;  Z.  angew.  Chem.  1888,  570;  J.  B.  1888,. 
371);  Bürstall  (Proc.  Inst.  Mech.  Eng.  1901,  1031);  H.  L.  Callendar  (Iron  Steel  Inst. 
1892,  164;  St.  u.  Eisen  12,  606;  C.-B.  1892  II,  385;  El.  Rev.  Lond.  2.  Septemb.  1910;  El. 
World  56,  (1910)  692);  H.  L.  Callendar  u.  W.  E.  Dalby  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  80,  (1907)  57); 
H.  L.  Callendar  u.  E.  A.  Griffiths  (Chem.  N.  63, 1 ;  C.-B.  1891 1,  252) ;  Callendar  u.  Nicholson 
(Proc.  Inst.  C.  E.  1898,  131);  Carey  Foster  (Nat.  50,  (1894)  399);  P.  Chroustchoff- 
(Compt.  rend.  131,  (1900)  883;  132,  (1901)  955);  C.  R.  Darling  (Engng.,  14.  Juni  1907); 
H.  Darwin  (Astrophys.  J.  20,  (1904)  347;  Engng.  79,  (1905)  329);  H.  C.  Dickinson  u. 
E.  F.  Mueller  (Bull.  Bur.  Stand.  3,  (1907)  641);  F.  Dreyra  (Ann.  Polyt.  Inst.  Petersb. 
3,  (1905)  515);  Griffiths  (Nat.  53,  (1896)  389);  B.  Hopkinson  (Engng.  81,  (1906)  777; 
Phil.  Mag.  [6]  13,  (1907)  84);  E.  T.  Northrup  (Proc.  Am.  Inst.  E.  E.  25,  (1906)  219;  Proc. 
Am.  Electrochem.  Soc,  Mai  1909);  A.  A.  Rambaut  (Phil.  Trans.  [A]  195,  (1898)  235);. 
W.  Rosenhain  (Electr  o-Chem.,  Juni  1901);  H.Schutz  (Z.  Ter.  d.  Ingen.,  30.  Januar  1904); 
J.  S.  Shearer  (Phys.  Rev.  15,  (1902)  243);  C.  W.  Waidner  (Proc.  Soc.  Engs..  Western 
Penns.  20,  (1904)  313);  Waidner  u.  Dickinson  (Phys.  Rev.  19,  (1904)  51);  Whipple  (Proc. 
Cleveland  Inst.  Eng.,  Dezember  1904;  Engng.  80,  (1905)  813;  J.  West.  Soc.  Eng.,  April 
1907 ;  Iron  Age,  7.  Februar  1907). 

y)  Optische  Temperaturmessung.  —  Eine  Tabelle,  in  der  die  Farbe  des  Pt  bei 
verschiedenen,  mit  dem  Luftthermoraeter  gemessenen  Tempp.  angegeben  ist,  stellte  Pouillet 
(Compt.  rend.  3,  (1836)  782)  zusammen.  Spektrometrische  Messung  hoher  Tempp.  durch 
Platinfolie:  A.  Crova  (Compt.  rend.  87,  979;  J.  B.  1878,  68).  [Neuere  Angaben  über  den. 
Zusammenhang  der  von  glühendem  Pt  ausgehenden  Strahlung  mit  der  Temp.  s.  S.  89.} 
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ö)  Verschiedenes.  —  Zur  Bestimmung  von  hohen  Schmpp.  legt  man  eine 
geringe  Menge  der  Substanz  auf  einen  Platindraht  und  erhitzt  ihn  durch  einen  stetig 
stärker  werdenden  elektrischen  Strom,  bis  die  Probe  schm.  Die  Kalibrierung  erfolgt  durch 
bekannte  Schmpp.  Gemessen  wird  die  Stromstärke  oder  die  Verlängerung  des  Drahts. 
Joly  bei  0.  D.  Chwolson  (Lehrb.  Physik,  Braunschweig  1905,  III,  70).  Der  Apparat  ist 
bequem  und  liefert  genaue  Ergebnisse.  W.  Ramsay  u.  N.  Eümorphopoülos  (Phil.  Mag. 
[5]  41,  (1896)  360).  S.  a.  C.  H.  Burgess  u.  A.  Holt  (Proc.  Roy.  Soc.  [A[  74,  (1904)  285; 
C.-B.  1905  I,  208).  —  Die  Verwendung  der  Ausdehnung   des  Pt  durch  die 

Wärme  zur  Temp.-MeSSUng  wurde  vorgeschlagen  von  Tremeschint  (Portefeuille  econom. 
Mach.  9,  (1884)  64;  Dingl.  254,  (1884)  158).  S.  a.  H.  F.  Keller  (J.  Franklin  Inst.  174, 
(1912)  542).  [Daten  über  die  Abhängigkeit  der  Ausdehnung  des  Pt  von  der  Temp.  s. 
S.  78.]  —  Durch  die  Schmpp.  verschiedener  Legierungen  von  Pt  mit  Ag  und 
mit  Au  bestimmte  Prinsep  [Ann.  Chim.  Phys.  41,  (1829)  247;  Pogg.  13,  (1828)  576;  14, 
(1828)  529)  höhere  Tempp.  Ueber  diese  Art  der  Temp.-Messung  (Pt-Au-Legierungen) 's.  a! 
Erhardt  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  38,  (1879)  126);  Anonymus  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  41, 
(1882)  477;  45,  (1886)  119,  343;  46,  (1887)  150);  Seger  (Berg-  u.  hüttem.  Ztg.  44,  (1885) 
181,  303;  45,  (1886)  215).  —  Anwendung  von  Pt  in  Pyrometern:  J.  C.  Hoadley  (J.  Franklin 
Inst.  [3]  84,  (1882)  91,  169);  in  einem  Wasserkalorimeter:  Hoadley  (J.  Franklin  Inst.  [3] 
84,  (1882)  252;  Chem.  N.  47,  (1883)  171).  —  Ueber  die  teilweise  Vorwegnahme  des  Daniell'- 
schen  Platinpyrometers  durch  Guyton  s.  Anonymus  (Edinb.  J.  Sc.  2,  (1825)  338).  —  Zu- 
sammenstellung der  Anwendungen  in  der  Thermometrie :  F.  Fischer  (Dingl.  225,  272; 
C.-B.  1877,  760). 

d)  Verschiedene  elektrische  Anivendungen.  —  s.  a.  unter  B,  c),  C,  a)  und 
C,  b).]  —  Unters,  über  die  Eignung  des  Pt-Ir-Drahts  zur  Anfertigung  von  Normalwider- 
standseinheiten :  J.  Klemencic  (Ber.  Wien.  Äkad.  [II]  97,  838;  Chem.  Ztg.  12,  1080;  J.  B. 
1888,  369).  Widerstände  aus  Steingut  mit  einer  Pt-Si-Decke  von  Heraeus:  F.  Haber  (Z. 
Elektrochem.  7,  269;  C.-B.  1900  II,  1253).  Pt-Si- Widerstände :  V.  Kodt  (Elektrot.  Z.  21, 
(1900)  847).  Die  Ausdehnung  eines  Platinsilberdrahts  durch  die  Joule'sche  Wärme  von 
Wechselströmen  wird  in  den  Hitzdrahtmeßinstrumenten  von  Hartmann  u.  Braun  zur  Messung 
der  Stromstärke  von  Wechselströmen  benutzt.  L.  Graetz  (Die  Elektricität  und  ihre  An- 
ivendungen, 11.  Auflage,  Stuttgart  1904,  384).  —  Ventilzelle  Al-Pt  in  10%  ig.  Lsg.  von 
Alaun:  A.  Cappadoro  (Gazz.  chim.  ital.  36.  (1906)  II,  693;  C.-B.  1907  I,  1302).  Pt  als 
Gleichrichter:  Campetti  (Atti  di  Torino  1901,  251).  S.  a.  die  Angaben  von  W.  L.  Hild- 
burgh  (J.  Am.  Chem.  Soc.  23,  300;  C.-B.  1900  II,  75);  J.  L.  R.  Morgan  u.  Hildburgh 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  23,  304;  C.-B.  1900  II,  76);  Morgan  u.  W.  A.  Duff  («7.  Am.  Chem. 
Soc.  22,  331;  C.-B.  1900  II,  362).  [Näheres  bei  Elektrolyse,  Abschnitt  C,  d),  S.  208.J  — 
Als  Detektor:  L.  W.  Austin  (Bull.  Bur.  Stand.  2,  (1906)  261).  —  Konterbatterie  aus  Pt 
für  Telegraphenlinien:  H.  Jacobi  (Compt.  rend.  49,  (1859)  610).  —  Herst,  von  Kontakt- 
plättchen  oder  -stiftchen  aus  Platin:  Siemens  u.  Halske  (D.  R.-P.  203  904  (1907);  C.-B. 
1908  II,  1756).  —  Ein  Kontakt  Pt-Chalcopyrit  hat  sich  bewährt  zum  Empfang  der  draht- 
losen Signale.     C.  Tissot  (Compt.  rend.  147,  237;  C.-B.  1908  II,  1228). 

B.  Zur  Herstellung  von  Gegenständen  für  chemische  Operationen,  a)  Als 
Gefäßmaterial  a)  Allgemeines.  —  Das  Pt  hat  für  chemische  Gerätschaften  die 
folgenden  Vorzüge  vor  anderen  Metallen:  Es  widersteht  gleich  dem  Au  und  Ag  der 
Oxydation  an  der  Luft  beim  Glühen  und  ist  dabei  fester  und  strengflüssiger;  es  wird 
weder  von  S  noch  von  Hg  angegriffen;  es  löst  sich  nicht  in  einfachen  Säuren,  sodaß 
HN03  und  H2S04  darin  gekocht  werden  können;  auch  in  Königswasser  löst  es  sich  viel 
langsamer  als  Au.  Um  Platingefäße  zu  prüfen,  koche  man  sie  zuerst  mit  HCl  und  dann 
mit  HNO3    aus,   und   untersuche  ob  und  was  diese  Säuren  daraus  aufnehmen.     Stierbn 

(Repert.  39,  (1827)  l).  —  Neue  Platintiegel  erleiden,  ehe  durch  wiederholtes 
Glühen  das  Gew.  ziemlich  konstant  bleibt,  beim  Glühen  anfänglich  bedeu- 
tende Gewichtsverluste,  Th.  Beilstein  (J.  russ.  phys.  Ges.  12,  298 ;  C.-B. 
1880,  614);  wegen  eines  Gehalts  an  Os.  Durch  das  allmäMiche  Entweichen  des 
Os  erklärt  sich  auch  das  allmähliche  Spröde-  und  Brüchigwerden  der  Platintiegel.  G.  C. 
Wittstein  (Dingl.  179,  (1866)  299;  Arch.  Pharm.  [2]  125,  (1866)  242; 
Vierteljahrsschr.  prall  Pharm.  15,  (1866)  14;  Z.  anal  CJiem.  5,  (1866)  98).  Beim 
Glühen  über  einer  rußenden  oder  mit  nur  ungenügender  Luft  vermischten 
Flamme  bedeckt  sichPt  oberflächlich  mit  Platinkarbid,  das  in  denluftreichei en 
Teilen  der  Flamme  wieder  verbrennt  und  die  Oberfläche  des  Pt  matt  und  auf- 
gelockert zurückläßt.    Diese  vorübergehende  B.  von  Platinkarbid  veranlaßt, 
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insofern  es  selbst  oder  das  bei  seiner  Verbrennung  übrigbleibende  lockere  Pt  dnrch  die 
Flamme  fortgerissen  wird,  den  Gew.-Verlust  der  Platintiegel  beim  Glühen  (nicht 
ein  Os-Gehalt  des  Pt).  S.  hierzu  im  einzelnen  Berzeliüs  (Lehrb.  3.  Aufl.,  3,  240);  Stolba 
{Polyt.  Notizbl.  25,  365;  Abh.  böhm.  Ges.  [6]  4,  4;  Dingl.  198,  177;  Chem.  N.  22,  275;  Z.  anal. 

Chem.  io,  333;  J.  B.  1870,  923).  —  Zur  Schonung  der  Platingefäße  ist  Folgendes 
zu  beachten :  Sie  werden  angegriffen  durch  wss.  Cl  und  Gemische  von  HCl 
mit  HN08  oder  H2Cr04,  H2Se04  und  ihren  Salzen,  mit  Braunstein  und  andern 
Peroxyden.  Man  darf  darin  kein  Metall  nahe  bis  zum  Schmp.  erhitzen, 
sonst  bildet  es  mit  dem  Pt  eine  schmelzbare  Legierung  und  durchbohrt  das  Gefäß,  besonders 
leicht  As,  Sb,  Te,  Bi,  Zn,  Cd,  Sn,  Pb,  und  bei  stärkerer  Hitze  auch  Cu  und  Ag.  Eben- 
so wirken  die  Oxyde  dieser  Metalle,  auch  die  Arsenate  und  Antimonate, 
wenn  ein  reduzierender  Körper  vorhanden  ist,  wie  C  oder  CO,  besonders  beim 
Weißglühen,  in  welchem  Falle  auch  die  Oxyde  des  Ni,  Co  und  Cu  schaden  können. 
Beim  Schm.  von  H3P04  und  Phosphaten  in  Pt  besteht  dieselbe  Gefahr,  sofern 
bei  Einw.  von  C  leichtflüssiges  Platinphosphid  entsteht.  Beim  Schm.  eines 
Alkalisulfids  oder  -Cyanids  in  P  wird  viel  davon  aufgenommen.  Beim 
Glühen  der  Platintiegel  im  freien  Kohlenfeuer  tritt  aus  der  Kohlenasche 
reduziertes  Si  in  den  Tiegel  und  macht  ihn  spröde  und  zum  Reißen  ge- 
neigt. Beim  Glühen  von  KOH  oder  K2C08  in  Pt  oxydiert  sich  dieses  langsam, 
aber  doch  schneller  als  Ag  oder  Au,  unter  B.  von  Kaliumplatinoxyd; 
ebenso  bei  NaOH  und  noch  mehr  bei  LiOH.  In  reinen  Platingefäßen  darf  man, 
bei  Abhaltung  reduzierender  Stoffe,  H3P04  schm.  Stieren.  Erst  nach  mehr  als 
1000  Schmelzungen  werden  sie  spröde.  Enthalten  sie  aber  As,  wie  dieses  bei  der  Darst. 
nach  dem  Jannetty 'sehen  Verfahren  der  Fall  ist,  so  werden  sie  zwar  nicht  durch  die  aus 
Knochenasche  durch  H2S04,  aber  durch  die  aus  P  durch  HN03  dargestellte  H3P04  angegriffen. 
Sie  laufen  zuerst  blau  an  und  werden  zerfressen  bis  zur  Durchlöcherung.  Hierbei  färbt 
sich  die  schm.  H3P04  gelb  und  bedeckt  sich  mit  einem  metallglänzenden  Schaum,  der  dann 
unter  brauner  Färbung  der  Säure  verschwindet.  Aus  der  in  W.  gelösten  Säure  fällt  H2S 
Platinsulfid  mit  Arsensulfid.  Stieren.  Die  chemische  Zus.  der  Platintiegel  spielt  bei 
ihrer  Zerstörung  durch  Phosphoranalysen  keine  Bolle.  W.  C.  Heraeus  (Z.  angew.  Chem.  1902, 
917 :  C.-B.  1902  II,  1013).  Die  Haltbarkeit  von  für  Phosphatanalysen  verwendeten  Platintiegeln 
ist  beträchtlich  größer,  wenn  sie,  statt  über  der  Flamme,  im  elektrischen  Tiegelofen  erhitzt 
werden.  F.  Haüssding  {Chem.  Ztg.  30,  60;  C.-B.  1906  I,  874).  —  Gay-Lussac  u.  Thenard 
(Recherches  1,  292)  nahmen  war,  daß  Platintiegel  beim  Schm.  von  schwefelsäurehaltiger 
Borsäure  darin  schnell  durchlöchert  wurden.  Wahrscheinlich  enthielten  auch  ihre  Tiegel 
As.  Wenigstens  hat  Gmelin  diese  Schmelzung  häufig  ohne  Beschädigung  der  Tiegel  vor- 
genommen. —  Leichte  Zerstörbarkeit  von  Platingefäßen :  G.  Bischof  (Schiv.  64,  123 ; 
Pharm.  C.-B.  1832,  126).  Ursache  der  Zerstörung  von  Platingefäßen:  W.  C.  Heraeus 
(Z.  angew.  Chem.  20,  1892:  C.-B.  1907  II,  1886).  Abnutzung  von  Platinschalen:  P.  Vieth 
(Analyst  13,  122;  Z.  angew.  Chem.  1888,  453;  C.-B.  1888,  1147).  Anwendung  von  Schutz- 
tiegeln um  die  gebrauchten  Platintiegel:  aus  Platin,  Fr.  Stolba  (Ber.  Böhm.  Ges.  1873, 
325;  Z.  anal.  Chem.  13,  309;  C.-B.  1874,  114);  aus  Nickel,  Thornton  jr.  (J.  Lid.  Eng. 
Chem.  3,  (1911)  419);  aus  Magnesit.  Doerinkel  {Metall.  8,  (1911)  202).  Schützkapseln  für 
Platinschalen  und  Scbmelztiegel :  H.  Petrzilka  (Z.  angew.  Chem.  1894,  255;  Z.  anal.  Chem. 
33,  724;  C.-B.  1894  1,  986).  —  Anfertigung  von  Platintiegeln  durch  Faltung  von  Folie  wie 
Filtrierpapier.  H.  N.  Warren  {Chem.  K.  64,  (1891)  146;  Z.  anal.  Chem.  31,  (1892)  310).— 
Verbesserte  Platingefäße:  M.  Prentia  {Ber.  10,  (1871)  1170).  —  Platinschale  mit  Zug- 
löchern und  Schornstein:  A.  Hedebrand  (Z.  Unters.  Nahr.-Genußm.  5,  719;  C.-B.  1902  II, 
721).  —  Verwendung  als  Wagschale,  Scheibe  oder  Tiegelchen  bei  der  Nernst'schen  Mikro- 
wage.  W.  Nernst  u.  E.  H.  Riesenfeld  {Ber.  36,  2086;  C.-B.  1903  II,  521).  Als  Kohr 
zur  Best,  von  Dampfdichten.  F.  Emich  [Monatsh.  24,  (1903)  747;  C.-B.  1904  1,  4).  —  Zur 
Kouz.  von  H2S04  bei  der  technischen  Gewinnung  und  Abnutzung  dabei:  E.  Andreoli 
(Revue  univ.  1895;  Dingl  295,  208;  C.-B.  1895  I,  681);  Anonymus  (Dingl.  221,  (1876)384); 
Anonymus  (Chem.  Ind.  1,  (1878)  194;  Dingl  230,  (1878)  511);  Beilstein  (Die  chem.  Groß- 
industrie auf  d.  Weltausstell.  zu  Wien  1873;  C.-B.  1874,  176);  F.  Bode  (Dingl.  220,  334, 
336:  C.-B.  1876,  473;  Dingl  221,  (1876)  82,  541;  225,  (1877)  281:  J.  Chem.  Soc.  30, 
(1876)  674;  Dingl  223,  (1877)  299;  228,  (1878)  249);  Burgemeister  (Z.  angew. 
Chem.  1892,  384);  E.  Hartmann  u.  F.  Benker  (Z.  angew.  Chem.  1903,  1150;  C.-B. 
1904  I,  226);  R.  Hasenclever  {Ber.  5,  (1872)  506);  W.  C.  Heraeus  (Z.  anorg.  Chem. 
1,  (1892)  475:  Z  angew.  Chem.  1892,  300;  1903,  1201;  C.-B.  1904  I,  324);  F.  W.  Kalb- 
fleisch (D.  R.-P.  1005  (1877);  Ber.  11,  249,  999;  C.-B.  1878,  480;  L.  Kessler  (Dingl  221, 
1876)  85);   F.  Kuhlmann  (Bull  soc.  chim.  [2]  33,   (1880)  50,  97;    Dingl.  237,  (1880)  253); 
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Lamy  (Bull.  soc.  chim.  [2]  25,  (1876)  279);  G.  Lunge  (Eng.  Min.  J.  53,  (1892)  374;  J.  Soc. 
Chem.  Ind.  11,  (1892)  522;  Z.  angeiu.  Chem.  1894,  183;  C.-B.  1894  I,  748);  G.  Siebert 
(Z.  angew.  Chem.  1893,  346);  J.  Weineck  (Z.  angew.  Chem.  1892,  34).  —  Kritik  über  Ab- 
dampfschalen. H.  R.  Procter  (Collegium  1910,  455;  C.-B.  1910  II,  1955).  —  Extraktions- 
apparat  zur  Unters,  von  Fleischextrakt  und  ähnlichen  Stoffen.  H.  N.  Warren  (Chem.  N. 
61,  15;  C.-B.  1890  I,  361).  —  Korrektion  des  Platintiegelgewichts.  F.  Mohr  (Z.  anal 
Chem.  12,  (1873)  150).  —  Platintiegel  zur  Alkali-ßest.  nach  Lawr.  Smith:  J.  Koenigs- 
berger  (Chem.  Ztg.  24,  690;  C-R  1900  II,  689).  —  Apparat  von  Johnson,  Matthey  n.  Co. 
für  Goldproben :  Anonymes  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  29,  325 ;  C.-B.  1870,  628).  Vorrichtung 
aus  Pt  zum  Probieren  der  Au-Legierungen.  Beilstein  (Die  chem.  Großindustrie  auf  d. 
Weltaussteil,  zu  Wien  1873;  C.-B.  1874,  176).  —  Apparat  (Platinröhre)  zur  Rest,  von  C  in 
Stahl.  A.  B.  Clemence  (J.  Franklin  Inst.  86,  (1883)  370;  Chem.  N.  48,  (1883)  206;  Dinql. 
254,  (1884)  77);  Z.  anal.  Chem.  23,  (1884)  203;  J.  B.  1883,  1554;  1884,  1691).  —  Tiegel 
zur  Verbrennung  von  Kohlenstoff.  Shinner  (J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  557;  C.-B.  1899  II, 
458);  J.  V.  R.  Stehmann  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  237;  C.-B.  1903  I,  944).  Verbrennungs- 
röhren ans  Platin:  W.  D.  Herman  (Chem.  N.  34,  (1876)  81);  C.  J.  H.  W.  (Chem.  N.  34, 
(1876)  67;  Am.  Chemist  7,  (1877)  362).  Veraschen  im  Platintiegel:  H.  von  Jüptner  (Chem. 
Ztg.  13,  1303;  C.-B.  1889  II,  1011).  Platinveraschungsröhrchen :  P.  Soltsien  (Pharm. 
Ztg.  42,  293;  C.-B.  1897  I,  1081).  —  Gefäße  aus  platiniertem  Porzellan  durch  Auftragen 
einer  Schicht  Glanzplatin,  Einbrennen,  galvanische  Verstärkung.  H.  v.  Helmolt  (D.  R.-P. 
92  707  (1895);  C.-B.  1897  II,  605). 

ß)  Reinigung.  —  Zur  Reinigung  von  Platintiegeln  glüht  man  sie  mit  einem  Brei 
von  Borax  und  K2C03  bis  zum  Schmelzen  des  Flusses  und  läßt  sie  einige  Stunden  unter 
verd.  H2S04,  die  den  Fluß  löst.  Wollaston.  Oder  man  setzt  die  zu  reinigenden 
Tiegel  in  einander,  den  kleineren  in  den  größeren,  bringt  in  jeden  etwas  KHS04,  erhitzt, 
sodaß  die  geschm.  M.  die  Tiegel  innen  und  außen  umgibt,  und  wäscht  mit  Wasser. 
Gmelin.  Fe,  das  sich  im  Pt  des  Handels  regelmäßig  findet,  entfernt  man  durch  Rotglühen 
in  NH4C1-Dampf,  so  lange  sich  das  NH4C1  noch  gelb  färbt,  wobei  das  Pt  matt  und  viel 
weißer  wird.  Das  Platingefäß  muß  dann  mit  Hilfe  eines  Opals  auf  der  Drehbank  wieder 
poliert  werden.  Stas.  Oder  man  entfernt  Fe  und  andere  Verunreinigungen,  die  sich  weder 
durch  HCl  noch  durch  KHS04  ausziehen  lassen,  durch  Ammoniummagnesiumchlorid,  das 
man  in  dem  Tiegel  bis  zum  Verjagen  des  NH4C1  und  hierauf  noch  eine  Stunde  lang  zum 
heftigsten  Glühen  erhitzt.  Sonstadt  (Chem.  N.  13,  145;  J.  Franklin  Inst.  [3]  52,  69; 
J.  B.  1866,  267).  Man  schm.  mit  einem  Gemenge  gleicher  Teile  von  Borsäure  und  Kalium- 
borfluorid.  F.  Stolba  (Abh.  böhm.  Ges.  [6]  4,  (1870)  4;  Chem.  N.  22,  (1870)  275;  Z.  anal. 
Chem.  10,  (1871)  333;  Dingl.  198,  (1870)  177;  Ber.  böhm.  Ges.  1876,  220;  Z.  anal.  Chem. 
16,  (1877)  95).  Natriumamalgam  zur  Reinigung:  F.  G.  (Chem.  N.  2,  (1860)  286;  J.  prakt. 
Chem.  83,  (18fil)  272;  Dingl.  161,  (1861)  75;  J.  Franklin  Inst.  [3]  41,  (1861)  390;  42, 
(1862)  180).  Neue  Platingefäße  reibt  man  mit  Sand  und  verd.  NH3  aus,  legt  in  konz.  HCl, 
spült  mit  W.  und  glüht  zur  Entfernung  eines  eventuellen  Gehalts  an  Os  längere  Zeit 
stark.  Von  Kalecsinsky  (MuspratVs  Chemie  1900,  VII,  322).  Zu  Flammenfärbungs- 
versuchen benutzte  Drähte  reinigt  man  durch  Anschmelzen  einer  Boraxperle,  ihr  Abfallen- 
lassen und  Ausglühen.  L.  L.  de  Konlnck  [Bull.  soc.  chim.  Belg.  24,  (1910)  197).  Platin- 
veraschungsschälchen,  die  stark  Kohle  angesetzt  haben,  erhalten  ihren  früheren  Glanz  durch 
Erhitzen  mit  deutschem  oder  englischem  Steinkohlenteerpech,  wobei  sie  höchstens  0.3  bis 
0.4  mg  an  Gew.  verlieren.  A.  Jabs  (Chem.  Ztg.  36,  422 ;  C.-B.  1912  I,  1649).  Die  Ent- 
fernung von  geschm.  Massen  aus  den  Tiegeln  ist  leichter  bei  möglichst  glatt  polierten 
Gegenständen  als  bei  rauhen.  Bender  (Z.  anorg.  Chem.  18,  (1905)  1025).  Kunstgriffe  zum 
Herausbringen  von  Schmelzen  geben  an  C.  Stöckmann  (Z.  anal.  Chem.  15,  (1876)  283); 
De  Koninck  (Z.  angew.  Chem.  1888,  569;  Z.  anal.  Chem.  29,  (1890)  165;  Chem.  N.  59, 
(1889)  121;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  7,  (1888)  869;  C.-B.  1888,  1521;  J.  B.  1888.  2609);  F.  P. 
Treadwell  (Kurz.  Lehrb.  anal.  CJiem.,  3.  Aufl.,  Leipzig  1905,  II,  356);  Hillebrand  bei 
Treadwell.  —  Sehr  wichtig  ist  es,  nach  der  Reinigung  durch  Scheuern  mit  rundkörnigem 
Seesand  die  Politur  und  dichte  Oberfläche  wiederherzustellen.  Berzelius  (Lehrb.  Chemie, 
4.  Aufl.,  1841,  X,  516);  0.  L.  Erdmann  (J.  prakt.  Chem.  79,  118;  J.  B.  1860.  205);  Von 
Jüptner  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenio.  31,  (1883)  No.  39) ;  Siebert  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  47,  (1888) 
114).  Zur  Anfeuchtung  des  Sandes  mit  roher  konz.  HCl  statt  mit  W.  vgl.  Lunge  (Chem.-techn. 
üntersuchungsmethoden  1904,  I,  35).  Die  Verwendung  von  NH3  zu  diesem  Zweck  empfiehlt 
von  Kalecsinsky.  —  Zur  Regeneration  von  brüchigem  Platinsilicid  ist  die  Anwendung 
von  NH4F1  rationeller  als  die  von  Flußspat.    Foehr  (Chem.  Ztg.  14,  768;  C.-B.  1890  II,  177). 

y)  Reparaturen.  —  Durchlöcherte  und  sonst  beschädigte  Platingefäße  lassen  sich 
durch  Schweißen  reparieren.  Dazu  ist  frische  Oberfläche,  starke  Glühhitze  und  angemessener 
Hammerschlag  erforderlich.  Man  schabt  die  Oberfläche  mit  einer  scharfen  Feile  blank  und 
glatt,  aber  darf  sie  nicht  polieren,  da,  wie  schon  Wollaston  (Pogg.  16,  (1829)  160)  angab, 
polierte  Flächen  sich  nicht  mehr  vollständig  vereinigen.     Auch  dürfen  keine  Eisenflecke 
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oder  Rost  auf  die  Fläche  kommen,  sodaß  diese  vorher  nicht  mit  einem  eisernen  Hammer 
geschlagen  werden  darf.  Zur  vollkommenen  Schweißung  gehört  Weißglut.  Doch  fängt 
das  Pt  schon  bei  Eotglut  aneinander  zu  kleben  an.  Während  man  die  Vereinigung  durch 
den  Hammerschlag  bewirkt,  müssen  die  Stücke  wenigstens  noch  rot  glühen.  Der  Schlag 
darf  nur  mäßig  sein,  nicht  so  stark,  daß  das  Metall  dabei  ausgedehnt  wird.  Ein  kurzer 
fester  Schlag,  der  so  schnell  wie  möglich  nach  dem  Herausnehmen  aus  dem  Feuer  erteilt 
wird,  reicht  meist  hin.  Kleinere  Stücke  erhitzt  man  vor  dem  Lötrohr  oder  der  Gaslampe 
mit  dagegen  gehaltener  Kohle,  größere  in  der  Esse.  —  Ueber  einen  Kiß  am  Rande  des 
Tiegels  hängt  man  ein  umgebogenes  schmales  Stück  Platinblech,  drückt  es  fest,  umwickelt 
den  Tiegel  unten  mit  Eisendraht,  bringt  ihn  hieran  mittels  einer  Zange  ins  Feuer,  hierauf, 
wenn  er  weißglüht,  auf  den  Dorn,  und  erteilt  mit  einem  glatten  breiten  Hammer  einen 
mäßigen  Schlag.  Ist  die  Schweißung  nicht  vollständig,  so  wiederholt  man  die  Arbeit.  — 
Hat  ein  Tiegel  ein  kleines  Loch,  so  steckt  man  das  Ende  eines  passenden  Platindrahts 
hindurch,  klopft  ihn  hier  breit,  zwickt  ihn  auf  der  anderen  Seite  mit  der  Zange  ab  und 
klopft  ihn  auch  hier  breit.  Diese  Nieten  vereinigen  sich  bei  Weißglut  völlig  durch  einen 
Hammerschlag.  —  Bei  größeren  Löchern  schmiedet  man  ein  passendes  Stück  Platinblech 
aus,  befestigt  es  durch  eine  oder  mehrere  Niete,  für  welche  die  Löcher  vorgebohrt 
werden,  und  schweißt.    C.  M.  Marx  (Schw.  66,  (1832)  159;  Ann.  8,  (1833)  182;  Berz.  J.  B. 

13,  (1834)  107).  Ueber  das  Ausbessern  von  Platingefäßen  s.  a.  Th.  Garside  (Chem.  N.  38, 
65;  Chem.  Ztg.  2,  371;  C.-B.  1878,  666);  H.  J.  Seaman  (Eng.  Min.  J.  37,  421;  Chem.  Ztg. 
8,  933;  J.  B.  1884,  1687);  Sweetland  (Rev.  Met.  3,  (1906)  578).  —  Verwendung  durch- 
löcherter Platintiegel:  Vogel  (N.  Repert.  17,  (1868)  275;  Z.  anal.  Chem.  8,  (1869)  449).  — 
Löten:  W.  C.  Heraeüs  (Z.  Instrum.  11,  262;  C.-B.  1891  II,  371);  mit  Platin,  Matthey 
{Chem.  N.  39,  (1879)  175);  mit  AuCl3.  J.  W.  Pratt  (Chem.  N.  51,  181,  248;  Ber.  18,  320; 
J.  B.  1S85,  1999)  [Prioritätsreklamation  dagegen:  G.  T.  H.  (Chem.  N.  51,  (1885)  239)]; 
J.  Pharm.  Chim.  [5]  20,  (1889)  276;  Fharm.  Post  22,  (1889)  814;  C.-B.  1890  I,  10);  mit 
Quarz,  G.  Berlemont  (Acad.  sei.,  6.  Mai  1912);  von  platinierten  Gläsern:  W.  C.  Röntgen 
(Pogg.  150,  (1873)  331;  Chem.  N.  30,  187;  C.-B.  1874,  76).  Goldgelötete  Platingefäße: 
J.  L.  Smith  {Am.  Chemist  5,  (1874)  213;  Chem.  N.  31,  (1875)  55;  Dingl.  219,  (1876)  183; 
Z.  anal.  Chem.  14,  (1875)  329). 

b)  Filtrierapparate  und  Filtermasse.  —  Als  Filtriergefäß  empfiehlt  einen  unten 
perforierten  Platintiegel  mit  einer  Füllmasse  von  Filz  oder  Asbest  F.  A.  Gooch  (Proc. 
Am.  Acad.  13,  (1878)  342;  Chem.  N.  37,  (1878)  181;  Am.  Chem.  J.  1,  (1879)  317). 
Einen  Filtertiegel  aus  Pt  besonderer  Konstruktion  beschreibt  Völlers  (Chem.  Ztg.  29,  (1905) 
1088).  Schnellfiltration  durch  Platinfilter:  W.  Jago  (Am...  Chemist  6,  351;  J.  B.  1876,  959). 
Ueber  Filtrierapparate   aus  Pt   s.  a.   C.  G.  Mos  ander   (Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh. 

14,  (1857)  263)  und  W.  Lenz  (Z.  anal.  Chem.  27,  (1888)  573).  —  Zum  Schutz  gegen  Reißen 
der  Papierfilter  bei  Filtration  unter  Druck  empfiehlt  Bunsen  (Ann.  148,  (1868)  274)  den 
Platinkonus,  Dale  (Chem.  N.  20,  (1869)  128)  ein  Drahtgeflecht  aus  Pt.  Vgl.  hierzu  auch 
Grüner  (Z.  anal.  Chem.  9,  (1870)  68);  B.  J.  Grosjean  (Chem.  N.  45,  (1882)  167).  An- 
wendung von  Platinkonussen  in  Rippentrichtern :  W.  Hempel  (Z.  anal.  Chem.  19,  (1880) 
334).  Direkt  zum  Filtrieren  verwendbarer  Platinkonus:  A.  Gawalowski  (Z.  anal.  Chem. 
23,  372;  C.-B.  1884,  729).  Als  Einsatz  in  Filtriertrichter  eignen  sich  Platinsiebe  besser  als 
durchlochte  Glas-  oder  Porzellanplatten.  P.  Casamajor  (Z.  anal.  Chem.  26,  (1887)  237).  — 
Anwendung  von  durchlöcherten  Platinscheiben  bei  umgekehrter  Filtration  mit  Saugpumpe: 
P.  Casamajor  (J.  Am.  Chem.  Soc.  3,  (1881)  125;  8,  (1886)  17;  Chem.  N.  45,  (1882)  148;  46, 
(1882)  8;  53,  (1886)  194);  Brauner  (J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  392;  Monatsh.  10,  (1889)  427).  — 
Als  Filtermasse  wurde  Platinschwamm  schon  empfohlen  von  Berzelius  (Lehrb.  Chem., 
4.  Aufl.,  1841,  X,  264).  Seine  Anwendung  im  Goochtiegel  statt  des  Asbests  riet  dann 
Ch.  E.  Münroe  (J.  Am.  Chem.  Soc-  Chem.  N.  58,  101;  C.-B.  1888,  1302)  an.  Nach 
H.  Neubauer  (Z.  angew.  Chem.  1898,  923)  wird  eine  Schicht  des  Schwamms  auf  dem  Boden 
der  Goochtiegel  in  durchaus  fester  und  dabei  porös  durchlässiger  Form  festgebrannt. 
W.  C.  Heraeus  (Z.  angew.  Chem.  1900,  745;  C.-B.  1900  II,  543).  Solche  Tiegel  kann  man 
sich  leicht  selbst  herstellen.  Snelling  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  456;  C.-B.  1906  I,  1633). 
Pt-Schwamm  im  Filterschälchen  gestattet  gegenüber  Asbest  besseres  Filtrieren,  nimmt  bald 
konstantes  Gew.  an,  läßt  sich  leichter  reinigen  und  erleichtert  eine  Weiterbehandlung  der 
Ndd.  Nachteilige  Wrkgg.  durch  Katalyse  oder  Zerstäubung  treten  nicht  auf.  Die  Herst, 
erfolgt  durch  wiederholtes  Aufschichten,  Glühen  und  Feststampfen  von  (NH4^PtClfl.  J.  Donau 
{Monatsh.  32,  (1911)  1115;  C.-B.  1912  I,  852).  Ueber  die  Verwendung  von  Platinschwamm 
als  Filtrierschicht  im  Goochtiegel  s.  a.  H.  J.  F.  de  Vries  (Chem.  Weekbl.  6,  816;  C.-B. 
1909  II,  2058).  Lösungsmittel  für  den  Munroetiegel :  Otis  D.  Swett  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
31,  928;  C.-B.  1909  II,  1691). 

c)  EleUroandlytische  Gebrauchsgegenstände.  —  Als  Material  für  Elektroanalysen 
kommen  fast  ausschließlich  Platinschalen  und  Platinelektroden  in  Betracht.    Wohl  wurden 
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Ersatzmittel  vorgeschlagen  [vgl.  z.  B.  A.  Fischer  u.  0.  Scheen  (Chem.  Ztg.  34,  477 ;  C.-B. 
1910  I,  2034)],  haben  aber  kaum  zu  nennenswertem  Gebrauch  geführt.  —  Platindrahtnetz- 
elektroden: Cl.  Winkler  (Ber.  32,  2192;  C.-B.  1899  II  682;  Chem.  Ztg.  24,  985;  C.-B. 
1900  II,  1213);  H.  Paweck  {Chem.  Ztg.  24,  855;  C.-B.  1900  II,  1035);  F.  W.  Küster 
{Chem.  Ztg.  24,  986;  C.-B.  1900  II,  1213).  Statt  einer  Netzelektrode  empfiehlt  einen  durch- 
löcherten Cylinder  L.  Bertiaux  {Ann.  chim.  anal.  18,  129;  C.-B.  1913  I.  2075).  — 
Platinelektrode  mit  äußerster  Pt-Ersparnis ,  genügender  Versteifung  und  nur  geringem 
Spannungsverlust:  W.  C.  Heraeus  {D.  R.-P.  132  588  (1901);  138  537  (1901);  C.-B.  1902 
IL,  489 ;  1903  I,  369).  —  Besondere  Elektrodenformen :  A.  Hollard  {Bull.  soc.  chim.  \S)  23, 
'291;  C.-B.  1900  I,  1242);  M.  Krause  {Chem.  Ztg.  26,  356;  C.-B.  1902  I,  1143);  F.  Mollwo 
Perkin  {Chem.  N.  88,  102;    C.-B.  1903  II,  925);  B.  Neumann  {Chem.  Ztg.  26,  619;    C.-B. 

1902  II,  474).  —  Platinmittelelektroden  als  dichtschließende  Scheidewand  in  Elektrolyten: 
A.  Brochet  u.  C.  L.  Barillet  {Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  73;  Z.  Elektrochem.  9,  251;    C.-B. 

1903  I,  429,  1014).  —  Blanke  Anode  und  platinierte  Kathode  zur  Messung '  von  Ueber- 
spannungen  auch  für  starke  Ströme:  J.  Tafel  {Z.  Elektrochem.  8,  604;  C.-B.  1902  II, 
777).  —  Verwendung  als  Elektroden  im  „Elektrolytchromoskop"  und  „  Metall  chromoskop  "  • 
W.  von  Bolton  {Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  7 :  C.-B.  1904  1,  7).  —  Platinierte  Elektroden  bei 
Widerstandsbestimmungen:  F.  Kohlrausch  (Wiecl.  Ann.  60,  (1897)  315).  —  Platinelektroden 
zur  Best,  der  Konz.  der  H-  und  OH-Ionen  (einfache  Fixierung,  Platinierung  einer  größeren 
Anzahl):  L.  von  Liebermann  {Chem.  Ztg.  35,  972;  C.-B.  1911  II,  1297).  —  Elektroanalyse 
mit  leichten  Platinelektroden:  F.  A.  Gooch  u.  W.  L.  Bürdick  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  34, 
107;  C.-B.  1912  II,  952). 

d)  Verschiedenes.  —  Platinschwamm  und  Meerschaum  für  Tiegel:  J.  W.  Döbereiner 
(J.  prakt.  Chem.  17,  (1839)  158).  —  Platindreiecke:  G.  Jenzsch  {Dingl.  151,  (1859)  425); 
C.  de  la  Harpe  {Bull.  soc.  Mulhouse  55,  (1885)  249;  Chem.  Ztg.  9,  (1885)  1209).  —  Glas- 
und  Platinzange:  D.  Forbes  {Chem.  N.  18,  (1868)  155).  —  Form  von  Platin pinzetten 
und  -Drähten  für  Lötrohrversuche :  A.  Vogel  jr.  u.  C.  Reischauer  {Dingl.  138,  (1855)  44).  — 
Schutz  gegen  Bruch  für  in  Glas  eingeschmolzene  Platin  drahte :  W.  Palmaer  {Ber.  32. 
2570;  C.-B.  1899  II,  898).  —  Anwendung  zur  Platinierung  von  Thermoelement-Porzellan- 
schutzröhren zum  Schutz  gegen  Zerstörung  (Eintauchen  in  alkoh.  PtCl4-Lsg.  und  Glühen) : 
■S.  F.  Shemtschushny  bei  A.  S.  Ginsberg  {Z.  anorg.  Chem.  59,  349 ;  C.-B.  1908  II,  1201).  — 
,Zur  Verhütung  des  Siedeverzugs  dienen  Rollen  aus  Pt-Rückständen,  deren  Flächen  mit 
Königswasser  angeätzt  sind,  W.  R.  Orndorfp  u.  F.  K.  Cameron  {Am.  Chem.  J.  17,  517; 
C.-B.  1895  II,  343);  Platinschnitzel.  R.  Berger  {Chem.  Ztg.  19,  305;  C.-B.  1895  II,  760). 
Als  Füllmaterial  zur  Aufhebung  des  Siedeverzugs  für  Mol.-Gew.-Bestimmungen :  E.  Beck- 
mann {Z.  physik.  Chem.  21,  (1896)  238 ;  C.-B.  1897  I,  5). 

C.  Sonstige  auf  der  UnangreifbarJceit  des  Metalls  beruhende  Verwendungen. 
a)  Beleuchtungsindustrie.  —  Große  Mengen  von  Pt  werden  als  Zuleitungs- 
drähte  für  Glühlampen  verbraucht,  da  sich  das  Pt  infolge  seines  Aus- 
dehnungskoeffizienten haltbar  in  Glas  einschmelzen  läßt.  —  Eine  „Antiplatin- 

glühlampe"  mit  möglichst  geringem  Verbrauch  an  Metall  empfiehlt  F.  Walther  {Dingl. 
282,  (1891)  188).  Ueber  Cruto's  Platinglühlampe  s.  Anonymus  {Dingl.  256,  (1885)  353). 
Stromleitende  Verb,  zwischen  metallischen  Glühfäden  und  den  Zuleitungsdrähten  elektrischer 
Olühlampen :  Wolfram-Lampen- Aktien-Gesellsch.  {D.  R.-P.  209  349  (1908) ;  C.-B.  1909  I, 
1622).  —  Verarbeitung  mit  W  für  Glühlampenfäden:  Siemens  u.  Halske  {D.  R.-P. 
204  616  (1907);  C.-B.  1908  II,  1904).  Zu  Beleuchtungszwecken  mit  B,  Si,  C  oder  Ge- 
mischen davon,  sodaß  die  Zusätze  keine  Ueberzüge,  sondern  feste  Lsgg.  im  Metall  bilden. 
H.  Kuzel  {D.  R.-P.  192  290  (1905);  C.-B.  1908  I,  80).  Zu  Glühkörpern  aus  MgO  oder 
alkal.  Erden  mit  einer  leitenden  Seele  aus  Metall.  Pharmac.  Institut  Ludwig  Wilhelm 
Oans  {D.  R.-P.  108  972  (1898);  C.-B.  1900  I,  1151).  Ueber  Verarbeitung  zu  Glühkörpern 
«.  a.  H.  Kuzel  {D.  R.-P.  194  891  (1905);  C.-B.  1908  I,  1008).  —  Als  Kohlenhalterspitze  für 
elektrische  Bogenlampen :  L.  Scharnweber  {D.  R.-P.  35  395  (1885) ;  Dingl.  261,  (1886)  314). 

b)  Zu  Heizswecken  und  Aehnlichem.  —  Als  Widerstandsmaterial  in 
elektrischen  Oefen,  sowohl  als  Draht,  Drahtnetz  oder  Folie  auf  Porzellan, 
Ohamotte  und  ähnlichen  Unterlagen,  als  auch  als  massives  Rohr.  —  Ein 
mit  einer  Paste  von  MgO  und  A1203  bekleidetes  und  mit  einem  Platindraht  umwickeltes 
Porzellanrohr  verwendet  Güntz  [J.  Chim.  Phys.  1,  (1903)  177).  Vgl.  a.  J.  Wriqht  {El. 
furnaces  and  their  ind.  applications,  London  1904,  244).  Eine  von  Holborn  verwandte 
Konstruktion  s.  bei  K.  Arndt  {Z.  Apparatenk.  3,  (1908)  42)  [auf  welche  Arbeit  auch  in 
betreff  der  übrigen  Konstruktionen  verwiesen  sei].  An  der  Innenwandung  des  Heizrohrs 
liegt  der  Draht  bei  den  Tiegelöfen  von  Day  u.  Allan  {Z.  physik.  Chem,  54,  (1905)  6)  und 
Heraeus.      [Bei   Arndt.]     Für   höhere    Tempp.  wird  nicht  mehr    Draht,    sondern    dünne 
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Folie  von  0.07  mm  Dicke  verwendet.  W.  C.  Heraeüs  (Pharm.  Ztg.  50,  218;  C.-B- 
1905  L  1289;  vgl.  a.  Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  201);  E.  Haagn  (Z.  Elektrochem.  8,  509; 
C.-B.  1902  II,  673).  Friedrich'scher  Platinreagensrohrofen:  A.  Leroux  (Chem.  Ztg.  32r 
(1908)  1137;  C.-B.  1909  I,  2).  Ueber  das  Temp.-Gef alle  in  Platinwiderstandsöfen  s.  Doeltz 
u.  Graumanx  {Metall.  4,  (1907)  Heft  12);  Holborn  u.  Day  (Wied.  Ann.  68,  (1899)  846). 
Muffelöfen :  Deutsche  Gold-  und  Silberscheideanstalt  bei  Arndt  (a.  a.  O.,  70) ;  Heraeus 
(Z.  Avparatenk.  1,  (1906)  73).  Oefen  aus  massivem  Platinrohr:  Nernst  (Z.  anorg.  Chem. 
49,  (1906)  222);  Holborn  {Ann.  Phys.  [4]  22,  (1907)  1;  23,(1907)812).  Platinwiderstands- 
ofen für  Schmp.-Bestt.  und  Verbrennungen:  S.  A.  Tucker  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  1442;- 
C.-B.  1907  II,  2014).  —  Durch  den  elektrischen  Draht  zum  Glühen  gebrachter  Platindraht 
zum  Sengen  von  Geweben:  W.  Banks  u.  S.  Brierley  (D.  R.-P.  38 266  (1866);  Dingl.  263, 
(1887)  508).  —  Platinbrenner  für  Holzbrand:  Grünebaum  u.  Scheuer  (D.  R.-P.  177  858 
(1905);  C.-B.  1907  I,  439).  —  Heizverf.  auf  Grund  des  Erhitzens  von  Platinmohr  durch 
Einw.  von  Methylalkoholdämpfen:  C.  Kaestner  (D.  R.-P.  203967  (1907);  C.-B.  1908  II,  1959). 

c)  Sonstiges.  —  Verwendung  des  Pt  zu  Kontakten  für  Induktionsapparate  und  zu. 
Zündstiften  für  Explosionsmotoren:  "W.  Geibel  {Festschr.  Feier  lOOjähriqen  Bestehens 
Wetteranischen  Ges.  ges.  Naturk.,  Hanau  1908;  C.-B.  1908  II,  1240).  —  Für  Uhrenteile 
dient  eine  Legierung  mit  Ni,  Cu,  Cd,  W  und  Co,  die  nicht  oxydierbar,  nicht  dehnbar,  hart 
und  elastisch  wie  Stahl  ist.  H.  Ostermann  u.  A.  Prip  (D.  R.-P.  44  473  (1887);  Ber.  21,, 
865;  J.  B.  1888,  2659).  —  Dient  in  Legierungen  aus  4  Pt,  3  Ag,  1  Cu  zu  nicht  rostenden 
Federn,  aus  1  Pt,  100  Ni,  20  Sn,  2  Ag  für  gut  klingende  Glocken,  aus  200  Fe,  1  Pt  für  feine 
schneidende  Instrumente.  H.  Bush  (C.-Ztg.  Opt.  Mech.  2,  (1881)  30;  Dingl.  240,  (1881)  216). 
Legierungen  von  Pt  und  Au,  die  bei  stärkster  Weißglut  als  gelblichweiße  und  grauweiße 
Legierungen  erhalten  werden,  finden  als  dünne  Bleche  und  Drähte  Anwendung  in  der  Zahn- 
technik. Anonymus  {Industr.-Bl.  1868,  Nr.  38).  Zum  Befestigen  der  künstlichen  Zähne 
auf  der  Platte,  Bullmann  (Min.  Ind.  1,  (1892)  387);  in  Legierung  mit  Ag  für  die  ver- 
wendeten Haken,  Platten,  Nieten,  mit  Au  auch  für  Federn.  Bush.  Ueber  Verwendung  von 
Platinlegierungen  durch  Zahnärzte  s.  a.  J.  Weiger  (Dingl.  97,  (1845)  380).  Kein  Pt  (nur 
Sn,  Ag  und  Hg)  im  sogenannten  Platinamalgam  für  Zahnärzte  fand  G.  Janecek  (Chem. 
Ind.  2,  (1879)  249;  Dingl.  240,  (1881)  216).  —  Zu  Schmucksachen,  als  Fassung  für 
Diamanten  usw.  wird  Pt  viel  benutzt.  S.  z.  B.  [Verwendung  von  Legierungen  des 
Pt]  Mention  u.  Wagner  (Brevets  d'Inventions  1847,  425;  Dingl.  108,  (1848)  396).  Allein 
zur  Fassung  von  Diamanten  und  durch  Zahnärzte  werden  jährlich  2.5  Tonnen  Pt  verbraucht. 
De  Launay  (Traite  de  Metallogenie,  Paris  u.  Lüttich  1913,  III,  745).  —  Platindrähte  als 
Saiten  für  musikalische  Instrumente:  Anonymus  (Neues  Kunst-  u.  Gewerbeblatt,  April 
1825;  Edinb.  Phil.  J.  14,  (1826)  200);  Fischer  (Mech.  Mag.-,  Athenaeum;  J.  Franklin 
Inst.  [2]  25,  (1840)  359).  —  In  Kußland  wurden  im  Anfang  der  40iger  Jahre  des  19.  Jahr- 
hunderts Münzen  aus  Pt  geprägt.  A.  Katterfeld  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  44,  68;  C.-B. 
1885,  367).  Vgl.  hierzu  K.  Karmarsch  (Dingl.  223,  (1877)  11).  [S.  a.  bei  Geschichte,  S.  4.} 
Eine  Medaille  aus  Pt  auf  Chabaneau,  der  zuerst  (1780)  Pt  mit  Erfolg  in  Barren  darstellte, 
ließ  Karl  III.  von  Spanien  prägen.  1799  wurden  von  Duvivier  Münzen  mit  dem  Bilde  des 
ersten  Konsuls  gearbeitet.  Kerl  (Muspratts  Chemie,  4.  Aufl.,  Braunschweig  1900,  VII,  255). 
Gedächtnismünze  aus  Pt  auf  den  Sieg  bei  Leipzig:  Joris  (Schiu.  11,  (1814)  385).  Ueber 
Medaillen  aus  Legierungen  von  Pt  mit  Ir  s.  ferner  M.  H.  Jacobi  (Compt.  rend.  49,  (1859) 
896;  J.  prakt.  Chem.  80,  (1860)  499;  Chem.  N.  1,  (1860)  23;  Dingl.  154,  (1859)  118); 
J.  Pelouze  (Dingl.  155,  (1860)  118). 

D.  Auf  "katdlytische  Eigenscliaften  des  Pt  gegründete  Verwendungen.  — 
Neben  der  Verwendung  als  Katalysator  für  das  Kontaktverf.  zur  Daist, 
von  H2S04  [Näheres  S.  137],  für  die  Gewinnung  von  N- Oxyden  [Nähere* 
S.  136  und  Nachtrag]  und  als  H  -  Ueberträger  für  organische  Substanzen 
[Näheres  S.  152J  kommt  hier  hauptsächlich  die  Anwendung  als  Zündkörper 
für  Gase  in  Betracht.  —  a)  Döbereinersclws  Feuerzeug.  —  Erglühen  von  Pt  in  Wasser 
Stoff:  A.  Gabden  (Ann.  Phil.  22,  (1823)  466;  Schw.  40,  (1823)  115):  C.  G.  Gmelin  (Schw. 
38,  (1823)  515);  W.  Herapath  (Phil.  Mag.  62,  (1823)  286;  Schw.  39,  (1823)  255);  A.  Pleischl 
(Schw.  39,  (1823)  142,  201);  in  Aetherdampf  (von  erwärmtem  Pt),  G.  Schübler  (Schw.  20, 
(1817)  199);  in  A.-  oder  Aetherdampf:  S.  F.  Dana  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  8,  (1824)  198;  Schw. 
43,  (1825)  380);  K.  Fuchs  (Repert.  Phys.;  C.-B.  1889  II,  176);  in  weiteren  Substanzen: 
H.  B.  Miller  (Ann.  Phil.  28,  (1826)  21).  —  Bedingungen  zur  sicheren  Zündung  der  Döbe- 
reinerschen  Platinfeuerzeuge:  C.  A.  Grüel  (Indust.  Blätter  10,  (1873)  425;  J.  Chem.  Soc* 
27,  929;  Dingl.  211,  243;  C.-B.  1874,  119).  Herst,  der  Zündkraft  des  Platinschwämmchens : 
C.  F.  Mohr  {Ann.  18,  (1836)  55;  Berz.  J.  B.  17,  (1838)  110).  Versagen  von  Platinschwamm: 
E.  Böttger  (Ann.  47,  (1843)  348:  J.  prakt.  Chem.  30,  (1843)  272).  Beeinflussung  der 
Zündkraft  des  Pt  durch  gewisse  Gasarten:  C.  F.  Schönbein  (J. prakt.  Chem.  29,  (1843)  238; 
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Bibl.  univers.  46,  (1843)  113;  Berz.  J.  B.  24,  (1845)  147;  Ber.  Ver.  Naturf.  Gesellsch. 
Basel  6,  (1844)  5);  durch  NH3 :  R.  Böttger  (Schw.  63,  (1831)  371;  J.  techn.  Chem.  12,  (1831) 
233;  Berz.  J.  B.  12,  (1833)  113):  J.  S.  C.  Schweigger  (Schw.  63,  (1831)  375);  J.  W.  Döber- 
einer (Ann.  1,  (1832)  29;  J.  prakt.  Chem.  28,  (1843)  165);  durch  H2S-Gas:  W.  Artus 
(J.  prakt.  Chem.  6,  (1835)  176;  Pharm.  C.-B.  1836,  79).  —  Cuprichromat  als  Ersatzmittel 
für  Platinschwamm  in  der  A.-Glühlampe :  A.  Wagner  (Polyt.  C.-B.  16,  (1850)  Xo.  1; 
Dingl.  115,  (1850)  159).  —  Weitere  Literaturnachweise'.  A.  Adie  (Pogg.  2,  (1824)  333); 
Anonymus  (Edinb.  phil  J.  21,  (1824)  99;  Schw.  43,  (1824)  380);  R.  Böttger  (Schw.  68,  390; 
J.  techn.  Chem.  18,  237;  Pharm.  C.-B.  1833,  819);  J.  W.  Döbereiner  (Schw.  39,  (1823)  159: 
63,  (1831)  464;  Berz.  J.  B.  12,  (1883)  114);  F.  P.  Dülk  (Kastn.  Arch.  6,  (1825)  467) 
A.  Fyfe  (Edinb.  phil.  J.  11,  (1824)  341;  Pogg.  2,  (1824)  329;  Dingl.  15,  (1824)  420);  L.  W. 
Gilbert  (Gilb.  76,  (1824)  102);  L.  W.  Gilbert,  Chladni  u.  J.  F.  Daniell  (Gilb.  75,  (1823) 
95);  T.  Gill  (Ann.  Phil.  11,  (1818)  217;  Am.  J.  sei.  (Sill.)  1,  (1819)  207;  Techn.  Repo- 
sitory  6,  (1825)  297;  Dingl.  16,  (1825)  301);  G.  F.  Hänle  (Bepert.  2,  64;  Pharm.  C.-B.  1835, 
633);  J.  F.  John  (Kastn.  Arch.  4,  (1825)  491);  K.  Karmasch  (Gilb.  75,  (1823)  83);  G.  Merry- 
weather  (Edinb.  phil.  «7.10,  359;  Am.  J.  sei  (Sill.)  20,  385;  Schw.  63,  148;  Dingl.  40,  73- 
Pharm.  C.-B.  1831,  812);  C.  H.  Pfaff  (Schiu.  40,  (1823)  1);  P.  W.  Schmidt  (Schw.  42^ 
(1824)  247);  J.  S.  C.  Schweigger  (Schw.  39,  (1823)  205;  40,  (1824)  10,  239,  277;  41,  (1824) 
402;  Phil.  Mag.  64,  (1824)  3);  H.  A.  von  Vogel  (Kastn.  Arch.  4,  (1825)  434). 

b)  Gasselbstzünder.  —  Zur  Selbstentzündung  von  Leuchtgas  eignet 
sich  am  besten  Pt-Schwamm  in  Vereinigung  mit  einem  Pt-Draht.  h.  Bunte. 
(J.  Gasbel.  43,  529;  C-B.  1900  II,  455).  Während  Platinschwamm  in  einem 
Gemenge  von  Leuchtgas  und  Luft  zwar  erglüht,  vermag  er  doch  das 
erheblich  schwerer  als  Knallgas  entzündliche  Gasgemenge  erst  zu  ent- 
flammen, wenn  man  einen  dünnen  Platindraht  durch  den  Schwamm  vor- 
wärmt, worauf  der  Draht  sich  im  Gasstrom  seinerseits  weiter  bis  zur  Weißglut  erhitzt 
und  dann  das  Gas  entzündet.  Dieser  Kunstgriff  wurde  zuerst  1888  von  M.  Rosenfeld  vor- 
geschlagen. K.  Arndt  (Techn.  Anwend.  der  physik.  Chem.,  Berlin  1907,  130).  [Diesem 
Werke  sind  auch  die  folgenden  Angaben,  soweit  keine  Literatur  verzeichnet  ist,  entnommen.] 
Platinröhrchen  wurden  vorgeschlagen  von  K.  Schulze,  Platinfolie  von  E.  Breslauer  (D.R.-P. 
101688  (1898);  C.-B.  1899  I,  1120).  Selbstzünder  mit  dauernd  in  Spannung  erhaltenen 
Zünddrähten:  Deutsche  Gasselbstzünder- Aktiengesellschaft  (D.  R.-P.  105873  (1897); 
C.-B.  1900  I,  838).  Drähte  aus  Co,  Ni,  Stahl  usw.  werden  mit  Pt  plattiert.  W.  Klinger 
(D.  R.-P.  108600  (1898);  C.-B.  1900  I,  1146).  Aus  Pt  und  Pd  kombininierte  Drähte  schlug 
Martini  vor.  —  Statt  Pt  lassen  sich  auch  Fäden  von  Th02  verwenden.  C.  Killing 
(J.  Gasbel.  42,  (1899)  293).  —  Herst,  der  Zündpille:  Man  tränkt  Meerschaum  mit 
PtCl4-  oder  ähnlichen  Platinsalz-Lsgg.  und  behandelt  unter  Luftabschluß  mit  erwärmtem 
Kohlenwasserstoffgas.  J.  F.  Duke  (D.  R.-P.  91284  (1895);  C.-B.  1897  II,  535).  Durch 
Tränken  mit  Oel  und  Abbrennen  wird  die  Eeduktion  vorgenommen  von  W.  Boehm.  Man 
laugt  das  bei  der  Eeduktion  des  PtCl4  aus  der  dabei  frei  werdenden  HCl  und  dem  Meer- 
schaum gebildete  MgCl2  mit  W.  aus.  J.  Perl  u.  Co.  (D.  R.-P.  104035  (1898);  C.-B.  1899  II, 
855).  Man  kocht  die  Meerschaumpillen  vor  dem  Tränken  mit  PtCl4  mit  Säure  aus,  wäscht 
mit  W.,  A.  und  Ae.,  trocknet  und  glüht  schwach.  E.  Nowack  (D.  R.-P.  113861  (1899); 
C.-B.  1900  II,  1042).  Mit  einer  Mischung  von  PtCl4-  und  Thoriumnitrat-Lsg.  imprägniert 
A.  Martini.  —  Statt  Meerschaum  als  Unterlage  verwenden  Kosinsky  u.  Ducruix  als 
Gallerte  gefälltes  A1203,  Pierron  Si02,  Zr02  und  andere  reine  Oxyde  von  sauren  Eigen- 
schaften, R.  Böttger  (J.  B.  physik.  Ver.  1878/79,  13;  C.-B.  1880,  719)  Kollodiumhäutchen, 
Müller  u.  Gareis  Gewebe,  Bützke  mit  Platindraht  versponnenes  Gewebe,  W.  Boehm 
Filtrierpapier.  —  Weitere  Literaturnachweise:  J.  Bischof  [D.  R.-P.  10051  (1879);  C.-B. 
1881,  581);  W.  Boehm  (D.  R.-P.  104034  (1897):  104107  (1897);  106846  (1896);  C.-B.  1899  II, 
855,  856;  1900  I,  638);  Gintl  (D.  Ind.-Ztg.  1873,  3;  C.-B.  1873,  49);  J.  Klaudy  u.  0.  Efrem 
(D.  R.-P.  113705  (1899);  C.-B.  1900  II,  791);  Klinkerfues  (D.  Ind.-Ztg.  1871,  365;  C.-B. 
1872,  49;  Polyt.  C.-B.  26,  305;  C.-B.  1872,  225);  J.  Lewis  (D.  R.-P.  30174  (1884);  Dingl. 
259,  (1886)  413);  V.  Nicolardot  (D.  R.-P.  6201  (1878);  C.-B.  1881,  580);  Oldershaüsen 
(D.  Ind.-Ztg.  1873.  506;  C.-B.  1874,  2);  E.  Oblow  (J.  russ.  phys.  Ges.  40,  796;  C.-B. 
1908  II,  1499);  F.  Parmentier  (Compt.  rend.  114,  (1892)  744;  C.-B.  1892  II,  735); 
H.  Schröter  (D.  R.-P.  8015  (1879);  C.-B.  1881,  581):  G.  Sulzbach  (D.  R.-P.  94 145  (1895) ; 
C.-B.  1898  I,  487).  —  [Auf  die  zahlreichen  technischen  Konstruktionen  kann  hier  nicht 
eingegangen  werden.] 

C)    Verschiedenes.  —  Aeltere  Angaben  über  die  Anwendung  von  Pt  in  Sichcrheits- 
lampen:  H.  Davy  (Quart.  J.  sei.  5,  (1818)  128;  Am.  J.  sei.  (Sill.)  1,  (1819)  309;  Ann.  Phil. 
25,  (1825)  459);  P.  Erman  (Abh.  Berl.  Akad.  1818/19,  351;  Ann.  Chim.  Phys.  25,  (1824 - 
Platindrahtnetz-Sicherheitslampe:  Anonymus  (Mech.  Mag.  1870,  138;  Polyt.  C.-B.  1870,  7<1; 
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C.-B.  1870,  393).  —  Das  stärkere  Glühen  eines  elektrisch  erhitzten  Platindrahts  in  brenn- 
bares Gas  enthaltender  als  in  reiner  Luft  wird  zum  Nachweis  und  zur  Best,  von  brenn- 
baren Gasen  (CH4  usw.)  in  Luft  benutzt.  G.  Fletcher  (Engl.  P.  12264  (1893);  J.  Soc. 
Chem.  Ind.  13,  663;  C.-B.  1894  II,  500).  S.  hierzu  F.  H.  Schröder  (D.  R.-P.  236920  (1909); 
C.-B.  Wil  II,  411):  A.  Philip  u.  L.  J.  Steele  (J.  Soc.  Chem.  Lid.  30,  867;  C.-B.  1911 II,  819). 
—  Apparat  zur  Warnung  gegen  CO -Vergiftimg:  Eacine  (Bull.  soc.  chim.  [8J  1,  555;  C.-B. 
1SS9  II,  298).  —  Befreiung  der  Luft  von  Kohlenwasserstoffen  durch  Leiten  über  Pt  in  einer 
Verbrennungsröhre:  H.  Kayser  bei  R.  W.  Hall  (J.  Am,  Chem.  Soc.  22,  (1900)  495).  — 
Platzierter  Asbest  als  Katalysator  zur  Erhöhung  der  Temp.  eines  Carburators :  E.  u.  F. 
Eaynaud  (D.  R.-P.  161096  (1902);  C.-B.  1905  II,  732).  —  Geglühtes  Platinhydroxyd  als 
Katalysator  zur  Oxydation  des  N  der  Luft:  J.  A.  A.  Aügies  {Rev.  gen.  Chim.  pure  appl. 
15,  233;  C.-B.  1912  II,  766).  Darst.  von  Essig  mit  Hilfe  von  Platinschwarz:  Anonymus 
(.7.  Pharm.  18.  (1832)  364;  Schw.  62,  (1832)  285);  W.  Artus  (Dingl.  168,  (1867)  158;  C.-B. 
1868,  272);  J.  W.  Döbereiner  (Kastn.  Arch.  9,  (1826)  341;  Schw.  63,  (1831)  363;  J.  iwakt. 
Chem.  2,  (1834)  520);  F.  W.  Schweigger-Seidel  (Schw.  63,  (1831)  147).  Darst.  von 
Formaldehyd:  A.  Trillat  (D.  R.-P.  81023  (1894);  96290  (1896);  C.-B.  18981,  1181).  — 
Zündkörper  aus  Platinfäden  für  Minen,  Torpedos  usw:  P.Champion,  H.  Pellet  u.  Grenier 
(Ann.  Chim.  Phys.  [5]  5,  (1875)  28).  —  Anwendung  von  kolloidem  Pt  als  Katalysator: 
Kalle  u.  Co.  (D.  R.-P.  157172  (1903)). 

E.  Anwendung  für  analytische  Zwecke,  a)  Des  Metalls.  —  In  der  Ele- 
mentaranalyse \  Pt  als  O-Ueberträger:  F.  Kopfer  (Ber.  9,  (1876)  508,  1377;  Dissert., 
Tübingen  (Wiesbadeti)  1877;  Z.  anal.  Chem.  17,  (1878)  1;  J.  B.  1876,  958;  1878,  1070). 
Platinblech  als  Kontaktsubstanz:  M.  Dennstedt  (Z.  angew.  Chem.  1906,517;  C.-B.  1906  1, 
1507).  Ersatz  von  CuO  durch  Platinbiskuit :  0.  Carrasco  u.  Plancher  (Atti  dei  Line. 
Rend.  [5]  14,  (1905)  II,  608,  613;  Gazz.  chim.  ital.  36,  (1906)  II,  492;  C.-B.  1906  I,  699, 
701;  1907  1,  299);  0.  Carrasco  u.  E.  Belloni  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  27,  469;  Gazz.  chim. 
ital.  38  II,  110;  C.-B.  1908  II,  95).  Verbrennung  durch  Platinquarz:  M.  Dennstedt  [Chem. 
Ztg.  29,  52;  C.-B.  1905  I,  628).  S.  dagegen  E.  Lippmann  (Chem.  Ztg.  29,  487;  C.-B. 
1905  I,  1546).  Verwendung  von  Cuprioxydplatinasbest,  K.  Freiherr  von  Walther  (Pharm. 
C.-H.  45,  489,  5Ü9;  C.-B.  1904  II,  556);  von  Platinröhren,  W.  L.  Düdley  (Ber.  21,  3172; 
J.  B.  1888,  2561) ;  von  Platin  schnitz  ein  als  Kontaktsubstanz  zur  Best,  des  S  in  Kohlen  und 
Koks.  M.  Holliger  (Z.  angew.  Chem.  22,  436,  493;  C.-B.  1909  I,  1265).  —  Anwendung 
von  Platinmohr  zur  vollständigen  Oxydation  der  organischen  schwefelhaltigen  Substanzen 
bei  der  S-Best.  nach  Sauer:  H.  Weidel  u.  M.  von  Schmidt  (Wien.  Anz.  1877,  117;  Ber. 
10,  1131;  C.-B.  1877,  519).  Best,  der  Halogene  organischer  Körper  durch  platinierten 
Quarz:  C.  Zulkowski  u.  C.  Lepez  (Ber.  Wien.  Akad.  [II]  90,  (1884)  365;  Monatsh.  5, 
(1884)  537;  Z.  anal.  Chem.  24,  (1885)  607);  Zulkowski  (Mona t sh.  6,  447;  C.-B.  1885,  953). 
Kontaktvorrichtung  aus  Platindrahtnetz  für  die  organische  Metallanalyse:  W.  C.  Heraeus 
(Z.  Apparatenk.  1,  541;  C.-B.  1906  II,  907).  Durch  Cr03  und  H2S04  oxydierte  C-Verbb. 
werden  durch  eine  elektrisch  geglühte  Pd-Spirale,  besser  durch  Pt- Asbest  oder  -Bimsstein 
zu  C02  verbrannt.  (Anwendung  bei  der  Analyse  des  Gesamtkohlenstoffs  im  Fe.)  C.  Rein- 
hardt (St.  u.  Eisen  12,  645,  1040;  C.-B.  1892  II,  549;  1893  I,  131).  —  Gasanalyse: 
Verwendung  von  Pt  zur  Best,  des  Partialdrucks  von  H  in  Gasen  (begründet  auf  der  großen 
Diffusionsfähigkeit  des  H  in  Pt):  Löwenstein  (Z.  physik.  Chem.  54,  (1906)715).  Kolloides 
Pt  zur  gasvolumetrischen  Best,  des  H  durch  katalytische  Absorption:  A.  Schwarz  (Ueber 
d.  katalyt.  Hydrogenisation  ungesätt.  Verbb.  durch  kolloides  Pt  u.s.iv.,  Dissert,  Erlangen 
1912,  25).  Anwendung  von  fein  verteiltem  Platin:  A.  F.  E.  Degen  (Pogg.  27,  (1833)  557); 
T.  Graham  (Quart.  J.  Sc.  2,  (1829)  354;  J.  techn.  Chem.  8,  (1830)  20);  W.  Henry  (Phil. 
Trans.  14,  (1824)  266;  Proc.  Roy.  Soc.  2,  (1833);  Am.  J.  sei.  (Sill.)  12,  (1827)  181;  Berz. 
J.  B.  6,  (1827)  147;  Phil.  Mag.  [3]  6,  (1835)  362;  Pogg.  36,  (1835)  150;  J.  prakt.  Chem. 
5,  (1835)  109;  Am.  J.  sei.  (Sill.)  31,  (1837)  348);  F.  C.  Phillips  (Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894) 
212);  E.  Turner  (Edinb.  phil.  J.  11,  (1824)  99;  Pogg.  2,  (1824)  210).  Genauigkeits- 
grenze des  Grisoumeters  mit  Platindraht:  J.  Coquillion  (Compt.  rend.  121,  (1895)  894; 
C.-B.  1896  I,  326).  Anwendung  von  Mohr  zur  Scheidung  von  Aethylen  und  Benzoldampf: 
E.  Harbf.ck  u.  G.  Lunge  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1897)  26).  —  Quantitative  Best,  von  A. 
durch  Platinsuboxyd;  J.  W.  Döbereiner  ((Kastn.  Arch.  16,  (1829)  111;  J.  techn.  Chem.  4, 
(1829)  496;  5,  (1829)  103;  Berz.  J.  B.  10,  (1831)  111).  —  Verwendung  von  Platinmohr  zur 
Aufnahme  von  Hg-Dampf  zwecks  Feststellung  der  unteren  Grenze  seines  Druckes:  Ihmori 
(Wied.  Ann.  28,  (1886)  81).  —  Ueber  Pt  als  Aktivierungsmittel  des  Zn  bei  der  Marsh- 
sehen  As-Probe  s.  F.  Peters  (Handb.  anal.  Chem.,  Heidelberg  1914,  II). 

b)  Von  Platinverhindung en.  —  PtCl4  als  Fällungsmittel  zur  Best,  von  K 
[Einzelheiten  s.  bei  K2PtCl6]:  A.  Atterberg  (Chem.  Ztg.  20,  (1896)  131;  22,  522,  538; 
C.-B.  1898  II,  316,  604;  Z.  anal.   Chem.  51,  483;    C.-B.   1912  II,  282);  E.  Bauer  (Chem. 
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.  Ztg.  20,  270;  Ber.  29,  278;  C.-B.  1896  I,  1028);  R.  Böttger  (J.  prakt  Chem.  91,  (1864) 
251;  Z.  anal  Chem.  3,  (1864)  362;  J.  prakt  Chem.  [2]  2,  137;  C.-B.  1870,  546;  J.  B. 
Physik.  Ver.  1873/74,  25;  C.-B.  1875,  306);  R.  Böttger  u.  H.  Precht  (Ber.  18, 
(1885)  2076;  Z.  anal.  Giern.  25,  (1886)  213;  26,  (1887)  728);  H.  Bornträger  (Z.  anal. 
Chem.  32,  188;  Chem.  N.  67,  205;  C.-B.  1893  I,  772);  A.  Classen  (Ber.  17,  (1884)  2479); 
Corenwinder  u.  Contamine  (Compl  rend.  89,  (1879)  907);  W.  Dittmar  u  J  Mc  Arthur 
(J.  Soc.  Chem.  Ind.  6,  (1887)  799;  Trans.  Edinb.  Soc.  33,  (1887)  561;  Ber.  21,  (1888)  412; 
J.  Chem.  Soc.  54,  (1888)  425;  Z.  anal.  Chem.  28,  (1889)  761);  F.  T.  B.  Dürre  (Die  Best 
des  K  als  K2PtCl6,  Dissert,  1893;  Chem.  Ztg.  20,  305;  C.-B.  1896  I,  1144);  Ch.  Fabrb 
(Compt  rend.  122,  1331;  Chem.  Ztg.  20,  (1896)  502;  C.-B.  1896  II,  206);  A.  Fiechter  (Z. 
unal.  Chem.  50,  629;  C.-B.  1911  II,  1061);  R.  Finkener  (Pogg.  129,  (1866)  637;  C.-B.  1867, 
333;  Z.  anal.  Chem.  6,  (1867)  213);  C.  R.  Fresenius  (Z.  anal.  Chem.  16,  (1877)  63;  Gazz. 
chim.  ital.  9,  (1879)  251;  Z.  anal.  Chem.  21,  234;  J.  B.  1882,  1282;  C.-B.  1882,  410); 
H.  Fresenius  u.  P.  H.  M.  P.  Brinton  (Z.  anal.  Chem.  50,  21 ;  C.-B.  1911 1,  1156)-  H.  Haefcke 
(Chem.  Ztg.  20,  88;  C.-B.  1896  I,  1726) ;  W.  B.  Hicks  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  5,  650 ;  C.-B.  1913 
II,  1428);  Hilgard  (Landw.  Versuchsstat  42,  174;  Z.  anal.  Chem.  32,  184;  C.-B.  1893  I, 
795);  E.  Hintz  (Z.  anal  Chem.  35,  (1896)  72);  F.  Jean  u.  Trillat  (Bull  soc.  chim.  [3]  7, 
(1892)  228;  School  Min.  13,  (1892)  380);  M.  Kling  u.  0.  Engels  (Z.  anal  Chem.  45, 
(1906)  315);  L.  L.  de  Koninck  (Z.  angew.  Chem.  1888,  427;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  7,  (1888) 
€93;  Z.  anal  Chem.  21,  (1882)  406;  Chem.  Ztg.  19,  (1895)  901);  G.  Krause  (Arch. 
Pharm.  205,  (1874)  407;  Z.  anal.  Chem.  14,  (1875)  184;  Pharm.  J.  5,  (1875)  782;  J.  B. 
1874,  978;  Am.  Chemist  6,  (1876)  437);  M.  Kretschy  (Z.  anal.  Chem.  15,  (1876)  49); 
D.  Lindo  (Chem.  N.  44,  (1881)  77,  86,  97,  129;  Z.  anal  Chem.  21,  (1882)  406);  P.  Lösche 
(Chem.  Ztg.  20,  38;  C.-B.  1896  I,  574);  G.  Meillere  (J.  Pharm.  Chim.  [7]  7,  281;  C.-B. 
1913  I,  1725);  Meisse  (Landw.  Versuchsstat  42,  (1893)  173);  Mitscherlich  (Landw. 
Jahrbb.  36,  318;  C.-B.  1907  II,  841);  F.  Mohr  (Z.  anal  Chem.  12,  (1873)  137);  C.  C.  Moore 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  340;  C.-B.  1898  II,  64);  J.  Morozewicz  (Am.  Akad.  Krakau  1906, 
796;  C.-B.  1907  I,  1512);  P.  T.  Morrell  (J.  Am.  Chem.  Soc.  2,  (1880)  145;  Ber.  13, 
<1880)  1886;  Chem.  Ztg.  4,  (1880)  509;  Dingl.  241,  (1881)  140);  C.  H.  Pfaff  (Schw.  33, 
{1821)  473);  A.  Prager  (Chem.  Ztg.  20,  269;  C.-B.  1896  I,  1027);  H.  Precht  (Z.  anal. 
Chem.  18,  (1879)  509;  Dingl.  235,  (1880)  133;  Ber.  12,  (1879)  2255;  J.  Chem.  Soc. 
38,  (1880)  577;  J.  B.  1879,  1043;  1880,  1173;  Chem.  Ztg.  20,  209;  Ber.  29,  564; 
C.-B.  1896  I,  1027);  K.  Regel  (Chem.  Ztg.  30,  684;  C.-B.  1906  II,  558);  C.  Reichard 
(Chem.  Ztg.  29,  861;  C.-B.  1905  II,  1386);  N.  Robinson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  16,  364;  C.-B. 
1894  II,  299);  P.  Rohland  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  416;  16,  (1898)  305;  Z.  anal  Chem. 
49,  (1910)  358);  R.  Ruer  (Chem.  Ztg.  20,  270;  Ber.  29,  877;  C.-B.  1896  I,  1028);  Scheitler 
(Ber.  2,  (1869)  295);  Schenke  u.  P.  Krüger  (Landw.  Versuchsstat.  67,  145;  C.-B. 
1907  II,  1759);  E.  H.  Schültze  (Chem.  Ztg.  29,  508;  C.-B.  1905  I,  1737);  Sjollema  (Chem. 
Ztg.  21,  (1897)  789) ;  Starck  (Z.  anal.  Chem.  48,  (1909)  415) ;  F.  Stolba  (Ber.  Böhm.  Ges. 
1883  II,  481);  R.  R.  Tatlock  (Chem.  N.  43,  (1881)  273);  R.  Trnka  (Z.  anal  Chem.  51, 
{1911)  103;  C.-B.  1912  I,  945);  G.  Ulex  (Repert  anal  Chem.  1,  306;  C.-B.  1881,  771; 
Z.  anal.  Chem.  22,  (1883)  560);  A.  Villiers  u.  F.  Borg  (Compl.  rend.  116,  1524;  Bull. 
soc.  chim.  [3]  9,  603;  C.-B.  1893  II,  394);  H.  J.  F.  de  Vries  (Chem.  Weekbl  4,  (1907) 
231,  333,  455;  5,  176,  261;  C.-B.  1908  I,  1647);  H.  W.  Wiley  (Rev.  intern,  falsific.  10, 
124;  C.-B.  1897  II,  808);  A.  L.  Winton  (J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  (1895)  453;  J.  Chem.  Soc. 
70,  (1896)  II,  126);  A.  L.  Winton  u.  H.  J.  Wheeler  (Chem.  N.  77,  275;  C.-B.  1898  II, 
315);  S.  Zuckerschwerdt  u.  B.  West  (Z.  anal.  Chem.  20,  (1881)  185;  Chem.  N.  43, 
(1881)  251).  —  Auch  zur  Best,  des  Rb  und  Cs  eignet  sich  am  besten  die  Fällung 
als  Chloroplatiliat,  indem  man  die  Lsg.  der  Salze  in  wenig  HCl  enthaltendem  A.  mit  ge- 
ringem Ueberschuß  von  konz.  PtCl4-Lsg.  versetzt.  A.  Windaus  (Ber.  42,  (1909)  3775).  S.  hierzu 
auch  Lecoq  de  Boisbaudran  (Bull  soc.  chim.  [2]  17,  551  j  C.-B.  1872,  547) ;  W.  N.  Hartley 
n.  H.  Ramage  (Proc.  Chem.  Soc.  16,  (1900)  191;  C.-B.  1901  I,  61);  A.  Schrötter  (Ber. 
Wien.  Akad.  [II]  50,  (1864)  268;  J.  prakt  Chem.  93,  (1864)  282;  C.-B.  1865,  331)  und  ds. 
Handb.  II,  l,  190.  —  PtCl4  bei  der  Best,  des  N  nach  Kjeldahl:  K.  Ulsch 
(Z.  ges.  Brauw.  1886,  81;  C.-B.  1886,  375;  1887,  284).  Best,  von  N  in  organischen 
Substanzen  durch  Wägung  des  beim  Glühen  von  (NH4)2PtCl6  verbleibenden  Metalls: 
L.  L.  de  Koninck  (Chem.  Ztg.  1,  (1894)  1816;  C.-B.  1895  I,  234).  —  PtCl4  zum  mikro- 
chemischen Nachweis  VOn  NH3:  A.  Streng  (N.  Jahrb.  Miner.  1893,  I,  49;  C.-B.  1894 

I,  354).  -  PtCl4  zum  Nachweis  von  Pyridin  in  käuflichem  NH8 :  H.  Ost  (J.  prakt. 
Chem.  28,  271;  c.-B.  1883,  676).    Nachweis  von  NH3  in  einer  Chinarinde  mi 

PtCl4:  Thomas  u.  Güignard  (Rep.  de  Pharm.  10,  (1882)  337;  Arch.  Pharm.  [3]  22,  (1882) 
945;  C.-B.  1883,  248).  —  PtCl4  zur  Best,  von  CO:  F.  C.  Phillips  (Z.  anorg.  Chem. 
6,  (1894)  228).  —  Direkte  Best,  von  O  durch  K2PtCl6:  A.  Mitscherlich  (Z.anal  Chem. 
15,  (1876)  371).  —  PtCU  zur    Best,    von    Jod :    T.   T.   Blunt   (Analyst  7,  (1882)  135) ; 
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E.  Cottebeau  jr.  {J.  Chim.  med.  [3]  1,  (1845)  637;  Pharm.  C.-B.  1846,  63);  Dublanc  {Berz. 
J.  B.  7,  (1828)  148);  W.  H.  Seamon  {Z.  anal.  Chan.  3,  270;  C.-B.  1889  II,  809).  An- 
wendung als  Indikatorfl.  bei  der  SnCl2-Methode  für  die  maßanalytische  Best,  vom 
Eisen:  R.  W.  Mahon  {Am.  Chem.  J.  15,  360;  C.-B.  1893  II,  291).  —  Unters,  der  Fär- 
bung natürlicher  Wässer  unter  Anwendung  einer  Pt-Co-Standard-Lsg. :  A.  Hazen  {J.  Arn,, 
Chem.  Soc.  18,  (1896)  264;  J.  Chem.  Soc.  70,  (1896)  II,  548).  —  Platinsalze  zum  Nachweis 
von  Formaldehyd  :  S.  Rothenfüsseb  (Z.  Unters.  Nahr.-Genußm.  16,  (1908)  589;  C.-B^ 
1909  I,  466).  —  PtCl4  als  Reagenz  für  Weinsäure:  R.  Brandes  {Ann.  9,  (1834) 
302).  —  PtCl4  zum  Nachweis  VOn  Lecithin:  Riedel  {Ap.  Ztg.  20,  92;  C.-B.  1905 
I,  772).  —  Zur  Best,  von  Alkaloiden  ist  geeignet  K2Pt(CN)4,  W.  Delffs  {VerK 
Xaturhist.  Ver.  Heidelberg  3,  (1863)  20;  Z.  anal.  Chem.  3,  (1864)  152;  Z.  Chem.  6,  (1863) 
630);  C.  Diakonow  {Z.  Chem.  11,  (1868)  67;  Bull.  soc.  chim.  [2]  10,  (1868)  58);  Schwarzen- 
bach  {Bull.  soc.  chim.  [2]  4,  (1865)  1523;  10,  (1868)  57);  K2PtCl8.  F.  Selmi  mit 
C.  Bettelli  {Mem.  Accad.  Bologna  6,  (1875)  189,  201;  Gazz.  chim.  ital.  5,  (1875)  255; 
Ber.  8,  (1875)  1198;  9,  (1876)  196);  E.  B.  Pütt  {J.  Ind.  Eng.  Chem.  4,  508;  C.-B.  1912  II, 

1948)  [mikrochemischer  Nachweis].     Identifizierung  von  Cocain  und  dessen  Sub- 

StitUtlOnS-Prodd.  durch  PtCl4:  F.  J.  Seiter  u.  F.  Enger  {Am.  J.  Pharm.  83,  195; 
C.-B.  1911  II,  54).  —  PtJ4  als  Reagenz  auf  schädliche  organische  Substanzen  in  Trink- 
wasser:  A.  R.  Leeds    {J.  Am.  Chem.  Soc.  5,   (1883)  74).   —   Endlich   sei   hier   auf   die 

Charakterisierung  organischer  Basen  durch  Platinsalze  hingewiesen. 

F.  Anwendung  in  der  Photographie.  —  Beim  Platindruck  und  zur 
Tonung  von  Ag-  und  andern  Bildern. 

a)  Fiatindruck.  —  Die  Platinotypie  wurde  1873  von  W.  Willis  erfunden.  Näheres- 
bei  Willis  {Engl.  P.  2011  (1873);  2800  (1878);  1117  (1880)).    [S.  a.  unten.]  —  Der  Platin- 

druck  beruht  auf  der  Reduktion  des  Ferrioxalats  oder  seiner  Doppelsalze 
im  Licht  zu  Ferrooxalat  und  auf  dessen  Fähigkeit,  Platinsalze  zu  Platin- 
schwarz ZU  reduzieren.  Am  besten  gelingt  die  Reduktion  mit  PtCl2  oder  K2PtCl4 
nach:  6FeC204  -f-  3K2PtCl4  =  3Pt  +  2Fe2(C204)8  -f  Fe2Cl6  +  6KC1.  PtCl4  oder  Na2PtCl* 
benötigen  die  doppelte  Menge  FeC204.  Durch  FeC204  allein  wird  die  Reduktion 
wegen  seiner  nur  schwach  reduzierenden  Eigenschaften  nur  schwer  zu 
Ende  geführt;  daher  werden  K2C204,  Na2C204  oder  (NH4)2C204  zugefügt. 
Die  sich  bildenden  Doppeloxalate  haben  besonders  stark  reduzierende 
Eigenschaften.  Je  nachdem  die  Zusätze  sogleich  der  Ferrioxalat- Platin- 
mischung zugefügt  werden  oder  erst  zur  Behandlung  der  erhaltenen 
Kopien  dienen,  unterscheidet  man  Platindrucke  mit  Selbstentwicklung  oder 
mit  Hervorrufung.  J.  M.  Edeb  (Ausfuhrt.  Randb.  Photogr.,  2.  Aufl.,  Halle  a.  &. 
1S99,  IV,  212). 

et)  Monographien.  —  H.  Emeey  {Manuel  pratique  de  Platinotypie,  Paris  1903) ; 
Gabdicke  {Das  Platinverf.  in  der  Photographie,  Berlin  1897);  A.  von  Hübl  {Der  Platin- 
druck,  Halle  a.  S.  1895;  2.  Aufl.  1902);  F.  Neumann  {Technik  des  Platindrucks  [Liesegang' $ 
photogr.  Bücherschatz,  Nr.  14],  Leipzig  1910);  Pizzighelli  u.  Hübl  {Die  Platinotypie,  Wien 
1882 ;  2.  Aufl.  1883) ;  Th.  Romanesco  {Prakt.  Anleitung  zur  Herst,  haltbarer  Photographien 
mittels  des  Pigment-  und  Platindruckes,  Dresden  1901);  J.  Yellot  u.  J.  H.  McCoekle. 
{Piatinotype  Modifications,  London  1903);  W.  J.  Wabben  {The  Piatinotype  Processt 
London  1899). 

ß)  Allgemeine  und  zusammenfassende  Angaben  über  den  Platindruck.  — 
Nähere  Angaben  über  das  ursprünglich  angewendete  Verf.  bei  Willis  {Phot.  Arch.  15,  26; 
Polyt.  Notizbl.  1874,  Nr.  6;  Am.  Chemist  5,  153;  J.  Chem.  Soc.  27,  1019;  C.-B.  1874,  283). 
Eine  sehr  ausführliche  Schilderung  des  Verf.  findet  sich  bei  C.  A.  Needham  {Phot.  Arch.. 
26,  17;  C.-B.  1885,  156),  neuere  Angaben  über  die  verschiedenen  Methoden  bei  W.  H.  Smith 
{Brit.  J.  Phot.  1911,  79;  Phot.  J.  51,  (1911)  3).  Im  einzelnen  s.  Mebget  {Phot.  Arch. 
14,  (1873)  191,  195;  C.-B.  1874,  110);  Stebbing  {Phot.  Arch.  17,  10;  C.-B.  1876,  175)- 
Anonymus  {Phot.  Arch.,  Nr.  385;  Eisners  Ber.  28,  (1878/79)  235);  C.  Fabbe  {Bull,  assoc. 
Belg.  Phot.  6,  302;  Phot.  Corr.  17,  38;  Dingl.  237,  416;  C.-B.  1880,  383;  J.  B.  1880,  1393); 
Anonymus  {Phot.  Arch.  27,  2;  Dingl.  240,  405;  C.-B.  1881,  175;  J.  B.  1881,  1342);  E.  Vogel- 
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(Phot.  Mitt.  23,  (1886)  251,  325;  Dingl.  264,  (1887)  447;  267,  (1888)  221 ;  J.  B.  1888,  2905); 
Anonymus  (Brit.  J.  Phot.  28,  (1887)  30;  Dingl.  267,  (1888)  221);  G.  Pizzighelli  {Phot. 
Corr.  24,  (1887)  409;  Jahrb.  Phot.  2,  (1888)  035;  Dingl  267,  (1888)  222;  J.  Franklin  Inst. 
[3]  95,  (1888)  77;  C.-B.  1889  I,  87);  A.  Pringle  {Brit.  J.  Phot.  28,  (1887)  2;  Phot.  Wochenbl. 
1887,  91;  Dingl.  267,  (1888)  221);  Willis  {Phot.  J.  1888,  105;  Phot.  Corr.  1888,  351; 
Jahrb.  Phot.  3,  (1889)  418);  Wills  {Engl.  P.  16  003  (1887);  J.  Soc.  Chem.  Ind.  7,  (1888) 
132);  Pizzighelli  {Phot.  Arch.  29,  (1888)  301;  Dingl.  274,  34;  C.-B.  1889  I,  87);  Willis 
{Phot.  Nachr.  1889,  35;  Phot.  Rdsch.  1889,  111;  Dingl.  274,  (1889)  34;  2S3,  (1892)  18); 
J.  M.  Eder  {Dingl.  274,  34;  J.  B.  1889,  2876);  Blanchard  {Phot.  Rdsch.  1890,  22;  Dingl 
283,  (1892)  18);  G.  Harrison  (£uM.  assoc.  Belg.  Phot.  1890,  524;  Di^^.  283,  (1892)  19; 
Jahrb.  Phot.  5,  (1891)  524);  Gastein  {Bull.  soc.  frang.  phot.  1890,  21;  Dingl.  283,  (1892) 
19);  J.  M.  Eder  {Jahrb.  Phot.  5,  (1891)  74;  Dingl.  283,  (1892)  18);  Brunel  {Rev.  Phot  1891, 
185;  Dingl  286,  (1892)  119);  Hesekiel  {Phot.  Nachr.  1891,  708;  Dingl.  286,  (1892)  136); 
A.  Stieglitz  {Am.  Annual  Phot.  1891;  Dingl.  286,  (1892)  136);  Pizzighelli  {Jahrb.  Phot. 
6,  (1892)  42;  Dingl.  286,  (1892)  136);  M.  Willis  {Dingl  286,  (1892)  136);  J.  M.  Eder  u. 
E.  Valenta  {Chem.  Ind.  15,  (1892)  481;  Phot.  Corr.  1892:  Dingl  291,  (1894)  96);  Ganichat 
{Phot.  Nachr.  1892,  560;  Jahrb.  Phot.  7,  (1893)  487);  Hanriau  {Photography  1900,  275; 
Jahrb.  Phot.  15,  (1901)  679);  Anonymus  {Phot.  J.  44,  (1904)  36;  Jahrb.  Phot.  19,  (1905) 
450) ;  C.  R.  Johnson  {Phot.  Wochenbl ;  Jahrb.  Phot.  19,  (1905)  450) ;  J.  Bartlett  {J.  Franklin 
Inst.  167,  (1909)  182;  Jahrb.  Phot.  24,  (1910)  531);  L.  L.  Lewinsohn  {Phot.  Corr.  1910, 
Nr.  592;  Jahrb.  Phot.  24,  (1910)  529). 

y)  Einzelheiten  über  das  Fapier.  —  Bereitung:  L.  A.  Ebert  {Phot.  Corr.  1904,  3; 
Jahrb.  Phot.  18,  (1904)  522);  A.  Lainer  {Phot.  Corr.  1893,  14,  325;  Jahrb.  Phot.  8,  (1894) 
435;  9,  (1895)  287  [an  letzterer  Stelle  für  k.  Entw.]);  A.  Lurz  {D.  R.-P.  135  472  (1900); 
Allg.  Anz.  Druckereien  1902,  1673;  Jahrb.  Phot.  17,  (1903)  545);  A.  Saal  {Photogr.  i.  d. 
Tropen;  Jahrb.  Phot.  23,  (1909)  404).  Auskopierendes  Platinpapier:  W.  de  W.  Abney 
{Phot.  J.  1905,  318,  Phot.  Rdsch.  1905,  330;  Jahrb.  Phot.  20,  (1906)  532).  Platin- 
papier für  k.  Entw.:  Anonymus  {J.  Camera  Club  1892,  119;  Phot.  Corr.  1893,  29;  Jahrb. 
Phot.  8,  (1894)  436);  J.  Maes  {Annuaire  gen.  Phot.  1893  II,  478;  Jahrb.  Phot.  8,  (1894) 
436);  Behrens  {Phot.  Mitt.  34,  148;  Jahrb.  Phot.  12,  (1898)  445);  Erzeugung  brauner 
Töne  darauf :  Peebles  Smith  {Phot.  News  1897,  214 ;  Jahrb.  Phot.  12,  (1898)  445).  Präpa- 
ration des  Platinpapiers  mit  Arrowroot:  E.  Vogel  jr.  {Phot.  Mitt.  23,  (1886)  325;  Jahrb. 
Phot.  2,  (1888)  339).  Platineisenpapier:  A.  von  Hübl  {Phot.  Rdsch.  1895,  97;  Jahrb.  Phot. 
10,  (1896)  522).  Pizzighelli's  Platinpapier:  J.  Schnaus  {Chem.  Ztg.  13,  (1889)  390); 
A.  Hesekiel  {Jahrb.  Phot.  4.  (1890)  30);  F.  von  Brühl  {Phot.  Arch.  1889,  154;  Dingl.  274, 
(1889)  34;  Jahrb.  Phot.  4,  (1890)  336). 

ö)  Entwicklung.  —  Kalte  Platinentwicklung:  Anonymus  {Brit.  J.  Phot;  Phot 
Wochenbl  15,  (1889)  25;  Chem.  Ztg.  13,  (1889)  Rep.,  52);  Kapp  {Phot.  Corr.  1901,  676). 
HeiJße  Entw.  von  Patinotypien  (mit  Eisenoxalat-Lsg.) :  A.  Lainer  {Phot.  Corr.  1894 ;  Jahrb. 
Phot.  9,  (1895)  490).  Anwendung  von  Glycerin  bei  Entw.  von  Platindrucken:  Camp  {Phot. 
News  1899,  440;  Jahrb.  Phot.  14.  (1900)  627);  J.  Keiley  {Bull,  assoc.  Belg.  Phot.  1900, 
35;  Phot.  Mitt  37,  (1900)  178;  Jahrb.  Phot.  14,  (1900)  628;  15,  (1901)  678);  vgl.  a. 
A.  Stieglitz  {Camera  Notes,  April  1900;  Jahrb.  Phot.  15.  (1901)  678).  Entw.  von  über- 
iopierten  Platinbildern:  Mallmann  u.  Scolik  {Phot.  Rdsch.  1887,  157;  Jahrb.  Phot.  2, 
(1888)  338.  387) ;  vgl.  a.  A.  Liebig  {Jahrb.  Phot.  2,  (1888)  338) ;  Cox  {Photogr  apher,  Phila- 
delphia 1887,  368;  Jahrb.  Phot.  2,  (1888)  338).  Entw.  von  Drucken  nach  flauen  Negativen: 
P.  von  Jankö  {Atelier  des  Photogr.;  Phot  Rdsch.  1898,  354;  Jahrb.  Phot.  14,  (1900)  628). 
Kunstgriffe  beim  Entwickeln  von  Platinbildern:  J.  Beauland  {Phot.  Times  1898,  13; 
Jahrb.  Phot.  12,  (1898)  445).  Gleichzeitiges  Entwickeln  und  Platinieren  von  Entwicklungs- 
öildern:  Anonymus  {Brit  J.  Phot,  24.  September  1897;  D.  Photogr.  1897,  163;  Jahrb. 
Phot.  12,  (1898)  429).  Entw.  von  Platindrucken:  J.  B.  Brown  {Phot.  Times  Ahnanac; 
Phot.  Arch.  1889,  301;  Jahrb.  Phot.  4  (1890)  337);  A.  Einsle  {Jahrb.  Phot.  4,  (1890)  153): 
E.  Hentschel  {Deutsche  Photogr.  Ztg.  1893,  392;  Jahrb.  Phot  8,  (1894)  434;;  R.  Jacoby 
{Jahrb.  Phot.  20,  (1906)  140) ;  Jankö  {Jahrb.  Phot  13,  (1899)  572).  Pt-U-Kopierverfahren : 
A.  Reynolds  {Am.  J.  Phot.  1889,  67;  Phot  Rdsch.  1889,  97;  Jahrb.  Phot.  4,  (1890)  338). 

e)  Verstärkung.  —  Verstärkung  von  Platinotypien  mit  Ag  und  Farbenänderung 
dabei:  R.  Briant  {J.  of  the  Camera  Club  1892,  115;  Jahrb.  Phot.  7,  (1893)  487).  Verstärkung 
von  Platinbildern  mit  Gallussäure:  R.  Rapp  {Jahrb.  Phot.  13,  (1899)  6).  Steigerung  nicht 
besonders  intensiver  direkter  Kopien  auf  Platinauskopierpapier  durch  h.  Wasserdämpfe: 
Pizzighelli  bei  J.  M.  Eder  (Ausführl  Hdb.  Photogr.,  IV).  Verstärkung  mit  PtCl*:  J.  M.  Eder 
u. •  V.  Töth  {Phot  Corr.  12,  1876)  237;  13,  (187*7)  10;  C.-B.  1877,  46,  48,  61).  Verstärker 
für  Platindrucke:   J.  Beauland  {Phot.  Tiynes  1898,   14;   Jahrb.  Phot  VI.  1$, 

(1899)  573);  Dolland  {Phot  Works  1894,  97,  104;  Brit.  J.  Phot  1S94,  132;   Phot.  Rdsch. 
1894,  223;  Jahrb.  Phot.  9,  (1895)  494);  Frank- Wonderly  {Am.  J.  Phot.  1S97,  535;  Jahrb. 
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Phot.  12.  (1898)  447);  G.  E.  Harris  (Brit  J.  Phot,  4.  Juni  1897;  Phot.  Chronik  1897,  311p 
Jahrb  Phot.  12,  (1898)  446);  A.  von  Hübl  {Wien.  Phot.  Bl.  1894,  181;  Jahrb.  Phot.  9, 
(1895)  495);  R.  Rapp  (Wien.  Phot.  Bl.  1897,  216;  Jahrb.  Phot.  12,  (1898)  447);  H.  W.  Vogel 
{Phot.  Mitt.  24,  (1887)  233;  Jahrb.  Phot.  3,  (1889)  419).  Abschwächimg  überbelichteter 
Sepiaplatiiidrucke :  G.  R.  Johnson  {Photo-Era  1903,  444;  Jahrb.  Phot.  18,  (1904)  522). 
Verstärkung  fertiger  Platinbilder:  R.  E.  Liesegang  {Phot.  Arch.  34,  113;  C.-B.  1893  I,  1051). 

C)  Tonung.  —  Tönung  von  Platindrucken :  Strakosch  (Phot.  Corr.  1893,  169;  Jahrb. 
Phot.  8,  (1894)  437);  Fitz  Paine  (J.  Camera  Club  1894,  205;  Jahrb.  Phot.  10,  (1896)  523); 
Th.  Rapp  (Jahrb.  Phot.  14,  (1900)  90;  S.  Camp  (Phot.  News  1899,  440;  Jahrb.  Phot.  14, 
(1900)  627).  Tonung  und  Verstärkung  von  Platinotypien :  Brioüt  («7.  Camera  Club  1892,  115  \ 
Phot.  Corr.  1893,  28;  Jahrb.  Phot.  8,  (1894)  438).  Tonverfahren  für  Platindrucke  mit  U: 
Anonymus  (Brit.  J.  Phot;  Phot.  Mitt.  25,  (1889)  303;  Chem.  Ztg.  13,  (1889)  Rep.,  68); 
A.  Stieglitz  (Phot.  Arch.  34,  180;  Am.  Phot.  5,  210;  C.-B.  1893  II,  305);  Strakosch 
(Camera  Club  Wien,  7.  April  1894;  Phot.  Rdsch.  1894,  11;  Jahrb.  Phot.  9,  (1895)  492); 
Watzek,  Scolik  u.  Hübl  (Wien.  Phot.  Bl.  1894, 182;  Jahrb.  Phot.  9,  (1895)  492);  A.  von  Hübl 
(Phot.  Rdsch.  1894,  135;  Jahrb.  Phot.  9,  (1895)  492).  Hg-Ü-Tonung  von  Platinbildern  t 
P.  Adams  [Brit.  J.  Phot.,  1900,  408;  Jahrb.  Phot.  15,  (1901)  679).  Cu-Tonung:  H.  W.  Menke 
(The  Photo-Beakon  1903,  167;  Jahrb.  Phot.  18,  (1904)  522).  ßrauntonung:  Anonymus. 
(Phot.  Rdsch.  1,  (1887)  224;  Chem.  Ztg.  11,  (1887)  Rep.,  219);  Täschler-Signer  (Phot.  Mitt. 
25,  (1888)  92;  Jahrb.  Phot.  3,  (1889)  419);  H.  Kühn  (Wien.  Phot.  Bl.  1896,  3;  Jahrb.  Phot. 
10,  (1896)  524);  A.  P.  Smitts  (Phot.  Mitt.  34,  (1887)  292;  Jahrb.  Phot.  13,  (1899)  573); 
A.  von  Hübl  (Phot.  Corr.  1901,  674;  Jahrb.  Phot.  16,  (1907)  111);  C.  F.  Inston  (Phot. 
Rdsch.  1902,  137,  175;  Jahrb.  Phot.  17,  (1903)  546).  Natur  des  braunen  Platinbilds  r 
A.  von  Hübl  (Jahrb.  Phot.  9,  (1895)  254).  Blaue  Drucke  auf  Platinpapier:  Waverley 
(TJie  Amateur  Photogr.  35,  (1902)  516;  Jahrb.  Phot.  17,  (1903)  546).  Graugrünes  Tönen 
von  echten  Platindrucken:  Mitchell  (Phot.  Ind.  1908,  476;  Jahrb.  Phot.  22,  (1908)  534). 
Färbung  von  Platinbildern  mittels  Catechu:  J.  Packham  (Phot.  News  1895.  108;  Phot.  J. 
19,  (1895)  158;  Wien.  Phot.  Bl.  1895,  132;  Jahrb.  Phot.  10,  (1896)  523).  Tonung  von  Platin- 
bildern mit  Aminen,  besonders  m-Phenylendiamin :  E.  Valenta  (Phot.  Corr.  1899;  C.-B. 
1899  I,  762). 

rj)  Verschiedenes.  —  Natur  des  Bildes  von  Platindrucken:  Ch.  Jones  (Jahrb.  Phot. 
10,  (1896)  117).  —  Platineisenbilder:  Koninck  (Phot.  Mitt.  16,  73;  C.-B.  1879,  537). 
Kombinationsdrucke  im  Platinverfahren:  H.  Spörl  (Phot.  Kunst  1903,  21;  Jahrb.  Phot.  18, 
(1904)  523);  H.  Silberer  (Apollo  1902,  4;  Jahrb.  Phot.  16,  (1902)  271).  Kombination  von 
Kallityp-  und  Platinverfahren:  Bank  (Phot.  Rdsch.  1895,  166;  Jahrb.  Phot.  10,  (1896)  525).  — 
Exposition  von  Platinotypien:  C.  R.  Grawford  (Engl.  P.  10  504  (1889);  J.  Soc.  Chem.  Ind. 
9,  (1890)  651);  Wollaston  (Phot.  News,  12.  Nov.  1892;  Phot.  Wochenbl.  1892,446;  Jahrb. 
Phot.  7,  (1893)  486).  Verbesserung  von  Platinbildern  beim  Kopieren  durch  einfarbiges  Licht: 
A.  von  Rotschild  (Phot.  Rdsch.  1893,  119;  Jahrb.  Phot.  8,  (1894)  434).  —  Anwendung 
von  NaBrO  zur  Vermeidung  der  B.  von  Schleiern  beim  Platindruck:  W.  K.  Burton  (Brit. 
J.  Phot.  38,  (1891)  421;  Chem.  Ztg.  15,  (1891)  Rep.,  294).  —  Waschen  von  Platindrucken: 
A.  Huszar  (Der  Amateur- Photogr.  5,  (1891)  74;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  10,  (1891)  571).  — 
Fixierung  photographischer  Proben  durch  saures  Platinchlorid:  Caranza  (Compt.  rend.  42r 
344;  C.-B.  1856,  192).  Fixierung  von  Platinbildern:  R.  Jacoby  (Jahrb.  Phot.  15,  (1901) 
48);  Anonymus  (Bull,  assoc.  Belg.  Phot-,  Phot.  Rdsch.  1902,  100;  Jahrb.  Phot.  17,  (1903) 
546).  —  Bleichen  von  gelb  gewordenen  Platinbildern :  Anonymus  (Deutsche  Phot.-Ztg.  1901, 
551).  —  Platindrucke  mit  glänzender  Oberfläche:  A.  von  Hübl  (Phot.  Corr.  1903,  351; 
Phot.  Rdsch.  1903,  180;  Jahrb.  Phot.  18,  (1904)  521);  R.  Rapp  (Jahrb.  Phot.  18,  (1904)  33). 
Haltbarkeit  von  direkt  kopierenden  Platinpapieren:  P.  Hanneke  (Jahrb.  Phot.  10,  (1896) 
214).  Haltbarkeit  und  Vergilben  von  Platindrucken:  E.  W.  Haves  (Phot.  Mitt.  1899,  350; 
Jahrb.  Phot.  14,  (1900)  628).  Haltbarkeit  von  Platinotypien:  A.  Pringle  (Phot.  Mitt.  1886, 
325:  Jahrb.  Phot.  3,  (1889)  420);  Anonymus  (Brit.  J.  Phot.  28,  (1887)  30;  Jahrb.  Phot.  3,. 
(1889)  420).  —  Wiederherstellung  von  verdorbenem  Platinpapier:  Bory  (Bull,  assoc.  Belg. 
Phot.  1886,  332;  Phot.  Wochenbl.  13,  (1887)  298;  Jahrb.  Phot.  2,  (1888)  338,  389);  H.  M. 
Hastings  (Phot.  Jahrb.  2,  (1888)  389).  —  Unterscheidung  von  Platinotypien  von  Ag-Pt- 
Drucken:  Anonymus  (Jahrb.  Phot.  8,  (1894)  438);  von  AgBr-  und  Platinbildern:  Anonymus 
(Phot.  News  1903,  380;  Jahrb.  Phot.  18,  (1904)  524).  —  Nachträgliche  Leimung  von  Platin- 
bildern: Lenhard  (Phot.  Corr.  1890,  107;  Dingl.  283,  (1892)  18;  Jahrb.  Phot.  5,  (1891) 
525).  —  Platindruck  für  Diapositive:  Anonymus  (Bull,  assoc.  Belg.  Phot.  1895,  69;  Phot 
Corr.  1895,  214;  Jahrb.  Phot.  10,  (1896)  525);  Anonymus  (Pract.  Phot.  1885,  122;  Phot. 
Rdsch.  1895,  214).  Platinbilder  auf  albuminiertem  Glase:  Anonymus  (Austral.  Phot.  J.f 
Juni  1902;  Phot.  Chronik  1902,  612;  Jahrb.  Phot.  17,  (1903)  547).  Uebertragen  von  Platin- 
bildern auf  Glas  oder  Porzellan  zum  Einbrennen:  Cross,  Recard  u.  Beadle  (BulL 
Photoclub  de  Paris  1896,  287;  Phot.  Rdsch.  1896,  349;  Jahrb.  Phot.  11,  (1897)  495). 
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b)  Tonung  mit  Platin.  —  Die  ersten  Tonungsversuche  mit  Platinsalzen  machte 
De  Cakanza  (Compt  rend.  42,  (1856)  344),  indem  er  Silberbilder  vor  dem  Fixieren  mit 
schwach  salzsaurer  Lsg.  von  PtCl4  mit  schwarzer  Farbe  tonte,  während  Poüpat  (Kreutzer^ 
J  B.  Phot.  1856,  44;  La  Lumiere  1856,  35)  Na2PtC)6  zu  diesem  Zwecke  vorzog.  Da, 
aber  durch  beide  Verff.  die  Bilder  kraftlos  werden,  hatte  die  Platintonung  Erfolge  erst 
zu  verzeichnen,  als  wohl  zuerst  J.  Eeynold  1886  und  dann  Lyonel  Clark  1888  PtCl2 
bzw.  K2PtCl4   zur  Tonung  verwandten.     Eder  (a.  a.  0.,  9).  —  Bei  der  Tonung  durch 

Platinsalze  handelt  es  sich  um  eine  Substituierung  der  Silberteilchen 
des  Bildes  durch  Pt,  die  für  PtCl2  und  seine  Doppelsalze  nach  PtCl2  +  2Ag  =  2AgCI 
-|-Pt  erfolgt,  während  bei  PtCl4  nach  PtCl4  +  4Ag  =  4AgCl  +  Pt  durch  dieselbe  Menge 
Ag  nur  die  halbe  Menge  Pt  ausgeschieden  wird,  die  Bilder  also  viel  weniger  intensiv 
werden.  Bei  schwachem  Platinieren  erscheinen  die  Bilder  rötlich  bis  gelblich- 
braun, bei  stärkerem  braun  bis  schwarzbraun.  Das  tiefe  Schwarz  der 
Platinotypien  ist  am  besten  mit  der  kombinierten  Au-Pt-Tonung  erreichbar. 
Die  tonende  Wrkg.  wird  durch  saure  Rk.  sehr  beschleunigt.  Neutrale  Bäder 
wirken  langsamer.  Alkal.  Kk.  verzögert  den  Prozeß  noch  mehr.  Zum  Ansäuern  werden 
verwendet  HN03,  HCl,  Borsäure,  Essigsäure,  Milchsäure,  Weinsäure,  Bernsteinsäure, 
Citronensäure  mit  NaCl,  saures  Natriumtartrat  mit  NaCl,  Oxalsäure  nebst  HCl,  NaHS04 
und  Na2HP04.  Auch  A1C13  wirkt  beschleunigend.  KBr  als  Vorbad  bewirkt  starke  Ver- 
zögerung. Boraxweinstein  und  Kaliumoxalat  als  Zusätze  halten  das  Bad  neutral  und  ver- 
langsamen dadurch  die  Wrkg.  Platinbäder  verlieren  ihre  Wirksamkeit  durch  viele  Ursachen, 
so  durch  Verunreinigungen  (z.  B.  mit  Fixiernatron),  aber  auch  durch  chemische,  in  der 
Methode  selbst  begründete  Prozesse.  [Einzelheiten  im  Original.]  Edee  (a.  a.  0.,  61).  — 
Einzelheiten  über  Tonung  mit  Platin:  A.  Hesekiel  (Jahrb.  Phot.  5,  (1891)  58);  E.  E. 
Liesegang  (Phot  Arch.  31,  (1890)  170;  34,  (1893)  81;  35,  (1894)  241;  Jahrb.  Phot.  5,  (1891) 
517;  C.-B.  1893  I,  868;  1894  II,  541);  P.  Mercier  (Compt  rend.  109,  (1889)  949);  J.  Franklin 
(Inst  [3J  99,  (1890)  149;  J.  B.  1889,  2882;  Bull.  soc.  frang.  Phot.  1890,  195;  Jahrb.  Phot 
5,  (1891)  517);  L.  Clark  (Plaiinum  Toning,  London  1890;  Dingl.  283,  (1892)  18);  M.  Stoisces- 
cou  (Franz.  P.  333  637  (1903);  Phot  Ind.  1904,  110,  297;  Jahrb.  Phot  18,  (1904)  506); 
Anonymus  (The  Amateur  Photogr.  38,  (1903)  79;  Rivista  scient.  artist.  fotogr.;  Jahrb. 
Phot.  18,  (1904)  506);  Anonymus  (The  Amateur  Photogr.  38,  (1903)  160;  Jahrb.  Phot  18, 
(1904)  507);  E.  Namias  (Jahrb.  Phot.  17,  (1903)  156);  W.  Somerville  (Phot.  Newa  1903, 
22;  Photography  1903,  32;  Brit  J.  Phot  1903,51;  Jahrb.  Phot  17,  (1903)  540) ;  Anonymus 
(Ihe  Photogram,  März  1902;  Phot  Chronik  1902,  267;  Jahrb.  Phot  17,  (1903)  541). 
Platintonbäder:  Masse  (La  Nature;  Phot.  Nachr.  1890,  165;  Dingl.  283,  (1892)  18;  Jahrb. 
Phot.  5,  (1891)  516);  Gastine  (Bull.  soc.  frang.  Phot  1890,  21;  Phot  Nachr.  1890,  188; 
Jahrb.  Phot.  5,  (1891)  518;  7,  (1893)  466);  J.  Brown  (Anthony' s  Phot  Bull.  1892,  106; 
Jahrb.  Phot.  7,  (1893)  467);  E.  A.  Just  (Jahrb.  Phot  7,  (1893)  467);  Leeson  (Jahrb.  Phot 
7,  (1893)  467).  Platinton-  und  Fixierbad:  Eaess  (Intern.  Annual  Photogr.  1901,  117;  Jahrb. 
Phot  15,  (1901)  666).  Kombinierte  Pt-J-Tonung:  Hare  (Phot  Arch.  1890,  371;  Brit  J. 
Phot  Almanac  1891;  Jahrb.  Phot  5,  (1891)  516).  Pt- Au-Tonung :  E.  Valenta  (Phot 
Corr.  1896;  Jahrb.  Phot  11,  (1897)  433);  Anonymus  (Phot  Mitt.  34,  (1898)  385;  Jahrb. 
Phot.  13,  (1899)  566);  für  Mattcelloidinpapiere :  H.  Maclean  (Brit  J  Phot.  1895,  393; 
Jahrb.  Phot  10,  (1896)  522);  G.  Hauberrisser  (Jahrb.  Phot.  23,  (1909)  178).  Selbsttonendes 
Kopierpapier  durch  Mischen  von  photographischen  Schichten  mit  Goldplatin  salzen  usw. :  Schoen- 
felder  u.  Kehle  (Brit.  J  Phot,  19.  Juni  1896;  Bull.  soc.  frang.  Phot  1896,  325:  Jahrb.  PhoL 
11,  (1897)  429).  Vergleich  der  Einw.  der  verschiedenen  anorganischen  und  organischen  Säuren 
auf  die  Platintonung:  A.  u.  L.  Lumiere  u.  A.  Seyewetz  (Rev.  gen.  Chim.  pure  appl.  16, 
27;  C.-B.  1913  I,  1243).  —  Pt  ist  zur  Tonung  von  Ag-Drucken  viel  geeigneter  als  Gold. 
C.  Lea  (Am.  J  sei.  (SM.)  [3]  48,  (1894)  400).  Tonung  von  Ag-Bildern  mit  Platin:  L.  Vidal 
(Monit  de  la  Phot.;  Jahrb.  Phot  2,  (1888)  385);  E.  P.  Perkins  (Chem.  N.  61,  87;  C.-B. 
1890  I,  577);  P.  Mercier  (Compt  rend.  109,  949;  C.-B.  1890  I,  454);  A.  Stieglitz  (Phot. 
Arch.  1899;  Phot.  Nachr.  1889,  35;  Jahrb.  Phot  4,  (1890)  110;  5,  (1891)  515);  J.  M.  Eder 
(Jahrb.  Phot  5,  (1831)  74);  E.  Valenta  (Phot.  Corr.  1892;  Jahrb.  Phot.  7,  (1893)  465; 
Phot  Corr.  1895;  Jahrb.  Phot  10,  (1896)  516;  Phot  Corr.  1899;  C.-B.  1899  I,  762 ; 
Jahrb.  Phot  18,  (1904)  88);  E.  A.  Just  (Jahrb.  Phot  7,  (1893)  131);  E.  J.  Wall  (Phot 
Work,  25.  Januar  1895;  Phot.  Chronik  1895,  61;  Jahrb.  Phot  10,  (1896)  520);  L.  Bovier 
(Bull,  assoc.  Belg.  Phot.  1894,  692;  Jahrb.  Phot  10,  (1896)  521);  Vollenbruch  (Den  b 
Photogr. -Ztg.  1895,  313;  Jahrb.  Phot.  10,  (1896)  521);  Anonymus  (Photography  1904,  10; 
Phot.  Rdsch.  1905,  24;  Jahrb.  Phot  19,  (1905)  442);  E.  Namias  (Phot  Corr.  1904.  211: 
Jahrb.  Phot  19,  (1905)  119,  442;  Rev.  Suisse  Phot  1904,  52;  Jahrb.  Phot  18,  (1904)504; 
25,  (1911)  146).  Ein  Platintonbad,  das  Alkalichlorid  und  freie  Säure  enthält,  empfiehlt 
F.  Michel  (D.  R.-P.  187  828  (1905);  C.-B.  1907  II,  1879).  Zur  Tönung  mit  Pt  vgl.  a. 
Eeynolds  (Phot  Corr.  25,  (1888)  260;  Chem.  Ztg.  12,  (1888)  Rep.,  172;  J  Soc.  Chan.  ItuL 


240  Platin  u.  Verbindungen;  Analytisches. 

7,  (1888)  588):  Anonymus  {Bull  soc.  franc.  Phot.;  Phot.  Nachr.  1,  (1889)  166;  Chem.  Ztg. 
13,  (1889)  Rep.,  360);  Anonymus  {Phot.  Mitt.  26,  (1890)  H23;  Chem.  Ztq.  14,  (1890)  Rep., 
122):  Anonymus  {Phot.  Arch.  31,  33;  C.-B.  1890  I,  552);  G.  F.  Joubert  (Monit.  scient.  [4] 
9,  (1895)  II,  813;  C.-B.  1896  I,  341). 

Verschiedene  Verwendungen.  —  Technische  Anwendbarkeit  des  rohen  Platins : 
0.  L.  Erdmann  {Z.  techn.  Chem.  1,  (1828)  362).  Herst,  verschiedener  Gegenstände  aus  Pt 
unter  Verwendung  des  Metalls  in  kolloidem  Zustande:  H.  Kuzel  {D.  R.-P.  200  466  (1906); 
C.-B.  1908  II,  555).  Herst,  einer  innigen  Verb,  zwischen  Pt  oder  Pt-Metallen  und  nicht 
metallischen  Körpern:  W.  C.  Heraeus  [D.  R.-P.  111  012  (1899);  C.-B.  1900  II,  152).  Imita- 
tion des  Pt  durch  eine  Cu-Zn-Legierung :  Anonymus  {Am.  J.  sei.  {SM.)  22,  (1832)  383).  — 
Man  kann  Pt  zur  Reinigung  des  Ar  von  He  verwenden,  da  das  Pt  das  He  aufnimmt,  das 
Ar  aber  nicht,  M.  W.  Travers  {Proc.  Roy.  Soc.  60,  (1897)  449).  —  PtCl4  dient  zum 
Bronzieren  von  Cu  und  dessen  Legierungen,  J.  Hunt  {London  J.  Artsll,  102;  Dingl.  168, 
35;  C.-B.  1863,  560);  zur  „Oxydation"  von  Silber.  Ch.  Bullmann  {Min.  Ind.  1,  (1892)  387). 
Färbung  von  Cu,  Messing  usw.  mit  PtCl4:  J.  Hunt  {Dingl.  168,  (1863)  35).  Intensive 
Schwarzfärbung  von  Cu-Legierungen  und  von  Ag  durch  PtCl2:  P.  Weiskopf  {Dingl.  215, 
(1875)  470).  —  Platiniertes  Mg  ist  ein  vorzügliches  Reduktionsmittel ;  reduziert  z.  B.  Nitro- 
benzol  in  alkoh.  Lsg.  quantitativ  zu  Anilin,  Ballo  (Ber.  16,  694 ;  J.  B.  1883,  351) ;  kann 
benutzt  werden,  um  die  Dissoziation  eines  wasserhaltigen  Salzes  in  wss.  Lsg.  zu  demon- 
strieren, 0.  Lehmann  {Z.  Kryst.  12,  377;  J.  B.  1886,  504);  reduziert  das  C02  in 
einer  Lsg.  von  Na2HP04  und  (NH4)2C03  nicht  zu  Ameisensäure.  Lieben  {Monatsh.  18,  582; 
J.  B.  1897,  665).  —  Als  Porzellanfarbe:  H.  Bornträger  {Chem.  Ztg.  8,  17;  CB.  1893  I, 
371);  Boüdon  de  St.  Amand  {Descr.  d.  Mackines,  Brevets  d'Invent.  par  Christian  16,  5; 
Dingl.  41,  (1831)  219);  E.  Hansen  {Metallarb.]  Polyt.  Notizbl.  31,  287;  C.-B.  1876,  800); 
H.  Roessler  {Sprechsaal  1885,  385;  Dingl.  258,  275;  J.  B.  1885,  2112);  A.  Salvetat  {Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  25,  (1849)  342;  Ann.  72.  (1849)  263;  Ann.  Mines  [4]  19,  (1851)  414;  J. 
prakt.  Chem.  47,  (1849)  233).  K2PtCl6  als  Zeugdruckfarbe :  K.  W.  G.  Kastner  {Kastn.  Arch. 
26,  (1834)  407).  Anwendung  von  PtCl4  als  unzerstörbare  rote  Tinte  zum  Zeichnen  von 
Leinen:  M.  Reimann  {Scient  Amer.  21,  (1869)  162;  Dingl.  195,  (1870)  285).  Mit  einer 
hygroskopischen  Substanz  versetztes  PtClj,  dient  als  Tinte  zum  Zeichnen  auf  Papier,  indem 
man  nach  dem  Schreiben  die  Schriftzüge  der  Einw.  von  Hg-Dämpfen  aussetzt.  Merget 
{D.  Ind.  Ztg.  1872,  225;  C.-B.  1872,  444).  Farberzeugung  durch  Pt-Verbb.  auf  der  Faser: 
H.  Ambronn  {Z.  iciss.  Mikr.  22,  (1905)  349;  C.-B.  1906  I,  220).  Die  sogenannte  Pflug- 
sche  Platinfarbe  enthält  kein  Platin.  Filsinger  {Dingl.  221,  (1876)  288).  Ueber  diese  Farbe 
s.  a.  Heyl  {Gewerbebl.  Hessen  38,  229;  Polyt.  Notizbl.  30,  267;  C.-B.  1875,  711); 
W.  Kümmel  {D.  Bauzig.  1877,  267;  Dingl.  225,  215;  C-B.  1877,  1232).  —  Na2PtCl6  als 
Heilmittel  für  Epilepsie:  J.  L.  Prevost  {Med.  Ges.  Genf;  Ann.  5,  (1833)  231).  Anwen- 
dung von  kolloides  Pt  enthaltenden  Salben:  C.  Amberger  {D.  R.-P.  229  306  (1909));  Kalle 
u.  Co.  {D.R.-P.  268  311  (1912);  C.-B.  1914  I,  319).  Steigerung  der  bakteriziden  Eigen- 
schaften von  organischen  As-Verbb.  durch  Einführung  von  Pt  in  die  Verbb. :  Farbwerke 
vorm.  Meister  Lucius  u.  Brüning  {D.  R.-P.  268  220  (1912);  268  221  (1912);  C.-B.  1914  I, 
204).  —  Pt  wird  als  günstige  Unterlage  für  die  Erzeugung  von  gefärbten  Bildern  durch 
elektrolytische  Herst,  auf  Daguerrotyp-Platten  benutzt.  J.  Rieder  {Z.  Elektrochem.  9,  (1903) 
911;  C.-B.  1904  I,  5). 

V.  Analytisches.  A.  Nachiveis.  a)  Vorproben.  —  Gediegenes  Pt  und  Platin- 
iridium sind  vor  dem  Lötrohr  unschmelzbar.  Man  kann  sie  durch  eine  weitere 
Behandlung  vor  dem  Lötrohr  nicht  so  zerlegen,  daß  man  jedes  einzelne  noch  darin  ent- 
haltene Metall  durch  eine  bestimmte  Rk.  nachweisen  kann.  Bei  der  Prüfung  mit  Borax 
oder  Phosphorsalz  schm.  sie  nicht,  oxydieren  sich  nicht  und  lösen  sich  nicht  auf.  Man 
erhält  (wenn  man  die  Verb,  vorher  mit  der  Feile  sehr  fein  verteilt  hat)  mehr  oder  weniger 
gefärbte  Glasperlen,  wobei  die  Färbung  von  den  beigemengten  oxydierbaren  Metallen  (be- 
sonders von  Fe  und  Cu)  herrührt.  Beim  Schmelzen  von  derlei  Erzea  auf  Kohle  neben 
Borax  zusammen  mit  Probierblei  und  Abtreiben  des  Metallgemischs  in 
Knochen asche  erhält  man  eine  unschmelzbare,  noch  viel  Pb  enthaltende,  glanzlose  und 
etwas  spröde  Verb.  Setzt  man  aber  ein  nicht  zu  kleines  Goldkorn  zu  und  treibt  bei  starker 
Hitze  ab,  so  gelingt  es  bisweilen  ein  gelblichweißes  oder  fast  platingraues,  von  Pb  völlig 
reines,  glänzendes  Metallkorn  zu  erhalten.  Entsteht  dieses  nicht,  so  wendet  man  noch  ver- 
glaste Borsäure  an,  wodurch  [Näheres  im  Original]  sich  ein  glänzendes  Metallkorn  bildet. 
Das  erhaltene  Metallgemisch  von  Au,  Pt,  Rh,  Ir,  Pd  und  Os  plattet  man  aus,  erhitzt  auf 
der  Kohle  zum  Glühen  und  löst  in  Königswasser.  Dabei  bleibt  Ir  fein  verteilt  metallisch 
zurück.  Die  Lsg.  dampft  man  mit  der  nötigen  Menge  NH4C1  vorsichtig  zur  Trockne  und 
wäscht  mit  60-  bis  70-grädigem  A.   aus.    So  bleibt  Au  neben  noch  anderen  1.  Salzen  in 
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Lsg.  Das  zurückbleibende  Platindoppelsalz  ist  hellgelb  und  verwandelt  sich  beim  Glühen 
im  Platinlöffel  in  Platinschwamm.  (Auf  die  geringen  Beimengungen  von  Pd,  Rh,  Os  kann 
nicht  eingegangen  werden.)  C.  F.  Plattneb  (Probierkunst  mit  dem  Lötrohre,  6.  Aufl., 
bearb.  von  F.  Kolbeck,  Leipzig  1897,  292).  Pt-Verbb.  geben  beim  Glühen  in  der 
oberen  Oxydationsflamme  mit  Na2C03  am  feinen  Platindraht  eine  graue 
schwammige  M.,  die  sich  im  Achatmörser  zu  glänzenden  silberweißen  duktilen  Metallflitteru 
zerreiben  läßt.  Diese  sind  in  HN03  für  sich  und  in  HCl  für  sich  unl.,  werden  aber  durch 
Königswasser,  wenn  das  Pt  rein  war,  mit  hellgelber,  wenn  es  Rh,  Ir  oder  Pd  enthielt,  mit 
bräunlichgelber  Farbe  gel.  Die  Lsg.  gibt  beim  Versetzen  mit  Hg(CN)2-Lsg.  und  Anblasen 
mit  NH3  keinen  weißen  flockigen,  sondern  sogleich  einen  helleigelben  kristallinischen  Nd. 
von  (NH4)8PtCl6.  R.  Bünsen  [Ann.  138,  (1866)  284;  Phil.  Mag.  [4]  32,  (1866)  100;  Z.  anal. 
Chem.  5,  (1866)  371).  Pt  gibt  nach  dem  Schmelzen  vor  dem  Lötrohr  mit  Borax 
und  weiterem  Erhitzen  nach  Zusatz  von  Natriumpolysulfid  in  der  Reduktionsflamme  eine 
mahagonifarbige  klare  durchscheinende  Masse.  F.  Jean  (Scientif.  Press  (S.  Francisco)  23, 
(1881)  No.  13;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  30,  (1871)  414).  Pt  färbt  die  Boraxperle  nach 
dem  Benetzen  mit  verd.  Lsg.  und  folgendem  Verschmelzen  rehbraun,  J.  Donau  (Monatsh. 
25,  545;  C.-B.  1904  II,  918);  im  durchfallenden  Licht,  milchig  getrübt  im  auffallenden, 
wobei  0.05  «g  Pt  zur  Färbung  der  Perle  genügen.  Donau  (Monatsh.  25,  913;  C.-B.  1904 
II,  1256).  Auch  die  Phosphorsalzperle  wird  durch  Pt  (0.08  ,«g)  rehbraun  gefärbt;  bei 
größerer  Menge  Opaleszenz  bis  Trübung.  Große  Mengen  Alkalisalze  ändern  die  Färbung. 
Bei  Ggw.  von  freier  H2S04  und  freien  Halogenen  bleibt  die  Rk.  aus;  freie  HCl,  Si02,  Wasser- 
glas verhindern  sie  nicht.  Mehr  als  5%  Pt  verdeckt  die  Au-Färbung  der  Perle.  Ist  15  mal 
mehr  Au  als  Pt  vorhanden,  so  erscheint  die  Perle  braunrot  bis  violettrot  Da  der  kolloide 
Zustand  des  Au  schneller  als  der  des  Pt  vergeht,  so  kann  Pt  meist  noc*h  nach  längerem 
Erhitzen  nachgewiesen  werden.    Donau  (Z.  Chem.  Ind.  Roll.  2,  273;  C.-B.  1908  I,  1576). 

—  Die  Oxydation  der  Bestandteile  des  Leuchtgases,  besonders  des  H,  mit 
fein  verteiltem  Pt,  Pd,  Rh  oder  Ir  als  Katalysator  wird  von  einem  Glühen 

begleitet,  das  charakteristisch  verschieden  für  jedes  einzelne  Metall  ist.  Darauf  läßt  sich 
eine  qualitative  Nachweismethode  der  verschiedenen  Metalle  gründen.  Die  Grenze  des  Nach- 
weises ist  für  Pt  0.002  mg.  Man  bringt  die  Substanz  in  Lsg.,  saugt  etwa  0.2  ccm  der  Lsg. 
durch  dünnes  Asbestpapier  auf,  indem  man  das  Papier  abwechselnd  in  die  Lsg.  taucht 
und  das  W.  verdampft,  bis  die  gewünschte  Menge  aufgenommen  ist.  Dann  erhitzt  man  das 
Papier  zur  Rotglut  und  hält  in  den  Gasstrom  des  Bunsenbrenners.  Während  eine  große 
Anzahl  anderer  Metalle  selbst  in  großen  Ueberschüssen  (1000-  bis  10  000-mal)  die  Glüh- 
probe auf  Pt  nicht  hindern,  liegt  für  Alkalimetalle  die  obere  Grenze  des  Gelingens  der 
Rk.  bei  einem  Verhältnis  von  etwa  800:1,  für  Au  von  500:1.  Fällt  man  das  Au  vorher 
durch  Oxalsäure,  so  erhöht  sich  die  Schädlichkeitsgrenze  auf  2500 : 1.  L.  J.  Curtman  u. 
P.  Rothberg  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  718;  C.-B.  1911  II,  489). 

b)  Auffindung  im  Gang  der  qualitativen  Analyse.  —  c.  Claus  (Pharm.  Z. 
Rvßl.  1,  (1862)  333);  A.  A.  Noyes  u.  W.  C.  Bray  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  137;  C.-B.  1907 
I,  1350):  A.  Orlowski  (Z.  anal.  Chem.  22,  (1883)  357);  J.  Petersen  (Z.  anal.  CJiem.  45, 
342;  C.-B.  1906  II,  361);  Pozzi  Escot  {Bull.  soc.  chim.  [4]  9,  812;  C.-B.  1911  II,  1377  : 
A.  Rawitsch  (J.  russ.  phys.  Ges.  30,  (1898)  761;  C.-B.  1899  I,  377).    [S.  a.  unter  C1.,  S.  243.] 

c)  Einzelne  Reaktionen  auf  Platin.  —  Besonders  für  Pt  charakteri- 
stische Rkk.  sind:  hellgelbe  Ndd.  mit  KCl  und  NH4C1,  Rotfärbung  und  Nd.  mit  KJ,  weiße 
Ndd.  nach  Zusatz  von  überschüssigem  NH3  und  Säuren.  C.  Claus  (Beiträge  z.  Chem.  der 
Platinmetalle,  Dorpat  1854,  40).  PtCl4  wird  durch  HgN03  augenblicklich  zu 
pomeranzengelbem,  zugleich  mit  HgCl  ausfallendem  PtCl2  reduziert.  Eine 
Lsg.  von  0.00001  T.  (NH4)2PtCl6  in  W.  gibt  noch  augenblicklich  eine  stark  gelbe  Färbung 
und  bald  einen  Nd.,  eine  von  0.000002  T.  wird  noch  nach  wenigen  Minuten  deutlich  gelb. 
Bei  Ggw.  von  viel  HCl  wird  der  Nd.  völlig  weiß,  bei  weniger  (1  T.  (NHJ8PtCla,  300  T. 
HCl,  100000  T.  W.)  beim  Kochen  graubraun.  Bei  stark  vorherrschender  HNOs  kann  noch 
0.00001  T.  entdeckt  werden.     G.  Forchhammer  (Danske   Vidensk.  Selsk.  Forh.  1828/25 

Schiv.  52,  (1828)  3).  Beim  Versetzen  einer  Lsg.  von  H2PtCl6  mit  Natrium- 
hydrosulfit schlägt  die  gelbe  Farbe  augenblicklich  in  Dunkelrot  um  unter  B.  von  H2PtCl4. 
Der  auch  in  verd.  Lsg.  sehr  auffällige  Farbenumschlag  kann  zum  Nachweis  des  Pt  be- 
nutzt werden.  Eine  Lsg.,  die  in  1  1  0.1  g  Pt  enthält  und  nur  ganz  schwach  gelb  gefärbt 
ist,  färbt  sich  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Natriumhydrosulfit-Lsg.  sofort  intensiver.  Beim 
Erwärmen  scheidet  sich  S  ab,   der  aber  wieder  in  Lsg.  geht,   während  die  Fl.  rotgelb  (in 
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einer  mehrere  cm  dicken  Schicht  rof)  wird.  Die  völlig  farblose  Lsg.,  die  in  1  1  0.01  g  Pt 
enthält,  bleibt  anch  bei  Zusatz  des  Reagens  farblos.  Erwärmt  man  aber,  bis  sich  der  zu- 
erst ausgeschiedene  S  wieder  gelöst  hat,  so  erhält  man  eine  schwach  gelbliche,  in  10  cm 
dicker  Schicht  rotgelbe  Fl.  Auf  diese  Weise  läßt  sich  Pt  leicht  neben  Au  nachweisen. 
0.  Brünck  {Ann.  336,  (1904)  295).  —  Die  zuverlässigste  Rk.  auf  Pt  ist  die  Rotfärbung 
durch  salzsaures  SnCl2  in  Platinlösungen,  ihre  Empfindlichkeit  ist  so  groß,  daß 
sich  10~~ 7  g  Pt  in  1  ccm  Fl.  noch  eben  durch  Gelbfärbung  erkennen  lassen,  L.  Wöhler  mit 
A.  Spengel  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  7,  (1910)  243,  249);  daß  man  in  10  ccm  einer  Lsg.  die 
gelbe  Färbung  noch  mit  Sicherheit  erkennen  kann,  wenn  darin  V200  mg  Pt  enthalten  ist. 
R.  Rüer  (Z.  Elektrochem.  14,  (1908)  310).  —  Tröpfelt  man  phosphorhaltige  HJ 
[Darst.  im  Original]  in  eine  (selbst  sehr  verd.)  Lsg.  von  PtCl4,  so  nimmt  sie  fast  sogleich. 
(eine  etwas  konz.  Lsg.  sofort)  eine  dunkel  weinrote  oder  rotbraune  Farbe  an,  die  nach 
einigen  Minuten  intensiver  und  nach  10  Minuten  noch  auffallender  wird.  Läßt  man  die 
Lsg.  dann  einen  oder  zwei  Tage  stehen,  so  scheidet  sich  auf  der  Oberfläche  und  an  den 
Seiten  des  Gefäßes  eine  Haut  von  völlig  metallischem  Pt  ab.  B.  Silliman  (Am.  J.  sci„ 
(SM.)  6,  (1823)  276;  Schw.  42,  (1824)  121).  Auch  phosphorfreie  HJ  reagiert  mit  PtCi4- 
Lsg.  wie  eben  angegeben.  Doch  ist  die  mit  Pd  erhaltene  Rk.  sehr  ähnlich  der  mit  Pt 
auftretenden.  [Einzelheiten  im  Original.]  A.  Pleischl  (Kasin.  Arch.  5,  (1825)  160; 
Schw.  43,  (1825)  385).  —  Sehr  geringe  Mengen  Pt  lassen  sich  durch  die  Rotfärbung 
von  PtCl4  durch  Überschüssiges  KJ  nachweisen.  Die  Empfindlichkeit  der  Rk.  ist 
so  groß,  daß  eine  sofortige  dunkelrosarote  Färbung  noch  bei  0.0001  g  Pt  auf  Zusatz  eines 
Tropfens  KJ  erfolgt,  daß  bei  einem  Gehalt  von  0.000001  g  Pt  nach  einigen  Minuten  eine 
schwach  rosarote  Färbung,  die  beim  Stehen  an  Intensität  zunimmt,  erhalten  wird.  Die- 
äußerste,  grade  noch  nach  mehrstündigem  Stehen  nachweisbare  Menge  ist  0.0000005  g  Pt. 
H2S04  scheint  bei  starker  Verd.  keinen  nachteiligen  Einfluß  auszuüben,  im  Gegenteil  ein 
Zusatz  von  1  bis  2  Tropfen  Säure  das  Eintreten  der  Rk.  zu  befördern.  Die  Färbung  wird 
durch  Erhitzen,  durch  H2S,  Na^S03,  Na2S203,  H2S03  und  HgCl2  zerstört.  [Einzel- 
heiten bei  Ggw.  verschiedener  Metalle  im  Original.]  F.  Field  (Chem.  N.  43,  (1881)  75  p 
Z.  anal.  Chem.  22,  (1883)  252).  Diese  Rk.  mit  KJ  ist  zwar  sehr  empfindlich,  aber  nicht  so 
zuverlässig  wie  die  mit  SnCl2.  Wöhler.  In  der  „koloriskopischen  Kapillaren"  [Näheres  im 
Original]  läßt  sich  PtCl4  mit  KJ  (10% ig.)  noch  bei  einem  Gehalt  von  0.004  bis  0.005  mg 
Pt  in  1  ccm  durch  deutliche  Rotfärbung  nachweisen.  Die  geringste  nachweisbare  Platinmenge 
beträgt  etwa  0.005 //g.  F.  Emich  u.  J.  Donau  (ßer.  Wien.  Akad.  [IP]  116,  (1907)  732; 
Monatsh.  28,  (1907)  825).  —  Jodsäure  als  Reagens:  G.  G.  Aqüilina  (Soc.  med.  d'encourag. 
de  Malthe,  20.  Februar  1845;  J.  Chim.  med.  [3]  1,  (1845)  682).  —  Durch  Fällung  mit 
K4Fe(CN)e  läßt  sich  noch  1  T.  Pt  in  5000  T.  Lsg.  nachweisen.  [Näheres  s.  bei  Pt  und. 
seine  Verbb.  im  Allgemeinen,  Abschnitt  I,  B,  c),  S.  195.]  R.  Meldrum  (Chem.  N.  78,  (1898) 
270).  —  Der  Nachweis  mit  Hg  (völlig  reinem)  ist  noch  möglich  für  Lsgg.,  die  1  T.. 
K2PtCl6  auf  3000000  T.  W.  enthalten.  E.  Sonstadt  (J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  985).  — 
Mit  Benzidin  (Lsg.  von  1  g  Benzidin  in  10  ccm  Essigsäure  -f-  50  ccm  W.)  gibt  eine  stark 
verd.  Pt-Lsg.  in  kurzer  Zeit  einen  blauen  flockigen  Nd.,  der  sich  gut  absetzt  und  unter 
Umständen  auch  zur  quantitativen  Bestimmung  dienen  kann.  Erwärmen  befördert  die  Ab- 
scheidung des  Nd.  und  färbt  ihn  dunkler.  Durch  Ggw.  freier  Mineralsäuren  wird  das  Aus- 
fallen in  der  Kälte  verzögert.  Empfindlichkeitsgrenze  bei  0.0000125.  G.  Malatesta  u. 
E.  DiNola  (Boll.  Chim.  Farm.  52,  461;  C.-B.  1913  II,  716). 

d)  Milrocliemischer  Nachweis.  —  Zum  mikrochemischen  Nachweis  wird  PtCl* 
als  Cuprammonium-Chloroplatinit  (Salz  von  Millon  und  Commaille)  gefällt.  Beim  Versetzen 
einer  Lsg.  von  K2PtCl,  mit  etwas  CuS04,  ziemlich  viel  NH4C1  und  überschüssigem  NH3 
scheiden  sich  violette  Nadeln  ab,  die  in  Lsgg.  mit  0.1%  K2PtCl4  200  «  lang  werden  und 
noch  bei  einem  Gehalt  von  0.01  %  erkennbar  ausfallen.  Grenze  der  Rk.  bei  0.00006  mg  Pt. 
PtCl4  wird  auf  folgende  Weisen  nachgewiesen:  1.  KCl  gibt  gelbe  gut  ausgebildete 
Oktaeder  von  10  bis  50  ^.  In  weniger  als  0.1%  PtCl4  enthaltenden  Lsgg.  wirkt  KCl  zu 
träge.  Sehr  verd.  Lsgg.  muß  man  bis  zum  Eintrocknen  verdunsten  lassen,  um  Kristalle 
von  K2PtCl6  zu  erhalten.  Bei  Anwesenheit  beträchtlicher  Mengen  von  Alkalisalzen  führt 
auch  dieses  Verf.  nicht  zum  Ziel.  Grenze  der  Rk.  bei  0.0006  mg  Pt,  2.  RbCl  fällt  0.1% 
PtCl4  enthaltende  Lsgg.  fast  augenblicklich  in  Kristallen,  die  etwa  3  mal  so  klein  sind  wie  die 
nach  (1)  erhaltenen.  CsCl  reagiert  noch  augenblicklich  in  Lsgg.  mit  nur  0.03%  PtCl4. 
Die  Kristalle  haben  einen  Durchmesser  von  2  //.  Grenze  der  Rk.  bei  0.0002  mg  Pt. 
3.  T12S04  reagiert  noch  deutlich  bei  20 000-f acher  Verd.  des  PtCl4.  Die  Kristalle  sind  sehr 
klein.  Aus  einigermaßen  konz.  Lsgg.  fällt  gelber  Staub.  Verwechslung  mit  Chloroiridat 
ist  ausgeschlossen,  da  IrCl4  durch  T12S04  reduziert  wird.  Grenze  der  Rk.  bei  0.000004  mg 
Platin.  H.  Behrens  (Z.  anal.  Chem.  30,  (1891)  152).  Mikrochemischer  Nachweis  von  Pt 
mittels  des  Sulfidfadens  (Schießwoüe  wiederholt  abwechselnd   in    etwa   15%ig.  Lsgg.   von 
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Na^S  und  ZnS04  getaucht,  gut  abgepreßt,  zuletzt  abgespült  und  getrocknet).  Der  Sulfid- 
faden  wird  dunkelbraun.  Md.  unl.  in  Säuren,  fast  unl.  in  (NH4)2S.  Grenze  0.008  /ug  Pt. 
F.  Emich  {Ann.  351,  426;  C.-B.  1907  I,  1072).  Der  mikrochemische  Nachweis  von  Pt  ge- 
lingt noch  bei  Anwendung  von  1  g  einer  Substanz,  die  3  g  Pt  in  der  Tonne  enthält. 
Emich  {Ber.  43,  (1910)  36).  S.  a.  M.  E.  Pozzi-Escot  (Ann.  chim.  anal.  4,  (1899)  397: 
C.-B.  1900  I,  224).  i  \        i        i 

e)  Verschiedenes.  —  Qualitativer  Nachweis  mit  einfachen  Mitteln:  C.  Hüttner 
{Deutsche  Mechaniker  Ztg.  1912,  65;  C.-B.  1912  II,  149).  —  In  Abwässern  der  Edelmetall- 
fabriken: A.  Mahringer  {Elektrochem.  Z.  18,  (1912)  301,  336).  —  Zur  qualitativen  Er- 
kennung von  Au  neben  Pt  wird  Ausschütteln  mit  Ae.  empfohlen  von  F.  Mylius  u.  Dietz 
{Ber.  31,  (1898)  3187).  Nachweis  von  Pt  in  Au  auch  bei  A.  D.  van  Riemsdik  {Arch 
neerland,  15,  (1880)  185;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  20,  (1880)  66;  Chem.  N.  41,  (1880)  126, 
266;  Ber.  13,  (1880)  936).  —  Erkennung  der  Verunreinigungen  durch  Verflüchtigung  des 
Platins:  F.  Mylius  u.  F.  Foerster  (Ber.  25,  (1892)  675).  Die  geringste  Spur  von  Ir  in 
HaPtCle  läßt  sich  mittels  Luteokobaltplatinchlorid  entdecken.  Gibbs  (Am.  J.  sei.  (Sill)  \2] 
37,  (1864)  60). 

B.  Quantitative  Bestimmung.  —  Allgemeines  über  Bestimmungsmethoden  von 
Platin:  M.  Vezes  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  29,  (1893)  155).  —  a)  Geivichtsanalytisch. 
cc)  JEleUrolytisch.  —  A.  Classen  {Z.  anorg.  Chem.  3,  (1893)  211);  J.  Langness  {J.  Am 
Chem.  Soc.  29,  459;  C.-B.  1907  II,  93);  L.  Pigeon  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  443, 
Fußnote);  F.  Rüdorff  {Z.  angew.  Chem.  1892,  695;  J.  Chem.  Soc.  64,  (1893)  II,  305); 
E.  F.  Smith  {Am..  Chem.  J.  13,  206;  C.-B.  1891  I,  731);  E.  F.  Smith  u.  F.  Muhr  {Ber.  24, 
2175;  C.-B.  1891  II,  497);  E.  F.  Smith  u.  D.  L.  Wallace  {J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  612; 
C.-B.  1895  II,  616). 

ß)  Verschiedenes.  —  [S.  a.  das  Literatur- Verzeichnis  auf  S.  234,  235.]  —  Reduktion 
durch  Magnesium:  Borg  {Compt.  rend.  116,  (1893)  1524;  Ber.  26,  (1893)  728);  Fr.  Faktor 
(Pharm.  Post  38,  175;  C.-B.  1905  I,  1305).  Gravimetrische  Best,  mit  Ameisensäure,  mit 
Hydrazinsalzen,  durch  Veraschen,  durch  Fällung  als  Tl2PtCl6:  E.  Rupp  {Arch.  Pharm. 
242,  143;  C.-B.  1904  I,  1034).  Reduktion  von  (NH4)2PtCl6  zu  Metall:  Mahringer.  Best, 
in  ammoniakalischer  Lsg.  durch  Hydrazin:  P.  Jannasch  u.  C.  Stephan  {Ber.  37,  1980; 
C.-B.  1904  II,  65).  Zur  Best,  von  Pt  mit  Hydroxylamin  vgl.  N.  Tarugi  {Gazz.  chim.  ital. 
33,  (1903)  II,  453).  Fällung  des  Pt  als  Pt02  durch  Br  und  Alkali :  D.  Vitali  {Boll.  Chim. 
Farm.  38,  665;  C.-B.  1899  II,  991).  Best,  als  Sulfid:  R.  Gaze  {Ap.  Ztg.  27,  (1912)  959; 
C-B.  1913  I,  464). 

b)  Maßanalytisch.  —  E.  Hintz  {Z.  anal.  Chem.  35,  (1896)  72);  L.  L.  de  Koninck 
{Z.  anal.  Chem.  21,  (1882)  406;  Chem.  Ztg.  19,  (1895)  901);  F.  Mohr  {Z.  anal.  Chem. 
12,  (1873)  137);  H.  Peterson  {Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  59);  E.  Rupp  {Arch.  Pharm.  242, 
143;  C.-B.  1904  I,  1033). 

C)  Kölorimetrisch.  —  Best,  durch  B.  von  Pt2Sn2010:  L.  Wöhler  {Ber.  36,  (1903) 
3483);  R.  Ruer  {Z.  Elektrochem.  14,  (1908)  310);  Wöhler  mit  A.  Spengel  {Z.  Chem.  Ind. 
Koll.  7,  (1910)  244). 

C.  Trennungen.  C1.  Allgemeines.  —  Trennung  des  Pt  bzw.  der  Platinmetalle 
von  den  Metallen  der  H2S- Gruppe :  U.  Antony  u.  L.  Niccoli  {Gazz.  chim.  ital.  22,  (1892)  II, 
408;  C.-B.  1893  I,  321;  J.  Chem.  Soc.  64  (1893)  III,  192);  T.  Balley  {J.  Chem.  Soc.  49, 
735;  J.  B.  1886,  1950);  Bischoff  {Rechenschaf tsber.  des  Kölner  Gymnasiums  1862); 
M.  Frenkel  {Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  217);  E.  Knoevenagel  u.  E.  Ebler  {Ber.  35,  (1902) 
3059);  R.  Schiff  u.  N.  Tarugi  {Ber.  27,  (1894)  3437;  Z.  anal.  Chem.  34,  (1895)  456); 
A.  Rawitsch  {J.  russ.  phys.  Ges.  30,  (1898)  761;  C.-B.  1899  I,  376);  N.  Tarugi  (G 
chim.  ital.  33,  (1903)  II,  171).  Trennung  von  den  übrigen  Elementen:  A.  A.  Noyes  {Chem.  X. 
93,  134,  146,  156,  171;  C.-B.  1906  II,  69);  M.  Emm.  Pozzi-Escot  {Bull.  soc.  chim.  Beta.  22, 
327;  C.-B.  1908  II,  1125).  —  Die  Trennung  der  Platinmetalle  von  einander  durch  Fällung 
des  Gemisches  der  Chloride  mit  überschüssigem  NH4C1  oder  KCl  ist  unmöglich.  [Einzel- 
heiten siehe  für  das  Verhalten  des  Pt  in  Ggw.  von  Fe  bei  Pt  und  Fe,  sonst  bei  den 
Kapiteln  Rh,  Ir  und  Ru.]  H.  Sainte-Claire  Deville  u.  J.  S.  Stas  (Proces-verbaux  des 
seances  de  1877  du  comite  international  des  poids  et  mesures,  Paris  1878,  154).  Trennung 
der  Platinmetalle  von  einander:   A.  Joly  u.  E.  Leidie  {Compt.  rend.  112,    1259;   Chem 

63,   292;   Ber.   24,  801;  ./.   Chem.   Soc.  60,  1554;   Chem.  Ztg.  15,  (1891)  Rep.,  174;    ( 
1891  II,  225);  Leidie  {Compt.  rend.  131,  (1900)  888;  Bull.  soc.  chim,  [3]  25.  9;  C.-B.  1901  I, 
64).    Einfacher  Gang  zur  Auffindung  der  Platinmetalle:    F.  Mylius   u.  R.  DrETz  {Ber.  II, 
(1898)  3191).  —  S.  a.  die  Zusammenfassung  von  A.  Forster  {Z.  anal.  Chem.  5,  (1866)  117). 
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C2.  Im  Besonderen,  a)  Von  Antimon.  —  A.  Bechamp  u.  C.  Saint -Pierre 
(Compt  rend.  52.  1861  >  757:  J.  prakt.  Chem.  84,  (1861)  382:  Chem.  X.  i.  (1861)284:  Rep. 
chim.  pure  appl.  3,  (1861)  232;  Dingl.  160.  (1861)  372);  G.  Campari  {Ann.  di  chim.  74, 
(1882)  1:  Ber.  15.' (1882)  958:  Chem.  Ztg.  6.  (1882)  161):  P.  J.  Diryell  (Bull.  soc.  chim. 
[2]  4«,  Ü886)  806;  Ber.  20,  (1887)  341:  Dingl.  263,  (1887)  538:  Repert.anal.  Chem.  7, 
(1887)  248;  Analyst  12.  (1887)  142;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  6,  (1887)  384;  Chem.  Ztg.  11.  (1887) 
Rep.,  4;  Z.  anal.  Chem.  28,  (1889)  701):  V.  Faget  (Bull.  soc.  chim.  3,  (1861)  66;  J.  B.  1861. 
865  :  C.  R.  Fresenius  (Z.  anal.  Chem.  25.  (1886)  200:  Ber.  19,  (1886)  629;  J.  Chem.  Soc. 
50,  (1886)  651:  J.  russ.  phys.  Ges.  [II]  18.  (1886)  254:  Analyst  11,  (1886)  93);  L.  L.  de 
Koninck  n.  A.  Lecremier  (Z.  anal.  Chem.  27.  (1888)  462;  Ber.  21.  (1888)  672;  J.  Chem. 
Soc.  54.  (1888)  1344:  Rev.  Min.  1888,  238;  Chem.  N.  58,  (1888)  172:  J.  russ.  phys.  Ges. 
[W  21.  (1889)  59;  Analyst  13,  (1888)  118;  J.  Am.  Chem.  Soc.  10,  (1888)  156). 

b)  Von  Arsen.  —  Campari;  P.  de  Clermont  u.  Frommel  (Compt.  rend.  86,  (1878) 
828:  J.  Pharm.  Chim.  [4]  28,  (1878)  176:  Bull.  soc.  chim.  [2]  29,  (1878)  290;  Dingl.  229, 
(1878)302;  Gazz.  chim.  ital.  8,  (1878)  480):  Diryell:  L.  Elsner  (J.  prakt.  Chem.  35,  (1845) 
310;  Dingl.  9S.  1845»  128):  Fresenius;  H.  Freudenberg  (Z.  physik.  Chem.  12,  97:  C-B. 
1893  II,  675,:  De  Koninck  u.  Lecremier. 

C)    Von  Baryum.  —   P.  Jannasch  u.  C.  Stephan  (Ber.  37,  1980;  C.-B.  1904  II.  65) 

d)  Von  Blei.   —  J.  Haidlen  u.  C.  E.  Fresenius  (Ann.  43,  (1842)  145). 

e)  Von  Brom.  —  H.  Topsöe  (Tidsskr.  Fys.  Kern.  7.  161:  Z.  anal.  Chem.  9,  30; 
Z.  Chem.  1870.  448;  Bull.  soc.  chim.  [2]  14,  46;  j.  B.  1870,  940;  C.-B.  1871,  301). 

f )  Von  Cadmium.  —  Jannasch  u.  Stephan:  E.  F.  Smith  u.  F.  Muhr  (Am.  Chem.  J. 
13,  417;  Ber.  24,  2175:  C.-B.  1891  II,  497). 

g)  Von   Calcium.  —  Jannasch  u.  Stephan. 

h)  Von  Chlor.  —  W.  Gulewitsch  (Tagebl.  Congr.  Russ.  Xaturf.  Aerzte  1894, 
No.  10;  Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  342);  Topsöe. 

i)  Von  Eisen.  —  Mylius  u.  Foerster  (Ber.  25,  (1892)  665);  Stas  u.  Deville  bei 
Mylius  u.  Foerster. 

k)  Von  Gallium.  —  P.  E.  Lecoq  de  Boisbaudran  (Compt  rend.  95,  1332;  Chem.  N. 
45,  207,  228;  J.  Chem.  Soc.  44,  294;  J.  B.  1882,  1296). 

1)  Von  Gold.  —  HL  Awerkejeff  (J.  russ.  phys.  Ges.  34,  (1902)  828;  C.-B.  1903  I, 
562;  Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  333);  W.  Bettel  (Chem.  N.  56,  133:  J.  Chem.  Soc.  52, 
1084;  C.-B.  1887,  1362);  H.  Carmichael  (J.  Soc.  Chem.  Lid.  22,  (1903)  1324;  C.-B.  1904  I, 
544  :'  Chaudet  (Ann.  Chim.  Phys.  2,  (1816;  264:  Ann.  Min.  2,  (1817)  105);  F.  P.  Dewey 
(J.  Ind.  Eng.  Chem.  4,  257;  Chem.  X.  106,  8;  C-B.  1912  II,  384);  Freudenberg  (a.  a.  O., 
114  :  Jannasch  u.  O. von  Mayr  (Ber.  38,  (1905)  2130);  H.  von  Jüptner  (Ate.  Wien.  Akad. 
15,  (1871)  161:  C.-B.  1878,  695;  Bull.  soc.  chim.  [2]  33.  (1880)  448:  Z.  anal.  Chem,  18. 
(1879)  104;  Chem.  Ztg.  4.  276;  J.  B.  1880.  1196);  Kemp  (Repert.  24,  (1841)  235;  Ann. 
Min.  [4]  2,  (1842)  230;  Pharm.  C.-B.  1841.  943);  L.  G.  Kollock  (J.  Am.  Chem.  Soc.  21, 
(1899)  923):  G.  Krcss  u.  L.  Hoffmann  {Ann.  238,  30:  J.  Chem.  Soc.  52,  554;  C.-B.  1887, 
840:  Z.  anal.  Chem.  27,  (1888)  66);  F.  Mylius  u.  C.  Hüttner  (Ber.'U,  (1911)  1324); 
H.  Pirngruber  (Eng.  Min,  J.  44,  (1887)  256,  326:  Ber.  21,  312:  Berg-  u,  hüttenm.  Ztg. 
47.  29;  J.  Chem.  Soc.  54.  656;  C.-B.  1888,  84;  J.  B.  1888,  2560);  E.  Priwoznik  (Oesterr. 
Z.  Berg-Hüttenw.  47.  356;  C.-B.  1899  II,  539);  A.  D.  van  Riemsdijk  (Mededeel.  Labor. 
Rijks  Munt.  1S82.  No.  5:  Rec.  trat.  chim.  Pays-Bas  1.  (1882)  188;  Ber.  16.  (1883)  387;  — 
Mededeel.  Lab.  Rijks  Munt.  6;  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  4.  263:  Chem,  Ztg.  9.  1854; 
C.-B.  1885.  952:  J.  B.  1SS5.  1942  [II]);  Smith  u.  Muhr;  L.  Vanino  u.  L.  Seemann  (Ber.  32, 
1968;  C.-B.  1899  II.  320  j  R.  Willstätter  {Ber.  36,  1830;  C.-B.  1903  II,  218);  E.  Wohl- 
will (Z.  Elektrochem.  4,  379,  402,  421 ;  C.-B.  1898  II,  833). 

m)   Von  Jod.  —  Topsöe. 

n)    Von  Iridium.  —  U.  Antony  (Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  1,   (1892)  I,  121 :    Gazz. 
ital.  22.    1892    I,  275:   Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  (1892)  1031;   J.   Chem.  Soc.  62,  (1892) 
:    Ch.  Barresnil   (Compt.   rend.   22,   (1846;  420  :    Berzelics  (Lehrb.  Chem.  1846,   II. 
429);  P.  Berg^        /      norg.  Chem.  19,  (1899)  322);  Claus  (Beiträge  zur  Chemie  der  Platin- 
metalle. Dorpat  1S')4  :  W.  C.  Heraeus  (Dingl.  220.  (1876)  95):  A.  Joly  u.  E.  Leidie  (Compt. 
rend.  112.  1259:    Chem.  X.  63,  292;    Ber.  24,  801;  J.  Chem.  Soc.  60,  1554:   C.-B.  1891  II, 
Leidie  [Compt.  rend.  131,  (1900)  888;    Bull.  soc.  chim.  [3]  25,  9;    C.-B.  1901  I,  64); 
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Leidig  u.  L.  QuMUUtWM    J.   Pliarm.   Ckim.   gl   14,    (1901)  351:   J.  Soc. 
(1901)  1242:    Bull.  soc.  chim.  [3]  27,    179;    C.-B.  1902  I,  907);    Muckle  u. 
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104.  '1857)  368;:  Mylius  n.  Dietz  {Ber.  21.  1888  3187);  Pirngruber;  Quennessen  (CÄcm.  X. 
92.  29:  £utf.  soc.  chim.  [3  33.  875;  C.-Ä  1905  Ü,  854);  S.  P.  Sadtler  iDissert.,  Göttingen 
1871;  CÄem.  X  24,  (1871)  281);  H.  Sainte-Claire  Deville  n.  H.  Debray  {Compt.  rend. 
94,  (1882)  1559;  Ann.  Min.  [5J  17,  (1860)  77);  H.  Sainte-Claire  Deville  u.  J.  S.  Stab  (Proces 
vcrb.  seances  1877  com.  intern.  poids  mesur.  187S,  165 1:  W.  von  Schneider  (Ann.  Suppl. 
5.  (1867)  261  ;  H.  Senn  Z.  Elektrochem.  11.  229;  C.-B.  1905  I.  1365,:  Seübert  {Ber.  14, 
(1881)  865);  E.  F.  Smith  {Am.  Chem.  J.  14.  1892  435:  Ber.  26.  1893 -  60:  Z.  anorg.  Chem. 
3,  (1893)  391);  Th.  Wilm  (J.  russ.  phys.  Ges.  18,  (1886;  376;  Ber.  19,    1886)  950). 

0)    Van  Kalium.  —  Jannasch  u.  Stephan. 

p)    Van  Kobalt.  —  Jannasch  u.  Stephan. 

q)  Von  Kupfer.  —  Chaudet;  S.  G.  Hedin  [Om  pyridinens  platinabaser.  Lund 
1SS6.  29);  Jannasch  u.  Stephan:  N.  S.  Kurnakoef  Z.  anorg.  Chem.  17.  (1898)  227 j ;  Myltcs 
n.  Foerster;  Stas  mit  Deville  bei  Mylius  u.  Foerster. 

r)  Von  Magnesium.  —   Jannasch  u.  Stephan. 

S)  Von  Mangan.  —  Jannasch  u.  Stephan. 

t)  Von  Natrium.  —  Jannasch  n.  Stephan. 

ll)  Von  Nickel.  —   Jannasch  u.  Stephan. 

V)  Von    Osmium.  —  Joly  u.  Leidie;   Leidie;  Leidie  u.  Quennessen:  Pirngruber. 

W)  Von  Palladium.  —  C.  Brunner  (Mitt.  naturf.  Ges.  Bern  1864.  17:  Pogg.  122. 
(1864)  159);  P.  Cohn  n.  F.  Fleissner  (Monatsh.  17.  361:  Ber.  29,  876:  C.-B.  1S96  II.  759); 
Joly  u.  Leidie;  J.  Langness  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29.  459:  C.-B.  1907  II.  93;  Leidie; 
Leidie  u.  Qcennessen;  0.  Maeowea  Z.  anal.  Chem.  46.  (1907  146);  Pirngruber:  Stas 
mit  Deville  bei  Mylius  u.  Foeester:  M.  Wunder  u.  Y.  Thüringer  Z.  anal.  Chem.  52. 
660;  C.-B.  1913  II,  1705). 

X)  Von   Quecksilber.  —  Freudenberg  :  Kollock  ;  Smith  u.  Muhe. 

y)  Van  Rhodium.  —  Deville  u.  Sias;  Joly  u.  Leidie:  Langness;  Leidie:  Leidie 
ii.  Quennessen;  Pirngruber. 

z)  Von  Ruthenium.  —  Deville  u.  Stas:  Joly  ii.  Leidie:  Leidie:  Leidie  u. 
Quennessen;  Pip.ngrubeb. 

aa)  Von  Silber.  —  F.  Braun  [Am*.  Phys.  [4]  17,  359;  C.-B.  1905  II.  375  ;  Carmichael; 
Chaudet:  Dewey:  Fp.eudenberg :  von  Juptner:  Kollock:  Pruwoznik  :  van  Kiemsdijk  (II); 
Smith  u.  Muhr;  H.  X.  Warren  'Chem.  X.  66.  140;  C.-B'.  1S92  II.  Ii 

bbj  Von  Strontium.  —  Jannasch  u.  Stephan. 

CC)  Von  Tellur.  —  F.  Becker  {Ber.  Erl.  8,  (1876)  23:  Ann.  ISO.  (1876)  268;  Z. 
anal.  Chem.  15,  (1876)  338). 

ddj  Von  Thallium.  —  Warben-  {Chem.  X.  55,  (1887)  241:  Ber.  20,  (1887)  483; 
Dingl.  264,  (1887)  635:  J.  Chem.  Soc.  52,  (1887)  702). 

ee)  Von  Wismut.  —    Haidlen  u.  Fresenius. 

ff)  Von  Wolfram.  —    Jannasch  u.  Stephan;  A.  Eosenheim  [Ber.  24,  (1891)  2399). 

gg)  Von  Zink.  —   Jannasch  u.  Stephan. 

hh)  1  0)1  Zinn.  —  Bechamp  n.  Saint-Pierre :  Campabi:  Dirvell:  Elsner:  Fresf> 
Freudenberg:  de  Koninck  u.  Lecremiee:   L.  Wöhler  u.   A.  Spengel    Z.  anal.  Chem.  50, 
16o;  C.-B.  1911  I.  1250.  V 

D.  Analyse  bestimmter  Produkte,    a)  Platinerz.  —  Berzelius  {Pogg.  13,  (1828) 

°-'  UVLASSE^  Dln9L  259'  (18S6^  95  :  Claus  (BhU-  Äcad-  Ktersb.  3.  1^44  354;  Beiträge 
zur  Chemie  der  Platinmetalle,  Dorpat  1S54.  55  :  F.  Döbereiner  [Ann.  14.  1835,  251; 
Berz.  JB.  16  (1830  108.  160:  Zur  Chemie  des  Platins,  Stuttgart  1S36 :  Fremy  'Ann. 
Chim.  Phys.  [3]12,  (1844  511  j  Fritzsche    Bull.  Acad.  Petersb.  5.  (1846  :bbs  {Am. 
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J  sei  (SM)  34,  (1862)  341);  Hess  (Dingl.  133,  (1854)  270);  Leidie  u.  Qüennessen  («7.  Pharm. 
Chim.  [8]  14,  (1901)  351;  Min.  Ind.  10,  (1903)  539;  Bull.  soc.  chim.  [3]  25,  840;  C.-B. 
1901  II,  1094);  Luckow  (Z.  anal.  Chem.  19,  (1880)  13);  Miller  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 
55.  (1896)  235,  244);  Persoz  (Ann.  Chim.  Phys.  55,  (1834)  210;  J.  prakt.  Chem.  2,  (1834) 
473);  H.  Sainte-Claire-Deville  (Ann.  CJiim.  Phys.  [3]  56,  (1859)  386);  H.  Sainte-Claire- 
Deville  u.  H.  Debray  (Dingl.  154,  (1859)  130)  [trockne  Probe];  Tennant  (Phil.  Trans. 
1S04,  441);  Vauquelin  (Ann.  Chim.  89,  (1814)  150,  225);  Wahl  (Z.  angew.  Chem.  1890, 
455);  Wöhler  (Pogg.  31,  (1834)  161);  T.  Wilm  (J.  russ.  phys.  Ges.  17,  (1885)  451;  18,  (1886) 
69;  Ber.  18,  (1885)  2536);  M.  Wunder  u.  V.  Thüringer  (Z.  anal.  Chem.  52,  740;  C.-B. 
1913  II,  2058);  F.  Wyatt  (Eng.  Min.  J.  44,  (1887)  273;  Chem.  Ztg.  12,  (1888)  Rep.,  235). 

b)  Legierungen.  —  D'Arcet  (Karstens  Arch.  Bergbau  [1]  11,  (1827)  56); 
H.  Arnold  [Z.  anal.  Chem.  51,  550;  C.-B.  1912  II,  754:  Chem.  Ztg.  37,  1225;  C.B.  1913 
II,  1773);  C.  A.  M.  Balling  (Oesterr.  Z  Berg-Hüttenw.  29,  54;  Chem.  Ztg.  5,  113;  J.  B. 
1881,  1156);  W.  Bettel  (Chem.  N.  56,  133;  J.  B.  1887,  2434);  Bock  (Berg-  und  hüttenm. 
Ztg.  39,  (1880)  411);  Borchers  (Elektrometallurgie  1891,  141);  Chaudet  (Probierkunst  183S, 
129);  F.  X.  Haindl  (J.  prakt.  Chem.  10,  (1837)  167);  Hollard  u.  Bertiaux  (Ann.  chim. 
anal.  9,  287;  Bull.  soc.  chim,  [3]  31,  1030;  C.-B.  1904  II,  852);  Kerl  (MuspratVs 
Chemie,  VII,  272) ;  W.  Mietzschke  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  59,  61 ;  C.-B.  1900  I,  572) ; 
E.  Neveü  (Ann.  chim.  anal.  8,  161:  C.-B.  1903  II,  149);  Nobdenskjöld  (Oesterr.  Z. 
Berg-Hüttenw.  53,  473;  C.-B.  1905  II,  1124);  Percy  (Metallurgy  of  Gold  and  Silver  I, 
263);  N.  W.  Perry  (Chem.  N.  39,  (1879)  89;  Eng.  Min.  J.  27,  (1879)  29;  Z.  anal.  Chem. 
19,  (1880)  83;  Dingl.  240,  (1881)  27.0);  E.  Priwoznik  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  43,  272; 
C.-B.  1895  II,  256);  L.  St.  Ramier  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  61,  141,  155;  Chem.  Ztg. 
37.  Rep.,  352;  C.-B.  1913  I,  1542);  P.  A.  E.  Richards  (Analyst  27,  265;  C.-B.  1902  II, 
1014) ;  A.  D.  van  Riemsdijk  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  4,  263 ;  C.-B.  1885,  952) ;  Sharwood 
(Rev.  Met.  1,  (1904)  601);  E.  A.  Smith  {Min.  Ind.  15,  (1907)  800);  A.  Steinmann 
(Schweiz.  Wchschr.  Pharm.  49,  441;  C.-B.  1911  II,  1062);  Trenkner  (Metall.  9,  103; 
C.-B.  1912  I,  1251);  Ulke  (Min.  Ind.  4,  (1895)  359);  Wittstein  (Dingl.  179,  (1866)  299). 

c)  Verschiedenes.  —  Spektroskopische  Untersuchungsmethode  von  Platinbruchstücken: 
W.  N.  Hartley  (Proc.  Chem.  Soc.  18,  30;  C.-B.  1902  I,  625).  Analyse  der  Normalen  für 
m  und  kg:  Tornöe  (Trav.  mem.  bur.  intern,  poids  mesures  7,  (1890)).  Technische 
Best,  von  Platinmetallen:  J.  Nordenskjöld  (Svensk.  Kern.  Tidskr.  1905,  54;  Pharm.  Ztg. 
50,  633;  C.-B.  1905  II,  790).  Untersuchung  des  Rückstandes  von  der  Freiberger  Silbererz- 
Amalgamation  auf  einen  Gehalt  an  Au  und  Platin:  C.  F.  Plattner  (Berg-  u.  hüttenm. 
Ztg.  7,  (1848)  628).  Best,  von  Pt  in  Gesteinen:  E.  Gueymard  (Compt.  rend.  53,  (1861) 
98;  Chem.  N.  5,  (1862)  7).  Methode  zur  Best,  des  Oxydationsgrades  des  Pt  in  einer  An- 
zahl seiner  Verbindungen:  M.  Blondel  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  6,  (1905)  140).  Best,  von 
C  in  Platin :  W.  Hempel  (Z.  angew.  Chem.  1904,  322).  Analyse  von  PtCl2 :  W.  A.  Shenstone 
u.  C.  R.  Beck  (J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  445).  Prüfung  von  PtCl4  auf  Reinheit:  A.  F.  Holle- 
mann (Chem.  Ztg.  16,  (1892)  35;  Analyst  17,  (1892)  80;  J.  Chem.  Soc.  62,  (1892)  1526; 
Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  470).  Analyse  von  Platindoppelsalzen:  Dennstedt  u.  Hassler 
(Ber.  41,  2778;  C.-B.  1908  II,  1467).  Die  Bestimmung  des  N  nach  Kjeldahl  ist  in  Chloro- 
platinaten  nicht  anwendbar.  M.  Delepine  (Bull.  soc.  chim.  [3]  13,  (1895)  222;  Compt.  rend. 
120,  (1895)  152);  Van  Dam  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  14,  (1895)  217;  Z.  anal.  Chem. 
35,  (1896)  594).  Best,  zusammen  mit  Cl  in  Platin chloriddoppelsalzen :  A.  Edinger  (Z.  anal. 
Chem.  34,  362;  C.-B.  1895  II,  505).  Analyse  von  Platin  Jodiden:  R.  J.  Kane  (Dublin  J. 
Med.  Chem.  Sei.  1,  (1832)  304;  Phil.  Mag.  [3]  2,  (1833)  197).  Analyse  von  Pt-P-Verbb.: 
A.  Rosenheim  u.  W.  Loewenstamm  (Z.  anorg/  Chem.  37,  (1903)  395,  Fußnote).  Best,  von 
Platincyanwasserstoffsäure  mit  titrierter  AgN03-Lsg. :  A.  Richard  u.  A.  Bertrand  (Bull, 
soc.  chim.  [2]  34,  (1880)  630).  Quantitative  Best,  von  Platindoppelcyaniden :  A.  Schafarik 
(Ber.  Wien.  Akad.  17,  (1855)  62);  K.  Preiss  (Ber.  Böhm.  Ges.  1870,  II,  79).  Analyse 
organischer  Platinsalze:  0.  Wallach  (Ber.  14,  753:  Bull.  soc.  chim.  [2J  36,  575;  J.  Chem. 
Soc.  40,  715;  Chem.  Ztg.  5,  289;  C.-B.  1881,  389;  J.  B.  1881,  1194;  Chem.  N.  47,  (1883) 
240).  Analyse  der  Au-  und  Pt-Salze  organischer  Basen:  C.  Scheibler  (Ber.  2,  (1869)  295; 
Bull.  soc.  chim.  [2]  13,  (1870)  48;  Z.  anal.  Chem.  9,  (1870)  272).  —  Ferner  sei  auf  die  zahl- 
reichen großen  Arbeiten  über  bestimmte  Gruppen  von  Pt-Verbb.  hingewiesen,  die  fast  stets 
hierher  gehörige  Angaben  bringen. 
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Eine  bei  höheren  Tempp.  stabile  Verb,  zwischen  Pt  und  H  mit  sehr  kleinem  Disso- 
ziationsdruck ist  nach  Verss.  über  die  Entladung  von  Elektrizität  durch  h.  Pt  in  H  anzu- 
nehmen. [S.  a.  die  Angaben  auf  S.  103  und  104.]  H.  A.  Wilson  (Proc.  Roy.  Soc.  [A] 
80,  (1908)  382).  —  Bei  der  katalytischen  Eeduktion  durch  H  und  Pt  nehmen  eine  chemische 
Bindung  des  H  an  Pt  an  M.  Traube  (Gesammelte  Abhandlungen,  herausgegeben  von 
H.  und  W.  Traube,  Berlin  1899,  431),  Graham  (Phil.  Mag.  [4]  30,  63:  J.  B.  1868,  140), 
Troost  u.  Hautefeüille  [Ann.  Chim.  Phys.  [5]  2,  273;  Compl.  rend.  78,  686;  J. '  prakt 
Chem.  [2]  9,  199;  J.  B.  1874,  294),  Berthelot  (Ber.  15,  (1882)  1570).  [Näheres  unten.J 
—  Teils  chemische  Bindung,  teils  Kondensation  wird  angenommen  von  Gladstone  u. 
Trlbe  (Ber.  12,  390;  J.  B.  1879,  183).  Wahrscheinlich  tritt  zuerst  Lsg.  ein,  dann  mit 
wachsender  Menge  von  H  eine  chemische  Verb,  und  darauf  wieder,  wie  bei  den  Legie- 
rungen, eine  Lsg.  oder  eine  Absorption  durch  diese  Verb.  L.  Wöhler  (Die  pseudo- 
katalyt.  Sauerstoff  aktiv,  des  Platins,  Habilitationsschrift,  Karlsruhe  1901,  127).  Außer 
den  durch  H  bei  Ggw.  von  Platinschwamm  erfolgenden  Reduktionen  [Näheres  im 
Original  und  bei  dem  katalytischen  Verhalten  des  PtJ  spricht  für  eine  chemische  Bin- 
dung des  im  Pt  absorbierten  H  auch  die  Tatsache,  daß  bei  180°  nur  die  Hälfte  davon 
entweicht,  daß  die  letzten  Mengen  H  aus  Platinschwarz  erst  bei  heller  Gelbglut  (auch 
dann  nur  sehr  langsam)  abgegeben  werden,  und  daß  in  der  Leere  nur  Vs  fortgeht,  das 
bei  Atmosphärendruck  wieder  aufgenommen  wird.  Wöhler  (a.  a.  ü.,  123).  —  Käuf- 
licher, vorher  auf  300°  erhitzter  Platinschwamm  absorbiert  bei  gewöhnlicher  Temp.  das 
35.5-fache  Vol.  H  und  gibt  davon  beim  Erhitzen  auf  200°  nur  wenig  ab,  wonach  das  ge- 
bildete Hydrid  bei  dieser  Temp.  beständig  ist.  Wärmeentwicklung  beim  Fixieren  von  1  g 
durch  freien  0  in  der  Kälte  oxydierbarem  H  durch  Platinschwamm  -(-  9-5  Kai.,  durch  reines, 
durch  Ameisensäure  reduziertes  Pt  -f- 14.2  Kai.,  wobei  jedoch  das  gebildete  Prod.  ein  Ge- 
menge zweier  verschiedener  Hydride  zu  sein  scheint,  von  denen  eines  in  der  Kälte  zersetz- 
lich  und  durch  0  oxydierbar,  das  andere  beständiger  ist.  Bildungswärme  des  durch  den 
k.  0  zerstörten  Hydrids  8.7  Kai.  Dieses  Hydrid  enthält  nur  den  dritten  Teil  des  absor- 
bierten H;  die  andern  zwei  Drittel  gehören  zu  dem  durch  0  in  der  Kälte  nicht  sofort  zers. 
Hydrid.  Auf  die  Dauer  freilich  erfolgt  auch  hier  durch  Einw.  von  0  Zers.,  und  beim  Er- 
hitzen in  der  Leere  auf  eine  Temp.,  bei  der  das  Glas  zu  erweichen  beginnt,  hinterbleibt 
Schwamm.  Bildungswärme  dieses  zweiten  Hydrids  -4-  17.0  Kai.  Die  Gesamtmenge  des  H, 
bezogen  auf  das  Gew.  des  Pt,  ist  1 :  10  Aeq.  und  für  das  beständigere  Hydrid  1 :  15  (in 
Vol.  1:40  und  1:80):  Pt30H3  und  Pt30H2.  Die  Absorption  des  H  durch  Platinschwarz  ist 
infolge  des  in  ihm  enthaltenen  0  viel  größer  als  in  den  vorher  erwähnten  Fällen,  da  ein 
Teil  des  H  zur  Reduktion  der  vorhandenen  Suboxyde  verbraucht  wird.  Infolgedessen  sind 
die  Zahlen  von  Favre  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  1,  (1874)  255)  [Näheres  s.  S.  159,  160]  fehlerhaft. 
Immerhin  bestätigen  auch  die  mit  Schwarz  ausgeführten  Verss.  im  allgemeinen  die  obigen 
Ergebnisse.  [Einzelheiten  und  Zusammenhang  der  Polarisation  des  Pt  mit  der  B.  von 
Hydriden  [s.  a.  E.  Rothe  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  1,  289;  C.-B.  1904  I,  981)]  im  Original.] 
M.  Berthelot  (Compt.  rend.  94,  (1882)  1377  [I];  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  30,  (1883)  519  [II]; 
Bull.  soc.  chim.  [2]  39,  (1883)  109  [III]).  Berthelot's  Beweise  für  die  Existenz  seiner 
beiden  Pt-H  Verbb.  sind  nicht  stichhaltig.  Der  zu  hohe  zweite  Wert  der  Absorptionswärme 
mit  87  Kai.  für  das  g  absorbierten  H  läßt  sich  gegenüber  dem  richtigen  Wert  68.8  Kai. 
nur  dadurch  erklären,  daß  das  von  Berthelot  benutzte  Platinschwarz  sauerstoffhaltig 
war.  Zahlenwerte  von  derselben  Größenordnung  wie  Berthelot's  erster  Wert,  170  Kai., 
wurden  erhalten  bei  Verwendung  von  sauerstoffhaltigem  Platinschwarz  (203,  195,  183,  173, 
163).  L.  Mond,  W.  Ramsay  u.  J.  Shiei.ds  (Z.  physik.  Chem.  25,  (1898)  666;  s.  a.  Phil. 
Trans.  [A]  186,  (1895)  657;  Z.  physik.  Chem.  19,  (1896)  61).  —  Ueberzieht  man  ein  Stück 
Glas  mit  einer  dünnen  Schicht  Pt,  legt  in  HCl  und  berührt  die  Schicht  mit  einem  Stück 
Zn,  so  steigt  sie  sofort  als  dunkles,  nicht  mehr  metallglänzendes  Häutchen  an  die  Ober- 
fläche der  Säure.  Dieses  ist  von  kleinerer  D.  wegen  der  gebildeten  Pt-H-Legierung. 
F.  Wjnteler  (Z.  Elcktrochem.  4,  (1897/98)  341).  Nach  der  Reduktion  von  CuS04  mit  in 
W.  suspendiertem  Platohypophosphit  geht  von  dem  erhaltenen  Rückstand  etwas  Pt  in 
HCl  in  Lsg.,  gleich  als  ob  sich  (ähnlich  dem  tatsächlich  entstandenen  Kupferhydrid)  auch 
Platinhydrid  gebildet  hätte.    R.  Engel  (Compt.  rend.  91,  (1880)  1069). 
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I.  Allgemeines.  —  [S.  a.  die  Angaben  bei  den  katalytischen  Wirkungen  des  Metalls, 
S.  129, 143,  bei  den  Okklusions-  und  Absorptionserscheinungen,  S.  160,  und  bei  der  Oxydtheorie 
der  Platinanode,  S.  210.] 

Existenz  der  verschiedenen  Oxyde.  —  Während  L.  Wühler  (Die  pseudokatalyt 
Sauer stoff aktiv,  des  Pt.  Habilitationsschrift,  Karlsruhe  1901,  97  [I];  Z.  anorg. 
Chem.  40,  (1904)  424  [III])  zunächst  nur  die  Existenz  von  PtO  und  Pt02 
bestätigen  konnte,  gelang  es  ihm  später,  nach  dem  Vorgange  von  Blondel, 
Pta08  darzustellen  und  PtOs  neu  ZU  finden.  [Näheres  s.  bei  diesen  Oxyden.} 
Bei  der  Dissoziation  der  Platinoxyde  [ausführliche  Einzelheiten  im  Original]  er- 
gibt die  Tension  des  0  nicht  einen  einzigen  Druckpunkt  als  Gleichgewicht. 
Es  wurden  so  außerordentliche  Keaktionsverzögerungen  der  Dissoziation  infolge  Sinterns 
wahrgenommen,  daß  das  Oxyd  selbst  150°  bis  200°  oberhalb  seiner  Zers.-Temp.  Stunden 
und  Tage  hindurch  ebenso  unzers.  erhalten  werden  konnte,  wie  unterhalb  das  Metall  sich  nicht 
oxydierte.  Durch  eintretende  Absorption  von  0  läßt  sich  mit  Sicherheit 
nur  schließen,  daß  bei  530°  der  Druck  der  vorliegenden  Lsg.  von  Pt02 
in  PtO  oder  Pt2Og  (oder  umgekehrt)  niedriger  als  592  mm,  bei  510°  nied- 
riger als  203  mm  und  bei  458°  höchstens  162  mm  ist.  Ferner  ist  es 
sicher,  daß  die  Tension  von  Pt2Os  und  PtO  größer  ist  als  die  von  Pt02y 
daß  Pt208  und  PtO  demnach  beim  Zersetzungsdruck  von  Pt02  nicht  ent- 
stehen, vielmehr  in  Pt02  und  Metall  freiwillig  zerfallen,  wobei  (und  analog 
beim  umgekehrten  Prozeß  der  Oxydation  von  Pt  in  0)  sich  eine  feste  Lsg. 
der  verschiedenen  Oxyde  bildet.  Ungewiß  bleibt,  ob  die  beiden  festen  Lsgg.  ver- 
schiedener Darst.  (aus  Pt02  bzw.  PtO,xH20)  und  von  verschiedenem,  unter  sich  aber  an- 
nähernd gleichem  Gehalt  an  0  (etwa  13  und  10  %)  vielleicht  die  beiden  Lsgg.  von  Pt208 
bzw.  PtO  in  Pt02,  und  umgekehrt,  sind,  und  ob  durch  Königswasser  herauslösbares 
metallisches  Pt  an  den  festen  Lsgg.  während  der  Zers.  beteiligt  ist  oder  nicht.  Sehr  wahr- 
scheinlich aber  findet  Lösungsübersättigung  statt.  L.  Wöhler  u.  W.Feey  (Z.  Elektro- 
chem.  15,  (1909)  141).  Die  höheren  Potentiale  der  Platinanode  (0.97  bis 
1.95  Volt)  beruhen  auf  der  B.  von  höheren  Platinoxyden :  PtOn?  wo  n  >  2, 
(bzw.  Hydroxyden),  ebenso  wie  die  niedrigeren  (0.008  bis  0.93  bis  0.94  Volt) 
der  Ggw.  von  Pt,  PtO,  PtO,xH20,  Pt02,  PtO„xH20  ihre  Existenz  ver- 
danken. [Näheres  im  Original]  R.  Lorenz  (Z.  Elektrochem.  15,  (1909)  661). 
S.  hierzu  Wohles  (Z.  Elektrochem.  15,  (1909)  773). 

Bildung  meisen.  —  [Darst.  der  definierten  Verbb.  s.  bei  diesen.]  —  Mit  0  behan- 
delter Platinschwamm  reagiert  mit  KJ-Stärke,  sonst  nicht,  sodaß  das  Pt  wohl  dabei  oxy- 
diert wird.  G.  Osann  (Pogg.  67,  (1846)  374).  Bringt  man  Pt  irgend  welcher  Art 
in  der  Leere  mit  0  in  Berührung,  so  erhitzt  es  sich  merklich.    Die  gesamte 

Wärmemenge  ist  sehr  klein,  immerhin  aber  doch  wohl  beträchtlich  für  das  Aeq.  fixierten  0. 
Platinschwarz  enthält  stets  starke  Mengen  von  0  (eine  Probe  1.3%,  was  der 
Formel  Pt„0  entsprechen  würde),  wobei  es  sich  um  Suboxyde  handelt,  die  freien 
0  entwickeln,  die  Hälfte  vor  150°,  den  Best  bis  600°.  Beethelot  (I, 
1377;  II,  534;  III,  111).  Die  Affinität  des  Pt  zum  0  ist  jedenfalls  ziemlich  gering. 
J.  Thomsen  (.7.  prakt.  Chem.  [2]  15,  (1877)  451).  Beim  Zerstäuben  durch  elektrische 
Entladungen  in  verd.  Luft  bedeckt  sich  Pt  mit  einer  Schicht  von  Oxyd. 
A.  W.  Wright  (Am.  J.  sei.  (Stil)  [3]  14,  (1877)  171).  S.  hierzu  auch  die  An- 
gaben von  J.  H.  T.  Roberts  (1*0.  Mag.  [6]  25,  270;  C.-B.  1913  I,  1098)  auf  S.  82,  sowie 
von  R.  W.  Hall  (J.  Am.  Chem.  Soc.  22,  494;  C.-B.  1900  II,  717)  und  von  G.  A.  Hülett 
u.  H.  W.  Berger  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1513)  auf  S.  83.  —  Wird  Pt  als  negativer 
Pol  [also  positive  Polelektrode]  eines  Elements  in  schm.  KN03  getaucht,  so  fließt  eine 
blaue  Fl.  fortwährend  vom  Pt  ab,  geht  aber,  sobald  sie  das  Pt  verläßt,  in  gelbes  und 
grünes  Oxyd  über,  die  im  KN03  suspendiert  bleiben.  Wenn  dieses  erkaltet  nnd  Feuchtig- 
keit anzieht,  verwandelt  sich  das  grüne  in  das  gelbe  Oxyd.  In  NaN03  ist  die  Oxydation 
schwächer   und   die  Farbe   heller   und  schöner;   das   blaue  Oxyd   geht  nur  in  gelbbraunes 
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über.  Hittorf  {Pogg.  72,  481;  J.  B.  1847/48,  453).  —  Ueber  die  B.  eines  nitrathaltigen 
Hydroxyds  oder  basischen  Nitrats  bei  der  Elektrolyse  von  Platinnitrat  in  salpetersaurer  Lsg. 
s.  unter  Pt  u.  N.  —  Ein  dunkelstahlgraues  metallglänzendes  Oxyd  mit  89.37  %  Pt  auf  10.63  0 
wird  durch  Kochen  von  Knallplatin  mit  starker  HNOs,  Abdampfen  und  Erhitzen  des  Rück- 
standes fast  bis  zum  Kotglühen,  Auskochen  mit  W.  und  KOH  und  Trocknen  bei  360°  er- 
halten. Es  verliert  in  starker  Rotglut  den  0,  zers.  sich  beim  Erhitzen  mit  Zinkfeile  unter 
Glühen  in  Pt  und  ZnO,  mit  S  in  PtS2  und  S02.  L.  in  h.  HCl;  unl.  in  k.  HCl,  in  sd. 
HN03  und  wss.  Alkalien.  Edm.  Davy  (Schw.  31,  (1821)  353).  —  Ein  schwarzes  Oxyd  mit 
95.76%  Pt  und  4.24  0  [für  Pt20  ber.  3.85 !]  erhält  man  nach  Cooper  durch  Fällen  von 
H2PtCle  mit  möglichst  neutralem  HgNO,  und  schwaches  Erhitzen  des  gelbbraunen  >'d., 
wobei  HgCl  entweicht.  Der  O-Gehalt  scheint  nach  dem  Grade  der  Erhitzung  zu  wechseln. 
Berzelitjs;  Phillips  (Ann.  Phil.  22,  (1823)  198). 

Eigenschaften.  —  Ueber  die  Doppelbrechung  an  nach  Gräser  (Dissert,  Leipzig  1903) 
dargestellten  Spiegeln  aus  Platinoxyd  s.  H.  Rumpelt  (Ueber  Doppelbrechung  in  Metall- 
schichten, Dissert,  Leipzig  1908;   Ann.  Phys.   [4]  28,  (1909)  649).  —  Die    Platinoxyde 

sind  [Näheres  im  Original]  vortreffliche  Oxydationsmittel,  PtO  ein  besseres  als 
Pt0.2.  Wöhler  (III,  441).  —  Die  ßk.  PtOx  +  H2x  =  Pt-f-xH20  ist  rever- 
sibel. E.  Böse  (Z.  physik  Chem.  34,  70;  C.-B.  1900  II,  833;  Z.  Elektro- 
ehem.  15,  11;  C.-B.  1909  I,  490).  —  HBr  bringt  eine  größere  Wärmetönung 
als  HCl  bei  Kk.  auf  die  Oxyde  des  Pt  hervor.  [Zahlen  im  Original.]  Thomsen. 
Die  Beobachtung  von  Döbereiner  (Zur  Chemie  des  Pt  in  wissenschaftl.  u.  techn.  Be- 
ziehung, Stuttgart  1836,  6),  daß  Platinoxyde  Oxalat  oder  Formiat  nicht  in  C02  zu  ver- 
wandeln vermögen,  ist  nicht  richtig.  PtO  entwickelt,  gleich  nach  der  Darst.  oder  nach 
stundenlangem  Kochen  mit  W.,  wasserhaltig  oder  nach  mehrtägigem  Erhitzen  auf  400°, 
aus  K2C204  beim  Erwärmen  C02,  aus  NaC02H  schon  in  der  Kälte.  L.  Wöhler  (Ber.  36, 
(1903)  3477  [II]). 

II.  Einzelne  Verbindungen.  A.  Flatinsuboxyd.  Pt20  (?).  —  Die  von  Döberbiner 
angegebene  Okklusion  von  0  durch  Pt  zu  250  Vol.  ergibt  3.05%  0,  während  sich  für 
Pt>0  ber.  3.85.  G.  Neumann  (Ber.  Wien.  Akad.  [IP]  101,  (1892)  53).  —  Eine  Lsg.  von 
Ho'PtCLi  wird  beim  Verdunsten  in  der  Wärme  teilweise  in  PtCl4  und  in  eine  niedrigere 
Oxydationsstufe  des  Pt,  wahrscheinlich  Pt20,  zersetzt.  P.  Klason  (Bih.  Sv.  Vet.  Mad. 
Handl.  [II]  28,  (1902)  No.  6,  19;  J.  prakt.  Chem.  [2]  67,  (1903)  18). 

B.  Platooxyd.  Platinoxydul.  PtO.  a)  Wasserfrei.  —  in  Form  von  PtO 
(oder  PtO,xH20)  an  Pt  gebunden  ist  der  im  Platinmohr  vorhandene  0  jedenfalls 
zum  großen  Teil.  Der  an  Pt  gebundene  Anteil  [Näheres  über  die  Analysenmethode  im 
Original]  wurde  gef.  in  nach  Low  dargestelltem  Mohr  zu  6.05,  7.36,  7.43%,  in  aus  K2PtCl6 
erhaltenem  zu  7.1,  7.8%  0  (ber.  für  PtO  7.6).  Wahrscheinlich  ist  das  PtO  als  PtO,xH20 
zugegen,  jedenfalls  aber  auch  zum  Teil  als  PtO.  Wöhler  (II,  3486).  —  1.  Die 
Darst.  aus  möglichst  fein  verteiltem  Schwamm  und  0  erfolgt  am  besten 
bei  510°,  aber  nicht  höher  als  bei  560°.  Wöhler  (III,  448).  —  2.  Man 
erhitzt  PtO,xH20  behutsam.  Berzelius.  Dabei  gibt  es  das  H20  nur  sehr 
schwer,  völlig  erst  über  300°  ab.  C.  Engler  u.  Wöhler  (Z.  anorg.  Chem. 
29,  (1902)  13).  Doch  tritt  auch  Zers.  ein,  sodaß  die  Verb,  in  reinem  und  völlig 
wasserfreiem  Zustand  noch  nicht  erhalten  werden  konnte.  WÖHLER  (III,  458).  — 
3.  Man  erhitzt  Ca2Pt205Cl2,7H20  [empirische  Formel]  (Herschelts  Nd.)  im  bedeckten 
Tiegel  zur  starken  Rotglut  und  behandelt  mit  W.  und  HN08.  Döbereiner 
(Pogg.  28,  (1833)  183).  —  Nach  (1)  graues  Pulver.  Berzelius.  Nach  (2), 
wenn  es  frei  von  metallischem  Pt  ist,  tief  sammetschwarz.  Wöhler.  Nach 
(3)  violettes  Pulver.  Döbereiner.  Wird  merklich  erst  von  430°  an  zer- 
setzt. Wöhler  (II,  3499).  Wird  in  der  Glühhitze  zu  Metall  und  ver- 
pufft lebhaft  beim  Glühen  mit  Kohle.  Berzelius.  Wss.  Ameisensäure 
reduziert  unter  stürmischer  Entw.  von  C02  zu  Platinmohr.  L.  in  H2S03, 
aber  nicht  in  andern  Sauerstoffsäuren.  Döbereiner.  Ist  nur  nach  längerem 
Kochen  in  geringem  Maße  1.  in  HCl.  Wöhler  (I,  94).  Die  Löslichkeit 
in  HCl  wird  durch  Zugabe  von  Spuren  von  PtCl«,  oder  einer  Lsg.  von 
PtO,xH20    in   HCl  als  Katalysator  gesteigert.    Wöhler  (II,  3498).    Wl. 
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auch  in  Königswasser.  Wöhler  (I).  Nimmt  Oxalsäure  beim  Kochen  da- 
mit  auf.      DÖBEREINEE. 

b)  Wasserhaltig,  b1)  Gewöhnliches,  a)  Mit  wechselnden  Mengen  H20.  — 
Ueber  den  Gehalt  you  Pt0.xH20  im  Platinmohr  s.  Wöhler  (II,  3486)  unter  a).  —  1.  Man 
zers.  PtCl2  durch  w.  KOH,  Berzelius,  durch  einen  geringen  Ueberschuß 
von    KOH,    wäscht    sorgfältig    aus    und    trocknet    bei    105°    bis    110°. 

E.  von  Meyer  (J.  praU.  Chem.  [2]  14,  (1876)  129).  Es  ist  auf  diese  Weise 
nicht  möglich,  das  sämtliche  Cl,  Liebig  {Pogg.  17,  (1829)  108),  yon  Meyer,  und  bei  An- 
wendung von  NaOH  das  sämtliche  Na20  durch  Auswaschen  zu  entfernen.  Vauqüelin. 
Ein    Teil    des    PtO   bleibt   im   KOH   mit   dunkelgrüner  Farbe   gel.   und  läßt  sich  daraus 

durch  H2S04  ausfällen.  Berzelius.  —  2.  Man  versetzt  eine  verd.  Lsg.  von 
K.2PtCl4  (l  Mol.  auf  300  Mol.  W.)  mit  der  ber.  (2  Mol.)  Menge  verd.  NaOH-Lsg., 
erhitzt  zum  Sieden,  läßt  das  schwarze  schwere  Pulver  sich  absetzen  und 
wäscht  durch  Dekantieren  und  zuletzt  auf  dem  Filter.  Die  Wärmetönung 
bei  der  B.  von  PtO,xH.20  beträgt  annähernd  15000  Kai.  J.  Thomsen  (J 
praU.  Chem.  [2]  15,  (1877)  298,  451).  Läßt  sich  so  nicht  chlorfrei  erhalten. 
L.  Mond,  W.  Eamsay  u.  J.  Shields  {Z.  physik.  Chem.  25,  (1898)  684).  Fällung  und  Aus- 
waschen mit  W.  müssen  im  C02-Strom  in  möglichst  kurzer  Zeit  ausgeführt  werden,  weil 
der  schwarze  Nd.  (besonders  in  frisch  gefälltem  Zustand)  eine  Neigung  zur  Oxydation  zeigt. 
[Apparatur  bei  Wöhler  (II,  3484).]  Man  dekantiert  zweckmäßig  vor  dem  völligen 
Absetzen,  um  ein  oxydfreies  Prod.  zu  erhalten,  und  trocknet  in  einem  zu- 
vor mit  C02   gefüllten  und  evakuierten  Exsikkator.     ist  so  völlig  frei  von 

Chlorid  und  Na20  zu   erhalten.      WÖHLER  (III,  456).  —  3.  Man  tropft  zur  Lsg. 

von  K2PtCl4  eine  von  Na2CO;5  unter  fortgesetztem  Kochen  in  C0.2,  bis  die 
Fällung  des  schwarzen  Hydroxyds  eintritt,  kocht,  um  ein  „Altem"  des  Oxyds 
zu  bewirken,  weiter  und  kann  dann  zur  völligen  Beseitigung  des  Cl  wieder 

NajÖ03  unter  Kochen  zulaufen  lassen,  ohne  daß  eine  Verminderung  der  Fällung 
durch  Wiederlösen  des  PtO,xH20  in  überschüssigem  Alkali  erfolgt.  Als  Ausgangsmaterial 
kann   man   das  Reduktionsgemisch  von  H2PtCl6  mit  S02   anwenden.      L.    WÖHLER    u. 

F.  Martin     (Z.  Elektrochem.  15,  (1909)  792). 

Nach  (1)  schwarzes  voluminöses  Pulver.  Berzelius.  Nach  (2)  tief 
sammetschwarz,  wenn  kein  Metall  beigemengt  ist.  Wöhleii  (III,  458).  — 
Entspricht  nach  genügend  langem  Trocknen  bei  100°  der  Formel  PtO,H20;  bei 
gewöhnlicher  Temp.  PtO,2H20.  [S.  unten  die  Analysen.]  Wöhler  (1, 94).  —  Scheint 
den  größten  Teil  seines  H20  bei  etwa  200°  bis  250°  zu  verlieren.  Mond, 
Ramsay  u.  Shields.  Gibt  das  H20  nur  sehr  schwer,  völlig  erst  über  300°, 
Engler  u.  Wühler,  bei  höherer  Temp.  ab,  anscheinend  um  so  schwerer, 
je  weniger  das  Plato-  zu  Platinioxyd  geworden  ist.    Nach  2tägigem  Erhitzen 

auf  dem  Wasserbade  wurden  noch  13.4%  H20  neben  8.5  0,  nach  14tägigem  auf  250°  bis 
300°  noch  8.4%  H20  und  8.5  0  gef.  Weitere  Gew.-Abnahme  trat  beim  Erhitzen  auf  350° 
und  14tägigem  weiteren  Erhitzen  auf  400°  ein  (wobei  jedoch  der  Oxyd-0  bereits  völlig 
abgegeben  war  und  das  Prod.  7.4%  0  (ber.  7.6  für  PtO)  enthielt).  Dennoch  blieb  ein 
Gehalt  von  6.3%  H20  (ber.  für  Pt(0H)2  7.9)  zurück.  WÖHLER  (III,  458).  Gibt 
0  zwischen  237°  und  360°  ab.  Das  nach  Abgabe  des  H20  entstandene 
PtO  gibt  den  0  in  der  Leere  sehr  langsam  bei  380°  ab.  Bei  440°  kann 
ein  großer  Teil  allmählich  abgepumpt  werden.  Zur  völligen  Zers.  ist  Er- 
hitzen auf  Rotglut  nötig.  Mond,  Ramsay  u.  Shields.  Beginnt  in  der 
Leere  oder  in  C02  erst  bei  400°  deutlich  zu  zerfallen,  ohne  jedoch  unter 
365°  eine  merkliche  Zers.  zu  zeigen.  Wöhler  (II,  3496).  Zerfällt  in  C02 
erst  oberhalb  400°,  in  0  erst  oberhalb  500°.  Die  Dissoziationsgeschwindig- 
keit Sinkt  mit  fallendem  Gehalt  an  H20.  [Ausführliche  Angaben  mit  Zahlen 
im  Original.]  Wtöhler  (III,  463).  —  H  reduziert  mit  großer  Energie 
unter  Erglühen,  Von  Meyer,  wie  CO  unter  Erglühen  zu  inaktivem 
Platin.     Engler  u.  Wöhler.    Reagiert  nach   dem  Trocknen  bei  gewöhn- 
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licher  Temp.,  ebenso  wie  das  bei  100°  getrocknete  Prod.,  äußerst  leb- 
haft mit  H :  0.2  g  absorbierten  unter  Glühen  und  Sintern  des  Pt  sofort  31  ccm,  in 
der  folgenden  Stunde  nur  noch  2.7  ccm,  nach  weiteren  12  Stunden  nichts  mehr.  WÖHLEE 
(III,  442).  Wirkt  bei  gewöhnlicher  Temp.  unverhältnismäßig  viel  stärker 
als  Pt02  auf  ein  Gemenge  von  H  und  CO  oxydierend  ein.  [Einzelheiten  und 
ausführliche  Zahlenangaben  im  Original.]  Von  Meter.  Die  Reduktion  durch  SO., 
beginnt  schon  bei  130°,  verläuft  lebhaft  bei  200°  und  überaus  schnell  bei 
400°.  [Ueber  den  Charakter  des  PtO  als  Pseudokatalysator  s.  bei  Katalyse,  S.  129.] 
L.  Wöhlee,  A.  Foss  u.  W.  Plüddemann  (Ber.  39,  (1906)  3539).  [Einw.  von 
wss.  H2S03  s.  unten.]  —  Enthält  nach  dem  Trocknen  bei  100°  stets  mehr  als 
die  theoretische  Menge  O,  um  so  mehr,  je  länger  getrocknet  wurde.  Beim 
Erhitzen  auf  höhere  Tempp.  in  trockner  Luft  werden  noch  weitere  Mengen 
0  absorbiert,  ehe  der  0  [s.  oben]  wieder  abgegeben  wird.  Mond,  Ramsay 
u.  Shields.  Das  frisch  gefällte  und  feuchte  nimmt  bei  gewöhnlicher  Temp.  0 
(gegen  2%  zu  seinen  eigenen  7.6  °/0)  auf,  Wöhler  (III,  462);  das  trockne  wird 
von  0  unter  100  Atm.  Druck  in  einigen  Stunden  nicht  besonders  merklich, 
nur  wenig  bei  kurzem  Erhitzen  auf  100°  oxydiert.  [Zahlen  im  Original.] 
Wöhlee  (I,  94).  Trotz  2-tägigen  Durchleitens  von  0  durch  eine  sd.  wss. 
Suspension  von  PtO  gelingt  es  nicht,  den  O-Gehalt  bis  zum  Pt203  (10.97  °/0) 

ZU  Steigern:  Man  gelangt  nur  von  7.6 °/0  bis  8.9%.  Selbst  im  Autoklaven  bei  40  Atm. 
O-Druck  unter  W.  von  125°  werden  in  10  Stunden  nur  bis  10.1  °/0  0  aufgenommen.  Dabei 
ist  die  Farbe  des  Platooxyds  jedoch  braun  geworden.  L.  WÖHLER  u.  F.  Martin 
(Ber.  42,  (1909)  3963);  Martin  (Vier  Oxydationsstufen  des  Platins,  Dissert.. 
Karlsruhe  1909).  —  Ozon  oxydiert  beim  Darüberleiten.  [Zahlen  im  Original.] 
Wöhlee  (I,  94 ;  III,  462).  —  Bringt  Knallgas  äußerst  heftig  zur  Explosion. 
WÖHLER  (I,  94;  III,  462).  —  Zers.  H202  lebhaft,  jedoch  weniger  heftig  als 
Schwamm,  WÖHLEE  (I,  94),  viel  heftiger  als  Pt02,xH20,  und  reduziert  es  viel  leichter 
als  dieses.  [Zahlen  im  Original.]  Wöhler  (III,  462).  H.2Ö2  reduziert  beim  Kochen 
völlig,  in  der  Kälte  nicht  merklich.  Engler  u.  Wöhlee.  Oxydiert  NH3 
nicht.  Wöhlee  (I,  94).  Oxydiert  HJ.  Wöhler  (III,  462).  Verwandelt 
As208  in  As205.  Wöhler  (I,  94;  III,  462);  Engler  u.  Wöhlee.  Redu- 
ziert KMn04  in  schwefelsaurer  Lsg.  beim  Kochen  zu  Mn02,  indem  es  sicli 

Selbst  ZU  Pt02  oxydiert.  [Zahlen  im  Original.]  WÖHLER  (III,  462).  Die  letztere 
Wrkg.  (und  ebenso  die  auf  Indigoschwefelsäure)  ist  viel  langsamer  als  bei  Platinmohr. 
Engler  u.  Wöhler.  Wird  beim  Kochen  mit  A.,  Ae.,  Oxalsäure  und  Stärke 
reduziert.  Wöhler  (I,  94);  Engler  u.  Wöhlee.  Oxydiert  beim  Kochen 
A.  und  organische  Säuren,  wie  Oxalsäure  und  selbst  Essigsäure,  unter  Entw. 

VOn     C02     (wonach   das   PtO   ganz   körnig  metallisch  aussieht  und  ohne  Kk.  gegen  HCl 

ist);  oxydiert  bei  lebhaftem  Kochen,  ebenfalls  unter  Entw.  von  C02  aucli 
Traubenzucker.  Wöhler  (III,  462).  Ameisensäure  reduziert  unter  Entw.  von 
C02  ZU  Metall,  das  so  fein  ist,  daß  es  von  Königswasser  zu  PtCL2  und  erst  später  zu 
PtCl4  gel.  wird.  Thomsen.  Oxydiert  Guajaktinktur  und  Diphenylamin.  Wöhler 
(I,  94;  III,  462);  Engler  u.  Wöhler.  —  Sd.  KOH  zers.  zu  sich  lösendem 
Kaliumplatinioxyd  und  ausfallendem  Metall.  Beezelitjs.  Ist  selbst  in 
feuchtem  Zustand  in  NaOH  kaum  1.,  obwohl  es  durch  überschüssiges  NaOH  nicht 
gefällt  wird.  Wöhler  (III,  459).  In  HN03  [auch  in  konz..  Wöhler  (1,94)] 
unlöslich.  Engler  u.  Wöhlee.  Das  frisch  gefällte  feuchte  ist  so  gut  wie  unl. 
in  verd.  HN03  und  H2S04  (und  verd.  und  konz.  Essigsäure),  1.  in  konz. 
HN08  und  H2S04,  11.  in  H2SO;i  und  in  k.  HCl.  Nach  dem  Trocknen  im 
Exsikkator  auch  unl.  in  konz.  HN03  und  H2S04,  nach  dem  Trocknen  bei 
110°  SOgar  in  rauchender  H2S04  bei  200°,  obwohl  es  aus  der  Lsg.  in  über- 
schüssigem NaOH  mit  verd.  H2S04  nicht  ausfällt,  also  darin  1.  ist.  WÖHLEE  (III,  4 
LI.  in  H2SOs,  Englee  u.  Wöhlee,  zu  einer  rotbraunen  FL,  wobei  ein  kleiner 
Teil  zu   metallischem  Pt  reduziert  wird.     Wöhler  (I,  94).    Nur  spuren- 
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weise  1.  in  H2S04,  Engler  u.  Wühler;  nach  dem  Trocknen;  feucht  wl.  in 
H2S04.  Wühler  (III,  459).  LI.  in  HCl.  Engler  u.  Wöhler.  Das  lufttrockne 
ist  selbst  in  2  n.  k.  HCl  nicht  mehr  11.  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
verringert  diese  Löslichkeit  in  HCl  noch  mehr,  und  nach  dem  Erhitzen 
auf  300°  bis  400°  kann  PtO  ohne  sichtliche  Veränderung  eine  Stunde  mit 
konz.  HCl  und  Königswasser  gekocht  werden.  Erst  nach  längerer  Zeit  erfolgt 
Lsg.  [Weitere  Angaben  im  Original.]  Wöhler  (III,  459).  Sd.  HCl  zers.  in  H2PtCl6 
und  Metall.  Berzelius.  Beim  schwachen  Erwärmen  11.  in  verd.  HCl  und  HBr. 
Thomsen.  L.  in  Halogenwasserstoffsäuren.  Dabei  werden  diese  beim  Kochen 

(HJ  schon  in  der  Kälte)  Oxydiert,  sodaß  sich  gelbes  PtCl4  und  PtBr4  aus  dem  braunen  PtCl2 
und  PtBr2  bilden,  während  das  reduzierte  Pt  ungel.  bleibt.  WÖHLER  (1, 94).  Bei  der  Einw. 

von  HCl  auf  PtO,xH20  laufen  zwei  Rkk.  nebeneinander  her:  1)  Pt(OH)2 
+  4HCl  =  HaPtCl4  +  2H,0  und  2,a)  2Pt(OH)„  =  Pt(0H)4  +  Pt ;  2,b)  Pt(OH)4 
+  6HC1  «=  H2PtCl6  +  4H20.  Von  diesen  beiden  Rkk.  verläuft  (1)  schneller 
als  (2),  und  wird  (2,  a)  nur  ermöglicht  durch  die  lebhaft  erfolgende  Rk. 
(2,  b),  denn  an  sich  ist  Pt0.xH20  ein  durchaus  beständiger  Körper,  der 
auch  beim  Erhitzen  mit  W.  im  Einschlußrohr  auf  160°  nicht  zerfällt. 
Wöhler  u.  Martin  (a.  a.  0.,  791).     L.  in  Lsg.  von  KCN.    Wöhler  (II,  3502). 

Das  nach  Thomsen  erhaltene  Prod.  enthält  nach  dem  Trocknen  bei  100°  mehr  als  die 
ber.  Menge  0. 


Nr. 
%0 
%  H20 

l,a 

9.37 

13.13 

l,b 
10.74 
11.46 

1  c 

10.5 
10.8 

2,a 
5.36 

2,b 
3.38 

2.c 
8.'85 
3.27 

2,d 

9.96 
2.09 

2,e 

11.34 

1.8 

2,f 

11.63 

1.7 

Nr. 
°/oO 
%  H20 

3,a 

8.43 
6.4 

3,b 
8.41 
3.94 

3,c 

8.58 
4.08 

4,a 

8.75 
7.38 

4,b 

8.78 
7.36 

4,c 

9.41 

10.22 

4,d 

8.07 
4.9 

5 

8.4 
10.65 

6 

7.6 
7.58 

Getrocknet  war  (1,  a)  über  CaCl2,  (l,b)  und  (l,c)  anf  dem  Wasserbad,  (2,  a)  bei  180°,  (2,b) 
5  Tage  bei  250°,  (2,  c)  8  Tage  bei  250°,  (2,  d)  8  Tage  bei  280°,  (2,  e)  und  (2,  f)  bei  380°, 
(3,  a)  bei  105°,  (3,  b)  und  (3,  c)  bei  165°,  (4,  a),  (4,  b)  und  (6)  bei  100°  im  Oelbade,  (4,  c)  und 
(5)  auf  dem  Wasserbad,  (4,  d)  bei  180°.  Bei  längerem  Erhitzen  auf  höhere  Temp.  steigt 
der  O-Gehalt  andauernd  ((2,  e)  und  (2,  f)).  Die  O-Aufnahme  ist  von  280°  an  größer  als  die 
H20-Abgabe.  H20  wird  nur  sehr  schwer  abgegeben,  sodaß  bei  380°  noch  l3/4°/0  vorhanden 
waren,  nach  4-stündigem  Erhitzen  auf  180°  noch  ö°/o.  Probe  (1)  und  (2)  enthielten  Cl, 
das  bei  den  Präparaten  (3)  bis  (6)  durch  Auskochen  mit  Na2C03  fast  ganz  beseitigt  war. 
Der  gef.  0  ist  um  2  bis  4%  höher  als  ber.  (7.6%);  auch  bei  (3)  bis  (4),  wo  die  Oxydation 
des  PtO  durch  den  0  der  Luft  vermieden  wurde,  noch  um  0.8  bis  1.1  °/0.  Nach  Analyse  (6) 
ist  die  Formel  des  Prod.  nach  genügend  langem  Trocknen  bei  100°  Pt(OH)2  (ber.  7.6%  0, 
7.87  H20).  Bei  gewöhnlicher  Temp.  scheint  das  Hydrat  des  PtO  2  Mol.  H20  zu  enthalten 
(ber.  14.6%  H20).    Wöhler  (I,  90;. 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  Pt(OH)2.  —  [S.  a.  die  Angaben  bei  «).]  —  Ist  als 
platinige  Säure  zu  bezeichnen,  die  Salze  der  Säure  als  Platinite.  L.  Wöhler 
u.  F.  Martin  (Ber.  42,  (1909)  3331).  —  Man  fällt  K2PtCl4  [s.  die  Darst.  bei 
diesem]  mit  der  genau  ber.  Menge  NaOH  unter  Luftausschluß  durch  Kochen 
unter  reinem  C02  [Apparatur  bei  Wöhler  (II,  3484)],  wäscht  durch  mehrtägiges 
Kochen  mit  W.  aus  und  erhitzt  in  trocknem  C02  etwa  48  Stunden  auf 
120°  bis  150°.    Wöhler  u.  Frey  (Z.  EleMrochem.  15,  (1909)  133). 


y)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Diese  Zus.  hat  das  bei  gewöhnlicher  Temp. 
getrocknete,  nach  (2)  unter  a)  erhaltene  Prod.    [Weitere  analytische  Daten  i: 

Original.]     WÜHLER  (III,  457). 


Wöhler  u.  Frey 

Wöhler 

ß) 

Berechnet 

Gefunden 

y) 

Berechnet 

Gefunden 

0 

7.6 

7.67 

0 

7.6 

7.56                  7.64 

H20 

7.9 

8.38 

H20 

14.6 

14.4                   14.3 

; 
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b2)  Kolloides.  —  1.  Man  löst  1  T.  protalbinsanres  Na  in  100  T.  W.,  gibt 
eine  Lsg.  von  1.2  T.Natriumkarbonat  in  20  T.W.  hinzu,  versetzt  die  erhaltene 
Fl.  mit  einem  Gemisch  von  1.4  T.  PtCl2  (=  1  T.  Pt)  in  30  T.  W.  und  von 
2.2  T.  krist.  NaCaH802  in  20  T.  W.,  erwärmt  einige  Zeit  auf  dem  Wasser- 
bad auf  70°  bis  80°,  wodurch  die  Umwandlung  in  das  kolloide  Pt(OH)2  erfolgt,  dialy- 
siert  und  bringt  vorsichtig,  zuletzt  in  der  Leere,  zur  Trockne.  —  Dunkel- 
rotbraune spröde  glänzende  Lamellen,  in  dicker  Schicht  im  reflektierten 
Licht  fast  schwarz.  Vollständig  1.  in  W.  zu  einer  im  durchfallenden 
Licht  rostfarbigen  kolloiden  Fl.  —  Enthält  50%  Pt  als  kolloides  Pt(OH)2.  Kalle 
u.  Co.  Akt.-Ges.  {D.  R.-P.  248525  (1911)).  —  2.  Man  versetzt  eine  Lsg.  von 
1  g  K,PtCl4  und  1  g  Gummi  arabicum  mit  48.2  ccm  n/lO.NaOH  und 
kocht  unter  Eühren,  bis  die  Lsg.  dunkelbraun  ist.  Oder  man  kocht  die 
k.  hergestellte  Lsg.  von  1  g  K2PtCl4,  1  g  Gummi  arabicum  und  1  g  Natrium- 
karbonat in  etwa  100  ccm  W.  unter  beständigem  Umrühren  etwa  5  Minuten. 
—  Dunkelbraune  Lsg.  Gibt  nach  Dialyse  durch  vorsichtiges  Einengen  in 
der  Leere  und  Trocknen  im  Exsikkator  ein  schwarzes  in  W.  unl.,  durch 
Spuren  von  Alkali  aber  leicht  peptisierbares  Prod.  Die  Lsg.  ist  sehr  be- 
ständig gegen  Elektrolyte.  H  reduziert  zu  einer  Lsg.  von  kolloidem  Platin. 
A.  Sota  u.  W.  A.  Meyer  (Ber.  45,  (1912)  3585). 

C.  Platoplatinioxyde.  Platinoxyduloxyde,  a)  Pt304.  a)  Wasser frei  [?]. — 
Die  Verb,  existiert  nicht.  Das  Yon  Jörgensen  beschriebene  Prod.  ist  ein  zufälliges  Ge- 
menge von  PtO  und  Pt02.  L.  Wöhler  (Z.  anory.  Chem.  40,  (1904)  450  [III]).  —  Man 
erhitzt  entwässertes  Na2PtCl6  in  Anteilen  von  1  bis  2  g  mit  4  T.  trocknem 
Na2C03  im  Platintiegel  über  dem  Bunsenbrenner  nur  so  weit,  daß  die  Ml 
eben  zu  schm.  beginnt,  kocht  mit  W.  aus,  wäscht  mit  verd.  HN03,  erhitzt 
das  rückständige   schwarze,   stets  etwas  metallisches  Pt  enthaltende  Pulver   wiederholt 

unter  Zusatz  von  Königswasser,  so  lange  es  sich  noch  gelb  färbt,  wäscht  durch 
Dekantieren  mit  W.  aus  einer  Porzellanschale,  gießt  zuletzt  scharf  ab  und 
trocknet  bei  100°  und  dann  bei  110°.  S.  M.  Jörgensen  (J.  prall.  Chem. 
[2]  16,  (1877)  344).  So  erhält  man  nach  Ausziehen  mit  W.  und  HCl  (Lösen  des  PtO) 
etwa  yt  des  angewandten  Pt  als  schwarzes  Pulver,  von  dem  wieder  ein  großer  Teil 
(metallisches  Pt)  in  Königswasser  1.  ist.  Vollständiges  Ausziehen  des  Pt  und  PtO  ist,  weil 
sie  vom  PtO?  eingeschlossen  sind,  unmöglich.  Wöhler  {Die  pseudokatal.  Sauerstoffaktiv, 
des  Pt,  Habilitationsschrift,  Karlsruhe  1901,  88  [I]).  Auch  wenn  sich  der  Auszug  mit 
Königswasser  nicht  mehr  gelb  färbt,  läßt  sich  trotz  weiterer  25  Auskochungen  mit  Königs- 
wasser stets  noch  Pt  im  Filtrat  nachweisen.  Ferner  enthält  das  so  vorbehandelte  Präparat 
noch  4%  bis  5%  Na20,  das  auch  durch  Erwärmen  mit  konz.  H2S04  nur  um  weniger  als 
V2°/o  zu  verringern  ist.  Wöhler  (I;  III).  Beim  einige  Tage  langen  Stehen  des  Präparats 
an  der  Luft  oxydiert  sich  das  darin  noch  vorhandene  Pt  und  wird  darauf  wieder  in  HCl 
wl.  Der  Rückstand  erweist  sich  als  PtO.  [S.  die  Analysen  bei  diesem.]  Wöhler  (I).  — 
Als  Pulver  rein  schwarz,  in  Stücken  etwas  blauschwarz.  Verliert  beim 
Glühen  über  dem  Bunsenbrenner  zunächst  langsam  0,  erst  beim  Schmp. 
des  Ag  einigermaßen  schnell.  JÖRGENSEN.  Die  Zers.-Temp.  eines  bei  höherer 
Temp.  geschmolzenen  Prod.  in  C02  bei  zunächst  340°,  dann  erst  wieder  bei  460°  (bei  340° 
in  0  völlig  beständig)  ist  die  eines  wasserarmen  alkalihaltigen  PtO  [Näheres  im  Original], 
dessen  tatsächliche  Ggw.  analytisch  nachweisbar  ist.  Wöhler  (III).  H  reduziert  schon 
in  der  Kälte  unter  lebhafter  Feuererscheinung  und  B.  von  H20;  ebenso 
Leuchtgas.  HCl,  HN03  und  Königswasser  greifen  auch  bei  sehr  langem 
Kochen  nicht  an.  Ameisensäure  reduziert  bei  schwacher  Erwärmung  zu 
Platinschwarz  unter  Entw.  von  C02.    Jörgensen. 

Jörgensen 
3Pt  594  90.27  90.37  90.26 

4  0  64  9.73 

Pt304  658  100.00 
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Berechnet 

WÖHLER  (I.  II) 

■'*)     PtO) 

w 

Gefunden 

w 

0        14.1        7.6 

12.13*) 

13.75    13.45 

13.52    5.2        14.03 

8.55    8.37        7.13 

H20 

3.5 

2.2       3.3 

5.0 

2.0 

1.04 

Xa20 

4.6      4.2 

4.0 

(«)  für  Präparate,  die  bei  recht  niedrig  gehaltener,  (/af)  absichtlich  höherer  Temp.  der 
Schmelze  erhalten  wurden;  *)  in  C02  geglüht,  wobei  0  nur  sehr  schwer  und  unvollkommen 
f<  rtgeht.     Wühler. 

Mit  9  Mol.  H20\?].  —  Konnte  auch  unter  den  verschiedensten  Bedingungen 
nicht  rein  dargestellt  werden.  Die  Ndd.  sind  stets  durch  basisches  Nitrat  verunreinigt, 
mehr  oder  weniger  braun  statt  gelb,  und  röten  feuchtes  Lackmuspapier.  Wöhler  (III,  432). 
—  Man  gibt  W.  zum  Filtrat  von  PtO^SELjO  (erhalten  durch  Zugabe  von  W. 
zur  Lsg.  von  Platinihydroxyd  in  konz.  HN03l  E.  PROST  (Bull.  Acad.  Belg.  [3]  11, 
(1886;  414;  Bull.  soc.  chim.  [2]  46,  (1886)  157). 

b)  Pt.208.  Platyoxyd.  [Auch  die  anderen  Verbb.  des  dreiwertigen  Pt  sollen  analog 
bezeichnet  werden.  Peters  ]  Platinsesquioxyd.  a)  Wasserfrei^}.  —  Ist  rein  nicht  existenz- 
fähig. L.  Wöhler  u.  F.  Martin  [Ber.  42,  (1909)  3964).  S.  a.  Martin  ( Vier  Oxydationsstufen 
des  Pt,  Dissert,  Karlsruhe  1909).  —  Wurde  von  Berzelids  {Berz.  J.  B.  9,  (1830)  110)  durch 
Erhitzen  von  Platinpulver  mit  KNOs  und  KOH  vergeblich  darzustellen  versucht.  — 
Durch  Erhitzen  von  ß-)  auf  etwa  450°.  —  Dunkelbraunes  amorphes  Pulver, 
ünl.  in  HX08,  H2S04  und  HCl;  wl.  in  konz.  h.  HCl  bei  Ggw.  von  Luft 
zu  PtCl*.  W.  L.  Düdley  (Am.  Chem.  J.  28,  (1902)  66).  —  [S.  jedoch  die  An- 
gaben von  Wöhler  unter  ß2).] 

ß)  Wasserhaltig,  ß1)  Mit  wechselnden  Mengen  H<>0.  —  1.  Läßt  sich  aus 
PtO  durch  Einw.  von  0  nicht  darsteUen.  [Näheres  s.  bei  PtO"  xH20  (S.  251).]  Wöhler 
u.  Martin  (a.  a.  0.,  3962);  Martin.  —   2.    Man    fällt     die    Lsg.     Von    Pt208,3S03, 

H2S04,11.5H20  mit  2  n.  NaOH,  kocht  mit  Na2C03-Lsg.,  dann  mit  verd. 
H2S04  und  schließlich  mit  W.  aus  und  trocknet  in  der  Leere.  L.  Wöhler 
11.  W.  Frey  (Z.  Elektrochem.  15,  (1909)  133).  —  3.  Man  trägt  schwarzgrünes 
PtCls  in  sd.  Lsg.  von  Na2C03  ein,  kocht  den  aus  der  zuerst  dunkelbraunen 
Lsg.  sehr  schnell  ausfallenden  Nd.  mehrmals  mit  Na2C03  und  kurz  mit 
H2S04  enthaltendem  W.,  wäscht  mit  reinem  W.  und  analysiert  feucht,  Wöhler 
u.  Martin  ;  Martin.  —  4.  Man  trägt  PtCl3  in  starke  KOH  (l :  l)  ein,  kocht, 
läßt  abkühlen,  gießt  die  braungelbe  Lsg.  in  k.  verd.  Essigsäure,  dekantiert 
mehrfach  und  kocht  mit  W.  aus.  Wöhler  u.  Martin;  Martin.  —  Braun, 
nach  dem  Fällen  bei  Zimmer-Temp.  hellbraun  (zweifellos  infolge  größeren  Ge- 
haltes an  H20).  Wöhler  u.  Martin  (a.  a.  0.,  3964);  Martin.  Oxydiert  sich 
beim  Erhitzen  in  0.  Eine  Probe  enthielt  nach  sechsstündigem  Erhitzen  auf  260° 
12.3  °/0  0  (ber.  für  PtO*  14.1),  bestand  also  fast  schon  aus  50°/0  Pt02  und  enthielt  noch 
4.5%  Wasser.  Die  Verb,  steht  demnach  inbetreff  der  Oxydierbarkeit  zwischen  PtO,  xH20 
und  Pt02,  xH20  (von  denen  sich  das  erste  freiwillig  weiter  oxydiert,  das  zweite  beständig 
gegen  0  ist),  aber  anscheinend  dem  letzteren  näher.  [Näheres  im  Original.]  WÖHLER 
u.  Frey.  Geht  durch  Kochen  mit  Na2C08  in  das  dunklere  Platj^oxyd- 
hydrat  mit  geringerem  H20-Gehalt  über,  trocknet  auf  dem  Wasserbad  zu 
einem  tiefdunkelbraunen  sandigen  Pulver  ein  und  wird  bei  höherem  Er- 
hitzen unter  weiterem  Wasserverlust  schließlich  schwarz.  Ist  in  wss. 
Suspension  beständig  gegen  0,  selbst  beim  Kochen  (nach  10  Stunden  gef. 
T°0  0  ber.  für  Pt^O,  10.91)).  [Ueber  die  Dissoziation  vgl.  die  Originale.]  L.  nur 
selbst  frisch  gefällt)  in  stark  konz.  Alkalilauge.  Von  2  n.  H2S04  nicht 
angegriffen ;  1.  in  konz.  Auch  2  n.  HX03  löst  erst  beim  Kochen  teilweise, 
wobei  die  Farbe  des  Ungelösten  heller  wird  und  sein  O-Gehalt  (von  10.9  auf  11.8%)  steigt. 
Sil.  in  HCl,  wobei  der  zu  erwartende  PtCl3-Komplex  in  äq.  Mengen  von 
H2PtCl6  und  H2PtCl4  zerfällt.     Wühler  u.  Martin;  Martin. 
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Wöhler  u.  Frey.  Wühler  u.  Martin. 

Berechnet*)  Gefunden 

nach       (2)  (3)                                    (4) 

0            10.97                            10.5  10.92        10.85                 11.45        11.62 

*)  Ber.  für  die  wasserfreie  Verb.;  das  nach  (2)  erhaltene  Prod.  ist  frei  von  Alkalien 
und  H2S04  und  enthält  etwa  20  °0  H20.     Wöhler  u.  Frey. 

ß2)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Die  von  M.  Blondel  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  6,  (1905) 
124;  für  diese  Verb,  und  ßz)  erhaltenen  Ergebnisse  sind  richtig.  Wöhler  u.  Frey.  [S.  a.  die 
Angaben  bei  ßx).]  Das  von  Dudley  (a.  a.  0.,  64)  erhaltene  Prod.  ist  nicht  /*2),  sondern 
ein  Hydrat  von  Pt02.  Wöhler  (in,  453).  —  1.  Man  schm.  Platinschwamm  mit 
Na202  im  Platintiegel,  bis  die  M.  ruhig  geworden  ist,  behandelt  mit  W, 
wäscht  den  fein  verteilten  Rückstand  mehrere  Male  durch  Dekantieren 
und  neutralisiert  das  übrig  bleibende  NaOH  sorgfältig  mit  Essigsäure. 
Das  zuerst  gelbliche  oder  schmutzig  grüne  Prod.  wird,  sobald  es  neutral  ist,  gelb  oder  sehr 
hell  bräunlichgelb.  Derselbe  Farbenwechsel  erfolgt,  wenn  man  NaOH  mit  C02  neutralisiert 
oder  es  einfach  mit  dest.  W.  völlig  fortwäscht.  Nun  wäscht  man  durch  Dekan- 
tieren völlig  rein,  trocknet  über  CaCl2,  wäscht  auf  dem  Filter  einige  Male 
mit  verd.  H2S04  und  mit  dest.  W.  und  trocknet  nochmals  über  CaCl2. 
Die  Rkk.  der  B.  der  Verb,  sind:  2Pt  +  3Na202  =  Pt20„2Na20  +  Na20;  Pt203,2Na80  + 
4CH3COOH  =  Pt203,2H20  +  4NaC2H302,  oder  Pta03,2Na20  +  4H20  =  Pt203,2H20  +  4NaOH. 
DüDLEy.  Das  so  erhaltene  Prod.  enthält  noch  fast  2°/0  Na20.  Es  unterscheidet  sich 
von  H2Pt(OH)6  nur  durch  die  dunklere  Farbe  und  eine  schwerere  Löslichkeit  in  HCl, 
HN03  und  H2S04,  Eigenschaften,  die  es  mit  dem  über  100°  getrockneten  Platinihydroxyd 
gemeinsam  hat.  Nach  den  Analysen  [s.  unten]  entspricht  die  Zus.  einem  etwas  über 
100°  getrockneten,  durch  etwas  Natriumplatinat  verunreinigten  Platinihydroxyd.  Wöhler 
du).  -  2.  Man  trocknet  Pt203,3H20  bei  100°  bis  105°.  Blondel.  —  Ver- 
liert bei  100"  kein  W.,  gibt  aber  bei  385°  5.22%  ab  und  wird  bei  etwa 
450°  in  Pt208  verwandelt.  Beim  Erhitzen  auf  Rotglut  entsteht  Pt.  Ge- 
lindes Erwärmen  in  H  oder  Kohlengas  reduziert  unter  Erglühen  zu  Metall. 
Schmelzen  mit  XaOH  läßt  augenscheinlich  unverändert.  Uni.  in  Alkali- 
Lsgg.  Kochen  mit  NaOH  und  A.  reduziert  zu  Platin  schwarz,  Säure  nicht. 
Uni.  in  HN03  und  H2S04,  auch  in  k.  verd.  HCl;  h.  konz.  HCl  löst  bei 
Ggw.  von  Luft  langsam  zu  PtCl4.    LI.  in  Königswasser.    Dudley. 


Dudley. 

Blondel. 

Pt 

0 
H20 

nach 
82.23 
10.15 
7.62 

82.21 

10.20 

7.59 

(1) 

81.99 

10.36 

7.65 

(2) 
81.57 
9.55 
außerdem  1.27  Alkali 

Pt203,2H20 

100.00 

100.00 

100.00 

Wöhler. 

Berechnet  für 

Gefunden 

Pt02 
0             14.1 
H20 
Xa20 

Pt^Os 

10.97 

14.3 

14.1        13.77        13.7        13.9 

9.6 
1.95      1.8 

ß'3)  Mit  3  Mol.  H20(?)  —  Die  Verb,  ist  ein  polymerisiertes  Prod.,  das  stets  eine 
kleine  Menge  durch  Waschen  mit  verd.  Säure  nicht  entfernbares  Alkali  (1  bis  1.6%)  ent- 
hält und  ist  als  Alkali-Verb.,  allerdings  in  sehr  polymerisiertem  Zustande,  anzusehen. 
—  Man  behandelt  eine  sd.  Lsg.  von  Platyschwefelsäure  mit  einem 
geringen  Ueberschuß  von  NaOH  und  trocknet  in  der  Leere.  —  Braun. 
Verliert  bei  100°  bis  105°  1  Mol.  H20.  [S.  Verb.  /?*).]  Langsam  1.  in  verd. 
H2SO±  unter  B.  eines  unkristallisierbaren  Sulfats,  das  in  Ggw.  von  konz. 
H2S04  krist.  Platyschwefelsäure  zurückbildet.  [Vgl.  die  Dutt]  Sofort 
1.  in  HCl.  In  der  Lsg.  belinden  sich  PtCl2  und  PtCl4  in  den  zu  erwartenden  Ver- 
hältnissen. —  Gef.  78.94 °/0  Pt  (ber.  79.23);  ferner  0.85%  Alkali.    Blondel. 
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/?*)  Mit  5  Mol  H20.  Bzw.  Pt(OH)3,H>0.  —  Durch  lange  Behandlung 
von  Pt(OH)(S04H)(S04K)  mit  k.  W.  —  Ockerfarbiges  unl.  Prod.,  das  nur 
ganz  wenig  K  und  S04  enthält  und  nach  dem  Trocknen  bei  130°  etwa  die  obige  Zus.  hat. 
—  Gef.  75.12%  Pt  (ber.  73.86),  außerdem  0.77  S,  0.32  K.  M.  Delepine  {Bull.  soc. 
chim.  [4]  7,  (1910)  103). 

D.  Platinioxyd.  Platinoxyd.  Pt02.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Durch  gelindes 
Erhitzen  von  Pt0.2.2H20,  Berzelius,  von  Pt02,H20  [s.  dieses]  während 
längerer  Zeit  auf  175°,  E.  von  Meyer  (J.  praM.  Chem.  [2]  14,  (1876)  130), 
von  nach  Fremy  dargestelltem  Pt02,4H20  auf  150°.  0.  Brunck  (Z.  anorg.  Chem. 
10,  (1895)  247).    Eine  völlige  Entwässerung  ohne  Zers.  ist  nicht  möglich. 

Erhitzt  man  nach  Anregung  von  Berzklius  {Schw.  7,  (1813)  58)  käufliches  Nitrat  35  Tage 
hindurch  auf  250°  bis  280°  (die  letzten  10  Tage  bei  völlig  konstantem  Gew.),  so  weist  das 
erhaltene  Oxyd  doch  noch  H20  auf.  (Gef.  13.82%  0  (ber.  14.1),  6.2  H20  und  7.5  Na.,0). 
L.  Wöhler  (Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  449  [III]).  —  Schwarzes  Pulver. 
Verliert  beim  Erhitzen  den  Sauerstoff.  Berzelius.  H  reduziert  mit  großer 
Energie  unter  Erglühen.  Oxydiert  ein  Gemenge  von  CO  und  H  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  unverhältnismäßig  viel  schwächer  als  PtO.     [Einzelheiten 

und  ausführliche  Zahlenangaben  im  Original;   s.   a.  S.  139.]     Von    Meyer    (a.    a.    0., 

129).  Na2S208  färbt  das  trockne  im  Probiergläschen  schwarz.  Die 
Mischung  wird  in  der  Boraxperle  in  der  Oxydations-  und  Reduktionsflamme, 
ohne  sich  zu  lösen,  reduziert.  J.  Landauer  (Ber.  5,  406 ;  C.-B.  1872,  438). 
Unl.  in  HN08,  H2S04,  HCl  (verd.  und  konz.)  und  Königswasser.  SnCl2  in 
HCl  und  H2S03  reduzieren  beim  Erwärmen  im  Wasserbade  zu  PtO  und 
lösen  dann  langsam.  Oxydiert  HJ.  Wird  weder  von  As208  (in  der  Hitze 
spurenweise)  noch  von  Ae.  reduziert.  L.  Wöhler  (Die  pseudokatahjt.  Sauer- 
stoff aktiv,  des  Pt,  Habilitationsschrift,  Karlsruhe  1901,  87   [I]). 

Berzelius.     Chbnevix.    Richter.     Von  Meyer.      Brunck. 
Pt  198  86.09  85.93  87  89.3  83.35  85.5 

0 32 1^91 

Pt02        230  100.ÜO 

b)  Wasserhaltig,  a)  Mit  wechselnden  Mengen  H20.  —  Die  Darst.  eines 
reinen  Hydroxyds  gelang  nicht.  Nach  sämtlichen  angewandten  Methoden  wurden  nur 
Doppel-Verbb.  erhalten.  L.  Schaffner  (Ann.  51,  (1844)  182).  —  1.  Durch  Oxydation 
von  Pt  mit  KMn04  und  NaOH  oder  konz.  HNO;J.  [S.  a.  S.  175.]  C.  Marie 
(Compt.  rend.  146,  (1908)  477).  —  2.  Man  erhitzt  trocknes  Platininitrat  in 
Bleibad  auf  380°  bis  zu  konstantem  Gew.,  kocht  mit  konz.  HN08  zur  Ent- 
fernung der  kleinen  Chloridmengen  der  Handelsware  verschiedentlich  aus  und 
trocknet  wiederum  bei  380°  bis  zur  Gew.-Konstanz.  Wöhler  (I,  86).  — 
3.  Man  fällt  konz.  PtCl4-Lsg.  mit  Magnesium.  Fischer  (Verhältn.  d.  chem. 
Verwandschaft  zur  galvan.  Elektricität,  1830).  —  4.  Man  fällt  aus  reiner 
konz.  Lsg.  von  PtCl4  (dargestellt  durch  Lösen  von  stark  geglühtem  fein  verteilten  Pt 
in  verd.  Königswasser),  die  durch  häufiges  abwechselndes  Eindampfen  mit  Chlorwasser  und 
konz.  HCl  auf  dem  Wasserbade  von  PtCl2  und  Nitroso-Pt-Verbb.  völlig  befreit  ist, 
mit  konz.  Lsg.  von  Na2C08  durch  kräftiges  Kochen  braunes  Pt02,xH20, 
dekantiert,  filtriert,  fällt  im  Filtrat  mit  verd.  Essigsäure  einen  zweiten  kleineren  An- 
teil von  gelbem  Pt02,xH20,  vereinigt  beide  Fällungen  und  reinigt,  besonders  von  Alkali 
und  Chloriden,  auf  folgende  Weise:  Man  macht  durch  mehrstündiges  Er- 
hitzen im  Trocken  schrank  auf  etwa  200°  säureunlöslich,  kocht  viele  Tage 
lang  zunächst  mit  immer  neuen  Mengen  von  konz.  und  verd.  Lsg.  von 
Na2C03  und  dann  noch  mit  verd.  NaOH  (in  dieser  lösen  sich  dabei  beträchtliche 
Mengen  des  Pt02,xH20),  bis  der  Rückstand  mit  schm.  Na2C08  keine  Rk.  aut 
Gl  mehr  erkennen  läßt,  kocht  darauf  sehr  lange  mit  immer  neuen  Mengen 
von  verd.  H2S04  und  reinem  W.  aus,  dekantiert,  filtriert  an  der  Pumpe, 
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wäscht,  bis  das  Waschwasser  frei  von  H2S04  ist,  und  trocknet  bei  360° 
bis  400°  in  0  31/,  Stunde.  L.  Wöhlee  u.  W.  Frey  (Z.  Elektrochem.  15,  (1909) 
132).  —  5.  Das  aus  PtCl,  in  salzsaurer  Lsg.  durch  Uebersättigen  mit  NaOH,  Erhitzen 
zum  Sieden  und  (nach  möglichster  Konz.)  genaues  Neutralisieren  mit  Essigsäure  dar- 
gestellte und  mit  essigsäurehaltigem  W.  ausgewaschene  Prod.  enthält  stets  geringe  Menden 
von  Alkalien.  Auch  wird  Pt  hierbei  nicht  quantitativ  gefällt.  Doch  liefern  andre  Methoden 
noch  schlechtere  Ergebnisse.  A.  Kosenijeim  {Ber.  24,  (1891)  2H97).  —  6.  Der  Ersatz  von  Cl  in 
H2PtCl6  durch  OH  ist  bei  dem  ziemlich  starken  PtClö"-Komplex  durch  2n.NaOH  erst  nach  langer 
Zeit  vollständig,  sodaß  meist  nur  ein  Teil  des  Pt  beim  nachfolgenden  Eingießen  in  Essig- 
säure als  weißes  bis  schwach  gelbliches  Pt0.2,xH20  fällbar  wird.  Zur  vollständigeren  und 
schnelleren  Umsetzung  muß  man  von  einer  dem  Eintritt  der  OH-Gruppen  weniger  Wider- 
stand entgegensetzenden  Verb,  ausgehen  («),  oder  ein  stärker  hydroxylierendes  Mittel, 
also  starke  Lauge  {ß\  benutzen,  a)  Man  verwendet  PtCJ4  [Darst.  s.  S.  290],  das 
von  W.  unter  Erwärmung  gelöst  wird  und  dabei  eine  sauer  reagierende  Lsg. 
bildet,  die  den  Komplex  (PtCl40)"  enthält  (s.  a.  Kohlbausch  {Z.  physik.  Chem. 
33,  (1900)  267)  und  Hittobf  (Z.  physik.  Chem.  28,  (1899)  547)  [Näheres  S.  2941),  also 
schon  zum  Teil  hydroxyliert  worden  ist  und  sich  durch  Kochen  mit  Na2C08 
leicht  weiter  das  Cl  unter  Ersatz  durch  OH  entziehen  läßt,  Besser  aber 
gießt  man  (ß)  H2PtCl6  (oder  andere  Salze  des  Pt"")  in  starke  KOH 
(1 : 1),  wobei  zunächst  kristallinisches  gelbes  K.2PtCl6  fällt,  sich  jedoch  beim  Erwärmen 
schnell  löst,  kocht  die  stark  alkal.  Lsg.  kurze  Zeit  in  einer  Porzellanschale 
und  gießt  sie  nach  dem  Erkalten  in  k.  verd.  Essigsäure.  So  fällt  ein  fast 
weißes  Oxyd  sofort  aus  und  setzt  sich  in  groben  Flocken  zu  Boden,  während  die  Lsg.  nur 
noch  Spuren  von  Pt  enthält.  Der  Nd.  setzt  sich  gut  ab,  läßt  sich  in  kurzer 
Zeit  durch  Dekantieren  mit  h.  W.  auswaschen  und  enthält  kein  Cl  mehr 
und  nur  minimale  Spuren  von  Alkali,  die  sich  leicht  durch  kurze  Behand- 
lung mit  schwefelsäurehaltigem  W.  entfernen  lassen.  Das  Pt02.xH20  ist,  nach 
der  weißen  Farbe  zu  schließen,  sehr  reich  an  H20  und  infolgedessen  durch  seine  große 
Oberfläche  11.  in  Säuren  und  Basen,  demnach  also  leicht  weiterer  Verarbeitung  zugänglich. 
L.  Wühler  (Z.  Elektrochem.  15,  (1909)  770  [IV]). 

Aus  k.  und  verd.  PtCl4-Lsg.  völlig  weißer  Nd. ;  aus  h.  konz. 
strohgelb.  Wird  beim  Kochen  darin  allmählich  ockergelb.  Wöhlee 
(III,  436).  Die  Umwandlung  der  Farbe  beruht  auf  allmählichem  Ver- 
lust an  H20.  Das  abfiltrierte  k.  gefällte  weiße  Prod.  wird  beim 
Trocknen  an  der  Luft  auf  dem  Filter  strohgelb  bis  nankingfarben, 
mit  4  Mol.  H20  (gef.  23.2%,  ber.  24.1),  beim  Kochen  ockergelb,  mit  3  Mol. 
H20  (gef.  18.2  und  19.1  °/0,  ber.  19  26)  bzw.  mit  demselben  H,0- Gehalt  bei 
derselben  Farbe  nach  kurzem  Trocknen  über  CaCl2,  beim  langen  Stehen 
im  H2S04-Exsikkator  oder  kurzem  Trocknen  auf  dem  Wasserbade  rost- 
gelb bis  urabrafarben,  mit  2  Mol.  H20  (gef.  nach  5  Tagen  13.0 °/0,  ber.  13.7), 
bei  längerem  Trocknen  bei  100°  immer  dunkler  braun  bis  tief  schwarz 
(kleinen  Steinkohlenbrocken  gleichend)  bzw.  zerrieben  dunkelbraun,  mit 
1  Mol.  H20  (gef.  etwa  10°/0,  welcher  H20  Gehalt  sich  durch  sehr  andauerndes  Erhitzen 
auf  100°  oder  wenig  darüber  im  Oelbad  auf  annähernd  7°/o  hinunterbringen  läßt,  ber.  7.4). 
Das  letzte  Mol.  H20  zeigt  sehr  geringe  Tension  (gef.  nach  10 stündigem  Er- 
hitzen auf  180°  noch  H.3°/0  H20,  nach  8tägigem  auf  250°  noch  4.6  °/0  (so  auch  als  Pulver 
schwarz),  nach  24  stündigem  auf  410°  bis  450°  noch  3°/„  (mit  nur  noch  8°/0,  statt  14.1%,  0,  also 
unter  beträchtlichem  Zerfall  des  Oxyds),  bei  einem  andern  Präparat  nach  72  Stunden ;  nach  Er- 
hitzung inO  auf  400°  noch  2.6°/0  H20  (mit  O-Verlust  von  bereits  2.5%))  lind  läßt  sich 
völlig  erst  nach  vollständigen  Zerfall  in  Pt  und  0,  in  CO  bei  450°,  in  0 
oberhalb  510°  entfernen.  Wühler  (III,  437).  [S.  a.  die  Angaben  von  Wöhlb 
bei  al]  — Wird  bei  dunkler  Rotglut  dissoziiert,  Marie.  Zerfällt  in  CO, 
oberhalb  300°.     Die  Dissoziationsgeschwindigkeit  ist   vom    Wassergehalt 

abhängig.  [Ausführliche  Angaben  mit  Zahlen  im  Original.]  WÖHLBB  (III,  463). 
Gibt   auch   den  0  vollständig  nur  sehr  schwer  ab,  vor  dem  Gebläse  und 
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im  H- Strom  vollkommen,  beim  Glühen  in  Luft  oder  C02  im  Verbrennungs- 
ofen nur  teilweise.  Wöhler  (I,  87).  —  Die  Verb,  mit  2  Mol.  H20  bringt 
Knallgas  zur  Explosion,  die  mit  3  Mol.  H20  glüht  und  funkt  nur  darin. 
Wohler  (I,  88).  Wird  von  H202  nur  schwach  bei  öfterem  Kochen  reduziert 
(enthält  dann  nach  dem  Trocknen  in  CO*  statt  14  °0  0  nur  noch  12.5%),  worauf  es 
etwas  1.  in  HCl    ist.      Der   Rückstand   ist   gänzlich   indifferent    gegen   Königswasser. 

Wöhler  (I,  87).  Beschleunigt  die  Zers.  von  KMn04  etwas  beim  Kochen. 
Wöhler  (III,  463).  —  Ist  eine  außerordentlich  schwache  Säure,  die  nur  basischen  Salzen 
gegenüber  als  solche,  neutralen  und  sauren  Salzen  gegenüber  dagegen  als  Base  auf- 
tritt. Kosenheim  («.  a.  0.,  2400).  Ist  eine  viel  schwächere  Base  als  Säure  und  mit 
Recht  als  Platinsäure  zu  betrachten.  Wöhler  (III,  429).  Ueber  den  Charakter  des 
Hydroxyds  als  den  eines  A.  s.  G.  Wyrouboff  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  13,  (1908)  549).  — 
Für  die  Löslichkeit  des  nach  (1)  dargestellten  ist  der  Zustand  der  Metall- 
oberfläche vor  der  Oxydation  von  Wichtigkeit.  Marie.  Verd.  wss.  Lsg. 
von  NaOH  und  besonders  KOH  löst  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  reich- 
lich, noch  besser  beim  Erwärmen;  ebenso  (unter  B.  von  Doppelsalzen  mit  den 
entsprechenden  Alkali- Verbb.)  die  Lsgg.  der  genannten  Alkalien  in  HN03, 
H2S04,  HCl,  H,P04,  Ameisensäure.  Wm.  H.  Wahl  (J.  Franklin  Inst.  [3] 
100,  (1890)  68;  Chem.  N.  62,  (1890)  33,  40).  Das  trockne  ist  unl.  in  HN08, 
11.  (ohne  Rückstand)  in  verd.  h.  H2S04  und  HCl,  nicht  mehr  vollkommen 
1.  nach  dem  Trocknen  auf  dem  Wasserbade,  Wöhler  (I,  88).  L.  in  konz. 
HCl,  nicht  merklich  in  verd.  H2S04,  wohl  aber  etwas  bei  Ggw.  von 
Reduktionsmitteln  (S02,  A.).  Marie.  Swl.  in  konz.  Essigsäure;  wird  darin 
bei  Siedehitze  zu  schwarzem  wasserfreien  Pt02,  das  völlig  unl.  in  Essig- 
säure ist,  Wahl  (a.  a.  0.,  71).  Der  Unterschied,  der  von  Döbereiner,  Fremy  n. 
Topsöe  in  der  Löslichkeit  der  Präparate  in  Essigsäure  gef.  wurde,  beruht  auf  dem  Ter- 
schiedenen  H20-Gehalt  der  Präparate.  [Näheres  bei  den  verschiedenen  Hydraten  und  im 
Original  ]  Wöhler  (III,  438).  Wird  beim  Kochen  mit  h.  konz.  PtCl4-Lsg.  in 
Ggw.  von  Essigsäure  zu  Pt  reduziert.  Wöhler  (III,  436).  —  Gef.  nach 
(3)  14.0%  0  (ber.  14.1)  und  2.7%  H20,  Wöhler  (I,  8ß);  nach  (5)  12.8%  0,  3.2  H20. 
Wöhler  u.  Frey. 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  ßr)  Monomer.  —  1.  Aus  PtO,,xH,0  durch  Er- 
hitzen. [S.  die  Angaben  bei  «).]  WÖHLER  (III,  437).  —  2.  Man  verdampft 
eine  mit  überschüssigem  Na.2C03  versetzte  PtCl4-Lsg.  zur  Trockne,  zieht 
den  Rückstand  wiederholt  mit  h.  W.  aus,  digeriert  den  ungelöst  blei- 
benden Nd.  mit  sehr  verd.  Essigsäure  und  wäscht  mit  h.  W.  aus. 
Von  Meyer  (a.  a.  0.,  130).  —  Nach  (1)  schwarz  [vgl.  die  Angaben  bei  «)} 
Wühler  (III,  437).  Sehr  beständig.  Verliert  das  H20  vollständig  erst 
bei  175°,  bei   130°  noch  nichts.     VON  MEYER.     [Die  Angaben  von  Wöhler  über 

den  Verlust  des  H20  s.  bei  a).]  Wirkt  oxydierend  auf  ein  Gemenge  von  H  und 
CO.  [Näheres  s.  S.  139.]  Von  Meyer.  H  reduziert  langsam,  bei  gewöhnlicher 
Temp.  nicht  sichtbar,  erst  beim  schwachen  Erwärmen  unter  lebhafter 
Feuererscheinung.  Ist  (durch  Erhitzen  auf  400°)  etwas  PtO  zugegen,  so 
tritt  die  Rk.  unter  Feuererscheinung  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  ein. 
Doch  erfolgt  auch  bei  wenig  aktivem  Pt02  durch  das  entstehende  PtO 
eine  allmähliche  Rk.-Steigerung,  bis  die  Rk.  durch  das  an  der  Oberfläche 
gebildete  Pt  zum  Schluß  wieder  verzögert  wird.  [Zahlen  im  Original.]  Bringt 
Knallgas  zur  Explosion.  H202  reduziert  sehr  langsam,  nur  bei  fortgesetzter 
Einw.  unter  dauerndem  Kochen  und  Rühren,  sowohl  in  saurer  als  in  alkal. 
(wo  die  O-Entw.  schneller  beendet  ist)  Lsg.  [Zahlen  im  Original  ]  Oxalsäure 
oder  Essigsäure  reduziert  bei  langem  Kochen  völlig  zu  Metall.  Beim 
Lösungsbpginn  in  w.  konz.  HCl  entsteht,  wenn  nicht  geschüttelt  wird,  am 
Boden  über  dem  Oxjrd  zunächst  eine  konz.  Lsg.  von  PtCl4,  in  der  bei 
nunmehrigem  Schütteln  der  Rest  des  Oxyds  spielend  11.  ist.  Wöhler 
(III,  441,  442,  440). 
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Von  Meyer 

Berechnet 

Gefunden 

79.80 

79.3 

79.44 

Pt  79.80  79.3  79.44  79.30 

ß2)  Polymer.  (Pt02,H20)5.  —  Man  behandelt  (Pt02)5,2HCl,9H20  14  Tage 
lang  mit  sd.  W.  nnd  trocknet  bei  100°  bis  105°.  —  Gef.  79l5°/0  Pt  (ber  79  55) 
M.  Blondel  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  6,  (1905)  103). 

y)  Mit  P/a  Mol  H20.  Bzw.  0:[Pt(OH)3]2.  —  Man  läßt  Na.,C08  auf 
PtCl4  einwirken  und  trocknet  bei  110°.  —  H  reduziert  unter  Erglühen, 
greift  aber  nach  längerem  Erwärmen  mit  konz.  wss.  NH3  (wobei  die  Verb, 
äußerlich  kaum  verändert  wird,  obwohl  sie  0.57%  NH3  aufnimmt)  kaum  an.  —  Gef. 
76.53%  Pt  (ber.  76.96).     Von  Meyer  (J.  prakt.  Chem.  [2]  18,  (1878)  322). 

ö)  Mit  2  Mol,  H20.  Pt(OH)4.  ö1)  Monomer.  —  Hat  die  Formel 
Pt(OH)2(OH)2  oder  H2Pt02(OH)2,  da  von  den  beiden  Hydroxylgruppen  zwei  basischen, 
zwei  sauren  Charakter  haben.  [Vgl.  z.  B.  Pt02,SO.  ,4H20  und  K20,Pt02,3H20.]  Blondel 
(a.  a.  0.,  109).  Ist  als  eine  Art  Anhydrid  zu  betrachten,  das  sich  in  KOH 
oder  NaOH  löst,  um  mit  2  Mol.  davon  komplexe  Platinate  zu  bilden.  [S.  a.  bei 
H2(Pt(0H)6)  t)  auf  S.  261.]  J.  Bellucci  (Atti  dei  Line.  Bend.  [5]  12,  (1904)  II.  635  fl] ; 
Gazz.  chim.  ital.  35,  (1905)  I,  163  [II];  Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905)  182  [III]). 
—  1.  Man  erhitzt  Q  auf  100°.  H.  Topsöe  (TidssJcr.  Fys.  Kern.  7,  321; 
Ber.  3,  463;  J.  B.  1870,  386).  B.  aus  höheren  Hydraten  ferner  bei  Wöhler 
(III,  437).  [Näheres  s.  bei  a).]  —  2.  Aus  den  meisten  Salzen  des  Pt""  schlagen  Alkalien 
ein  basisches  Doppelsalz  nieder.    Aus  Pt(N08)4  fällt  KOH  jedoch  anfangs  reines 

Pt(OH)4,  das  man   abfiltrieren  kann,  und  erst  später  ein  Doppelsalz.     BerzeliüS.  — 

3.  Man  verdampft  eine  Lsg.  von  Pt  in  Königswasser  mit  H2S04  (23  T.  auf 

24  T.  Pt)  unter  Umrühren  zur  Trockne,  löst  den  schwarzen  pulverförmigen,  haupt- 
sächlich aus  Pt(S04)2  bestehenden  Rückstand  in  W.,  fällt  die  H.,S04  aus  der  Lsg. 
mit  Ba(NOa)2,  filtriert,  fällt  das  Pt  mit  CaC03,  wäscht  mit  konz.  Essigsänre 
und  dann  mit  W.  frei  von  CaO  und  trocknet.  G.  C.  Wittstein  (Bepert. 
74,  (1841)  43;  Ann.  44,  (1842)  276).  —  4.  Man  gibt  zu  10  cem  PtCl4-Lsg. 
(mit  122  g  PtCI4  in  1  1)  33  CCUl  NaOH-Lsg.  (mit  0.4343  Mol.  NaOH  in  1 1)  und  er- 
hitzt im  zugeschm.  Rohr  mehrere  Stunden  im  Oelbad  auf  180°,  wobei  die 
Fl.  zuerst  stark  gefärbt  und  alkal.  gegen  Methylorange,  dann  völlig  farblos  und  neutral 
gegen  diesen  Indikator  wird.  Die  Verb,  findet  sich  als  Nd.  auf  dem  Boden  der 
Röhre.  Man  wäscht  mit  W.  auf  dem  Filter,  bis  das  W.  keine  Ek.  auf  Gl  mehr 
gibt,  und  trocknet  in  trockner  Leere  bei  gewöhnlicher  Temp.  L.  Pigeon 
(Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  481).  —  5.  Man  entzieht  der  Verb.  Na20, 
3Pt02,6H20  [s.  diese]  das  Na20  durch  Essigsäure.  Döbereiner  {Pogg.  28, 
(1833)  181).  —  6.  Man  dampft  "die  Lsg.  von  PtCl4  mit  überschüssigem  Na2C08 
im  Wasserbade  zur  Trockne.  Der  nach  dem  Behandeln  mit  W.  braungelbe  Rück- 
stand wird  mit  W.  angerührt  und  längere  Zeit  mit  Essigsäure  digeriert, 
wobei  das  dichte  Natriomplatinat  zu  voluminösen  Flocken  aufquillt,  die  sich  nur  schwierig 
zu  Boden  setzen  und  oft  mit  durchs  Filter  gehen.  Man  wäscht  mit  h.  \V.,  wobei  dm 
Hydroxyd  zwar  chlorfrei,  aber  nicht  völlig  frei  von  Na  erhalten  wird.     ToPSÖE. 

Nach  (1)  umbrafarbig.  Wöhler  (III,  437).  Nach  (2)  rostfarbig, 
ähnlich  dem  Fe208,xH20;  schrumpft  beim  Trocknen  zu  einer  gelbbraunen 
M.  zusammen.  Bebzelius.  Nach  (3)  umbrabraunes  Pulver.  Wittsteiw 
Nach  (4)  rostfarbiger  kristallinischer  Nd.,  der  auf  das  polarisierte  Licht 
wirkt.  Pigeon.  Nach  (6)  nach  dem  Trockuen  neben  CaCl2  rostfarbig. 
Topsöe.  —  Wird  beim  Erhitzen  unter  Verlust  des  ILO  schwarz.  B;  r- 
zelius.  Wird  bei  100°  nicht  zersetzt.  Wittstein;  Topsöe.  Wiegt  nach 
Erhitzen  auf  100°  0.8980  g  (statt  0.9620),  auf  Eotglut  (Pt-Rückstand)  0.7120  g.    Demnach 
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verliert  die  Substanz  bei  100°  1  Mol.  H20  (gef.  für  Pt02,H20  79.29%  Pt,  ber.  79.57). 
Pigeon.  Zerfällt  über  100°  unter  Explosion  und  Herausschleudern  eines 
Teils  mit  schwarzem  Rauch  in  H20,  0  und  Metall.  Wittstein.  Wird  in 
CO.,  in  geringem  Maße,  aber  merklich  schon  unter  300°  zu  PtO  zersetzt. 
Wöhler  (Ber.  36,  (1903;  3496  [II]).  —  Bringt  Knallgas  zur  Explosion,  wird 
durch  H202  nur  sehr  langsam,  durch  n.  Oxalsäure  beim  vierstündigen 
Kochen  zu  Metall  reduziert.  Wöhler  (III,  442).  Gibt  nach  (6)  mit  KJ 
eine  alkal.  ßk.,  bleibt  ohne  Einw.  auf  KCl,  KBr  und  KSCN.  W.  Bersch 
(Z.  physik.  Chem.  8,  (1891)  394).  —  Nach  (1)  und  (4)  unl.  in  konz.  NaOH, 
Pigeon,  Wöhler  (III,  438);  nach  (6)  sll.  darin.  Topsöe.  Wl.  in  Säuren, 
in  konz.  HCl  nur  nach  längerer  Zeit,  in  verd.  so  gut  wie  unl.,  selbst  bei 
einige  Minuten  langem  Kochen.  Pigeon.  LI.  in  verd.  Säuren.  Topsöe. 
Fast  unl.  in  Essigsäure.  Döbereiner;  Topsöe.  Unl.  in  allen  verd.  und 
konz.  Säuren,  außer  in  konz.  HCl  und  Königswasser.  Färbt  sich  beim  Er- 
hitzen in  konz.  H2S04  unter  weiterem  H20- Verlust  schwarz.  Ist  dann 
(wie  Pt02,H20)  auch  in  Königswasser  und  konz.  HCl  scheinbar  völlig  unl. 
Das  Lösen  gelingt  erst  nach  anhaltendem  Erwärmen  in  konz.  HCl,  umso 
schwerer,  je  wasserärmer  das  Prod.  ist.  Sofort  1.  in  konz.  HCl  nach  Re- 
duktion mit  SnCl2  (langsamer  mit  H2SO?).  Bei  letzterer  Reduktion  bildet  sich  die 
dunkelbraune  Platoschwefligsäure,  mit  SnCl2  eine  tiefrote  Platozinn-Verb.  [siehe  diese] 
von  unbekannter  Zus.     Wöhler  (III,  438). 

Topsöe.       Wittstein.         Topsöe. 
(1)  (3)  (6) 


Pt               198           74.44 
2  0                   32            12.03 
2  H20              36           13.53 

74.3 

73.98               73.8 

Pt02,2H20          266          100.00 

Erster  Verlust,  H20 
Zweiter  Verlust,  H20  und  0 
Rückstand 

Berechnet 

6.85 
19.03 
74.12 

Pigeon. 

Gefunden 

nach    (4) 

6.65 

19.33 

74.02 

(52)  Polymer.  (Pt02,2H20)6.  Mäaplatinsäure.  —  Wird  unrein  aus  Na20, 
5Pt02,9H20  [siehe  dieses]  durch  Mineralsäuren  in  Freiheit  gesetzt.  —  Wl. 
in  verd.  HCl.    Blondel  (a.  a.  0.,  93). 

«)  Mit  3  Mol.  H20.  —   1.  Aus  Pt02,xH20  durch  Erhitzen.    [Näheres  s. 
bei  «).]     Wöhler  (III,  437).  —  2.  Man  fällt  die  Lsg.  von  Platinihydroxyd 
in   konz.  HN03  durch  Wasser.    E.  Prost  (Bull.  Acad.  Belg.  [3]  11,  (1886) 
414;  Bull  soc.  chim.  [2]  46,  (1886)  157).     So  erhält  man  basische  Nitrate  wechseln- 
der Zus.   [s.  unten   die   Analysen.]     Wöhler  (I,  85;  III,  43H).   —  3.  Die  gleichen  nitrat- 
haltigen  Stoffe  wechselnder  Zus.  (trockner  Glühverlust  16°/0  bis  19%)  wie  nach  (2)  erhall 
man  beim  Vers,  der  anodischen  Darst.  von  Pt02  durch  Elektrolyse  einer  salpetersauren  Ls£ 
von  Pt(N03)4.    Wöhler  (I,  84).  —  Nach  (1)  ockergelb  bis  nankinggelb,  Wöhlei 
(III,  437);  nach  (2)  gelber  Niederschlag.     Prost.    Enthält  nach  (2)  luft- 
trocken annähernd  3  Mol.  H20,  Wöhler  (I,  84;  III,  433),   wird  aber  bei] 
Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  immer  dunkler  und  zerspringt  nach  dei 
Trocknen  beim  Abkühlen  unter  lebhaftem  Knistern  zu  schwarzen  Stückchei 
mit  steinkohleartigem  Glanz,  die  nach  dem  feinen  Zerreiben  ein  braunes 
Pulver  bilden  und  nur  noch  2  Mol.  H20  enthalten.    Nach  etwa  8-tägigei 
Trocknen  über  H2S04  sind  ebenfalls  nur  noch  etwa  2  Mol.  H20  vorhandei 
Auch   diese  werden   bei   höherer  Temp.   abgegeben,  vollständig  aber  nui 
sehr  schwer  (gef.  nach  kurzem  Erhitzen  auf  180°  noch  3.4%,  nach  14-tägigem  Erhitzei 


Berechnet  für 

Pt02, 

Pt02,     Pt304, 

PtnOn, 

2H20 

3H20      9H,0 

11H20 

H20 

13.77 

19.26      19.88 

19.6 

B 

14.1          9.9 

15.3 

C 
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auf  250°  3.4,  in  einer  andern  Probe  nach  8  Tagen  4.6%  H20).  WÜHLER  (I,  86).  Nach 
(1)  erhalten:  H  reduziert  in  der  Kälte  langsam  und  allmählich,  zuweilen 
unter  schwachem  Erglühen;  glüht  in  Knallgas  und  funkt  unter  Dampf- 
bildung ohne  Detonation.  H202  wird,  auch  in  alkal.  Lsg.,  äußerst  schwach 
zers.,  sodaß  die  Kk.  selbst  nach  dreistündigem  Kochen  noch  lange  nicht  beendigt  und 
die  Verb,  in  O-Gehalt  und  Farbe  anscheinend  unverändert  geblieben  ist  (gef.  13.5%  0, 
vorher  14.1).'  Wird  bei  4-stündigem  Kochen  mit  Oxalsäure  oder  mit  Essig- 
säure zu  Metall  reduziert.  Uni.  in  2n.H2S04  und  verd.  HN08;  mäßig  IL 
in  konz.  HN08  und  H2S04,  2n.HCl  und  NaOH.  Wühler  (III,  441,  442, 
438).  —  Gef.  69.63%  Pt,  19.60  H20  (ber.  69.61,  19.08).  Prost.  Die  nach  (2)  erhaltenen 
Prodd.  zeigen  eine  wechselnde  Zus.  [B  =  trockner  Glühverlust,  C  =  auf  der  Aufnahme  von 
N-Oxyden  beruhende  Gew.-Zunahme  des  Kaliapparats]: 

WÖHLER. 

Gefunden 
(«)     (?)     (r)     (*)      («)      (£)     (n)     V)     (0 

17.7     11.5     11.4    13.9     14.0    17.9    13.0    19.1    18.2 
19.0    19.1     18.2     17.55   16.6    17.0    16.6    16.6    14.1 
3.4     3.55      4.4    1.05      0.8 

(«),  (s)  und  (i)  an  der  Luft,  iß)  und  (y)  auf  dem  Wasserbad,  (<3)  und  (e)  in  der  Leere  über 
H2S04  getrocknet.  Wöhler  (III,  433;  mit  geringen  Abweichungen  auch  I,  85).  Läßt 
sich  (aus  2°/oig-  wss-  Lsg-  von  Pt(N03)4  gefällt)  frei  von  Nitrat  nur  durch  längeres  Aus- 
kochen mit  verd.  NaOH  erhalten:  gef.  18.21  ü/0  H20,  13.7  0  (ber.  für  Pt02,8H20  19.26% 
H20,  für  Pt02  14.1  0).  Wöhler  (I,  8ö).  Enthält  nach  (2)  stets  etwas  Alkali  (gef.  7.5% 
NaaO  (ber.  auf  wasserfreies  Pt02)).     Wöhler  (III,  431). 

ö  Mit  4  Mol  H20.  —  Hat  die  Formel  H2Pt(OH)6  und  kann  als  Hexa- 
oxyplatinsäure,  als  Derivat  der  Hexachlorplatinsäure,  H2PtCl6  aufgefaßt  werden,  aus 
der  sie  tatsächlich  durch  Ersatz  der  6  Cl-At.  durch  6  OH-Gruppen  entsteht.  [8.  262.] 
Bellucci  (I;  II;  III,  180).  Enthält  vor  dem  Trocknen  die  Gruppe  Pt(OH)4, 
hat  aber  nach  dem  Trocknen  nicht  die  Formel  Pt(0H)4,2H20,  sondern,  indem  Hydra- 
tationswasser in  das  Mol.  eingetreten  ist,  die  Formel  H2Pt(OH)fl.  Blondel  (a.  a.  0., 
88).  —  1.  Man  löst  Pt(OH)4  in  geschm.  KOH  oder  NaOH  und  neutralisiert 
die  aus  der  Schmelze  erhaltene  Lsg.  durch  Essigsäure.  Bellucci  (I;  II; 
III,  180).  —  2.  Man  kocht  die  Lsg.  von  PtCl4  längere  Zeit  mit  sehr  über- 
schüssigem NaOH  und  fällt  mit  Essigsäure.  Fremy  (Compt.  rend.  31,893; 
Ann.  Chim.  Phys.  [3]  31,  478;  J.  B.  1850,  335).  Das  voluminöse  Prod. 
setzt  sich  anfangs  sehr  schnell  ab,  bildet  aber  nach  einigem  Auswaschen 
sowohl  mit  k.  als  auch  mit  sd.  W.  eine  milchweiße  FL,  aus  der  es  sich 
erst  nach  mehrtägigem  Stehen  abscheidet.  Wenig  Essigsäure  befördert 
das  Absetzen.  Man  trocknet  mit  CaCl2.  Ist  nach  dieser  Darst.  völlig  frei  von 
Cl  und  Na20.  TopsÖe.  Das  nach  Fkemy  dargestellte  Prod.  enthält  noch  Cl.  Ferner 
bleibt  viel  Pt  in  der  Lsg.,  und  man  erleidet  auch  beim  Auswaschen  durch  Durchlaufen  er- 
hebliche Verluste.  0.  Brünck  (Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  247).  Bedingungen,  um  bei 
der  Darst.  nach  Fremy  eine  Polymerisation  zu  vermeiden:  Anwendung  einer  mindestens 
1.5  mal  so  großen  wie  ber.  Menge  KOH,  einer  genau  zur  Reduktion  des 
dicken  Breis  des  Chlorplatinats  und  der  KOH  genügenden  Menge  W.,  Er- 
hitzung während  einiger  Augenblicke  auf  dem  Wasserbad.  Blondel 
(a.  a.  0.,  94).  Man  kocht  PtCl4  mit  reinem  2  n.  NaOH  im  Ueberschuß 
einige  Zeit  zur  Umwandlung  von  PtCl6"  in  Pt(0H)6",  neutralisiert  die  k.  Lsg.  mit 
Essigsäure,  wobei  sich  H2Pt(OH)0  als  fast  weißer  hellgelber  Nd.  absetzt,  Wäscht  durch 
Dekantieren,  beschleunigt  das  mit  zunehmender  Reinheit  des  Produkts  immer  zeit- 
raubendere Absetzen  des  lichtgelben  Schlamms  durch  Centrifugieren  der 
Suspension   und   trocknet   an   der  Luft  oder  kurz  auf  dem  Wasserbade, 

wobei  der  amorphe  Nd.  strohgelb  wird  und  dann  beim  Berühren  mit  dem  Glasstab  plötz- 
lich und  lebhaft  in  kleine  Stücke  zerspringt.  Läßt  sich  durch  Auswaschen  mit 
verd.  H2S04,  in  der  es  nach  kurzem  Trocknen  auf  dem  Wasserbade  bereits  fast  ganz 
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iml.  wird,  voii  verunreinigendem  Alkali  [g.  unten  die  Analyse]  befreien  und  ist 
dann  völlig-  rein.  Wöhlee  (III,  435).  —  3.  Durch  Einw.  von  Wärme, 
Tageslicht  oder  Alkali hydroxy den  auf  H2PtCI6.  Bellucci  (I;  II;  III,  180). 
—  4.  Man  kocht  H2PtCl6  lange  mit  überschüssiger  10°/oig.  NaOH-Lsg.  aus, 
wobei  die  Farbe  der  Lsg.  von  Rotgelb  in  Goldgelb  tibergeht,  verd.  mit  W.,  neutrali- 
siert mit  Essigsäure,  wäscht  den  abgesetzten  Nd.  durch  Dekantieren,  wobei 
nach  einigen  Auswaschungen  das  Absetzen  sehr  schwierig  wird,  trennt  VOn  der  Fl. 
durch  kräftiges  Centrifugieren,  wiederholt  Auswaschen  und  Centrifugieren 
mehrmals  und  trocknet  auf  porösem  Thon  an  der  Luft,  ist  so  völlig  frei  von 
Chloriden,  enthält  aber  geringe  Mengen  von  Alkali,  die  sich  nicht  völlig  entfernen  lassen. 
Bellucci  (1;  II;  III,  171).  —  5.  Man  verd.  Pt(OHX,2HCl,xH20  [S.  305] 
mit  W.  auf  dem  Dialysator.  Blondel  (a.  a.  0.,  96).  —  6.  Man  fällt  die 
Lsg.  von  K2Pt(OH)6  oder  Na2Pt(OH)6  usw.  mit  Essigsäure  bei  gewöhnlicher 
Temp.    Bellucci  (I;  II;  III,  177). 

Nach  (2)  in  frisch  gefälltem  Zustande  fast  völlig  weiß,  Topsöe, 
nach  dem  Trocknen  nankingfarbig.  Feemy.  Nach  (2)  weiß.  Wöhler 
(III,  437).  [Vgl.  die  allgemeinen  Angaben  über  die  Abhängigkeit  der  Farbe  vom 
H20-Gehalt  unter  «).]  Nach  (4)  gelbliche  feste  zerbrechliche  Masse.  Bel- 
lucci (I;  II:  III,  171).  Nach  (5)  weißer  klumpiger  Nd.,  bei  langsamer 
Zers.  auf  dem  Dialysator  nadelformige  zu  strohgelben  Krusten  vereinigte 
stark  auf  das  polarisierte  Licht  wirkende  Kristalle.  Blondel.  —  Verliert 
[nach  dem  Trocknen  neben  CaCl2,  Topsöe]  bei  100°  [langsam,  Blondel] 
2  Mol.  H20,  TOPSÖE  (gef.  11.4  bis  12.7%,  ber.  11.94,  Topsöe;  gef.  12.15  u.  11.95,  ber. 
12.06,  Blondel),  und  wird  dabei  gelbbraun.  Topsöe.  Bei  120°  wird  ein 
weiteres  Mol.  H20  (gef.  17.72%,  ber.  18.09)  abgegeben;  bei  150°  erfolgt  unter 
beginnender  Reduktion  Schwarzfärbung.  Blondel.  —  Glüht  und  funkt 
unter  Dampfbildung  ohne  Detonation  in  Knallgas.  H202  wird,  auch  in 
alkal.  Lsg.,  äußerst  schwach  zers.  3n.Oxalsäure  reduziert  beim  Kochen 
zu  Metall.  Zuerst  löst  sie  vorübergehend  zu  einer  dunkelbraunen  (PtO 
enthaltenden)  FL,  die  schneU  heller  wird,  sich  oxydiert,  jedoch  noch  genügend  PtO 
enthält,  nm  es  darch  die  schwarze  Fällung  mit  NaoC03  nachzuweisen.  WÖHLER  (III, 
443,  442).  —  Uni.  in  Wasser.  Bellucci  (I;  II;  III,  171).  LI.  in  NaOH, 
TOPSÖE,  in  WSS.  Lsgg.  von  KOH  und  NaOH  (besonders  gleich  nach  der  Darst. 
in  noch  feuchtem  Zustande),  die  dabei  gelb  werden  fs.  die  Angaben  bei  K2Pt(OH)6 
und  Na2Pt(0H)6].  Bellucci.  [Dieser  bestätigte  im  übrigen  die  Angaben  von  Wöhler.] 
LI.  in  verd.  Säuren,  Topsöe,  sll.  gleich  nach  der  Darst.  in  feuchtem 
Zustand.  Blondel.  LI.  selbst  in  Essigsäure,  weshalb  auch  die  Mutterlauge 
der  Verb,  nach  (2)  noch  sehr  viel  Pt  enthält.  Topsöe.  Fällt  in  der  Hitze  aus 
verd.  Alkali-Lsg.  mit  Essigsäure  nicht  aus,  ist  also  darin  1.,  während 
es  in  der  Kälte  ausfällt  und  dann,  nach  dem  Abgießen  der  Mutterlauge, 
in  viel  Essigsäure  und  ebenso  in  NH3  (allerdings  unvollkommen)  wieder 
1.,  in  NaOH,  2n.HCl,  ELjSO^  HN08  Sll.  ist.  Aus  den  letzten  beiden  Lsgg.  faUen 
beim  Kochen  basische  Salze.  Das  lufttrocken  strohgelbe  ist  unl.  in  Essigsäure, 
wl.   in  2n.H2S04  und  HN08,  zll.  in  HCl  und  NaOH.    Wöhler  (IH,  438). 


Topsöe. 

Wühler. 

Bellucci. 

Blondel. 

Berechnet 

nach       (2) 

(2) 

(4) 

(5) 

Pt 

65.16 

65.7    64.9 

65.49    65.51 

65.02    65.14 

0 

10.72 

13.97 

H20 

24.12 

23.2 

23.52 

Pt02,4H20       100.00 

Die  ber.  Zahlen  von  Blondel.    *)  Die  Zahl  gilt  für  das  wasserfreie  Prod.  (ber.  14.1). 
Ferner  wurden  gef.  1.3%  Na20.    Wöhler  (III,  435). 
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E.P^O^llHaCK?).  — Konnte  nicht  erhalten  werden.  Wöhler  (ill,  433).  Wohl 
ein  Gemenge  verschiedener  Hydrate.  —  Man  gibt  W.  zur  Lsg.  von  PtOo.xH20  in  konz.  BN03 
und  kocht,    E.  Prost  {Bull.  Acad.  Belg.  [3]  11,  (1886)  414 ;  Bull.  soc.  chim.  [2]  46,  (1886)  157). 

F.  Platintrioxijd.  PtOs.  —  Ist  als  Platinsäure-Anhydrid  zu  betrachten. 
L.  Wöhler  u.  F.  Maetin  (Ber.  42,  (1909)  3828);  L.  Wöhler  (Z.  Elektrochem,  15, 
(1909)  771);  Martin  (Disserk,  Karlsruhe  1909).  —  Hierher  gehören  nach  Wöhler 
u.  Martin  (o.  a.  0.,  3331)  und  Wöhler  {a.  a.  0.,  772)  die  folgenden  Beobachtungen,  die  aus- 
führlicher an  anderen  Stellen  dieses  Bandes  wiedergegeben  worden  sind:  Oxydischer  Be- 
schlag auf  der  Anode  bei  Elektrolyse  wss.  PtCl4-Lsg.,  Kohlrausch  (Wied.  Ann.  63,  (1897) 
43ü);  J-Abscheidung  aus  saurem  KJ  durch  anodisch  polarisiertes  Pt,  Haber  n.  Grinberg 
[Z.  anorg.  Chem.  18,  (181*8)  40),  welche  Ek.  auf  der  B.  eines  Oxyds  beruht,  Wöhler  (Hubili- 
tationsschr.,  Karlsruhe  1901,  35),  wobei  eine  gelbe  Oxvdhaut  auf  dem  Metall  bemerkt 
wurde  von  C.  Marie  [Compt.  rend.  145,  (1907;  117;  146,"(1909)  475);  die  intermediäre  B. 
eines  Oxyds,  das  als  anodischer  Ueberzug  die  Passivität  des  Pt  in  H2S04  nach  R.  Euer 
{Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  674;  14,  (1908)  308)  hervorruft;  die  anodische  Passivität  (Unlöslich- 
keit des  Pt  in  KCN-Lsg.  M.  LeBlanc  {Lehrb.  Elektrochem.,  4.  Aufl.,  Leipzig  1906,  261).  — 
Man  suspendiert  den  gut  ausgewaschenen  Nd.  von  KjO^PtO;.  [siehe  dieses] 
in  eiskalter  n/2.  Essigsäure,  wobei  die  Farbe  ohne  Aenderung  der  Blättchen- 
struktur von  Gelbgrün  in  ein  tombackähnliches  Rotbraun  übergeht.  — 
—  Zers.  sich  beim  Stehen  unter  W.  unter  Abgabe  von  0.  Doch  wird  die  zu- 
erst schnelle  Zers.  mit  der  Zeit  immer  langsamer.  (Gef.  nach  4  Wochen  in 
alkal.  Suspension  17.4%,  in  saurer  16.3%,  nach  3  Wochen  im  Exsikkator  eingetrocknet 
16.6%  0  (vorher  19.7,  ber.  für  Pt02  14.1)).  Beim  gelinden  Erhitzen  wirdO  schnell 
und  vollständig  bis  zum  Pt02  abgegeben.  Mit  3°/0ig.  säurefreier  H202- 
Lsg.  liefert  das  alkalihaltige  Elektrolysen- Prod.  bei  0°  [s.  K20,3Pt03]  den 
bei  Behandlung  mit  Säuren  [s.  oben,  Essigsäure]  beobachteten  Farbenumschlag, 
jedoch   keine   O-Entw.    aus    dem  H20.2,  und    gibt  dabei   viel  Alkali   ab 

(Vermindernng  auf  7.8%  statt  der  vorher  vorhandenen  11.42),  ohne  daß  Pt08  redu- 
ziert würde.  Zeigt  starke  Oxydationsfähigkeit:  Gibt  schon  in  Eiskälte 
mit  verd.  HCl  intensiven  Cl-Geruch,  scheidet  J  aus  KJ  schon  in  neutraler 
Lsg.  ab.  Dagegen  werden  A.  und  Essigsäure  in  der  Kälte  nicht  ver- 
ändert; bei  schwachem  Erwärmen  entwickelt  sich  der  0  des  Pt03  als 
solcher;  beim  Kochen  werden  die  organischen  Stoffe  oxydiert,  was  aber 
der  Wrkg.  des  entstandenen  Pt02  zu  danken  ist.  Verd.  Säuren  (2n.  H2S04 
und  HN03,  ebenso  Essigsäure)  lassen  Pt03  völlig  unverändert.  Nur  2  n.  HCl 
löst  träge  unter  Cl-Entw.  Konz.  HCl  wirkt  ebenso,  aber  schnell:  konz.  H2S04 
und  fLNOs  lösen  langsam,  erst  in  der  Hitze  vollkommen  unter  vorheriger 
Zers.  zu  Pt02.  Wss.  S02  löst  zu  einem  farblosen  Komplex.  FeS04  löst  für 
kurze  Zeit,  reduziert  dann  aber  zu  Mohr.  —  Gef.  18.2  u.  18.33%  0  (ber.  19.77). 
Wöhler  u.  Martin  (a.  a.  0.,  3328);  Wöhler  (a.  a.  0..  771);  Martin. 

G.  Platintetroxyd  [?].  —  Auf  die  mögliche  Existenz  dieses  Oxvds  weisen  Ergebnisse 
von  G.  Grübe  {Z.  Elektrochem.  16,  (1910)  632)  [s.  S.  211]  hin. 


Platin  und  Helium. 

He   kann  durch  Erhitzen  nicht  mit  Pt  verbunden    weiden.     W.   Ramsay   u.   J.   N. 
Collie  {Chem.  N.  7»,  25b;  C.-B.  1896  II,  147).     Die  Unmöglichkeit  des  Bestehens  von  auch 
noch   so   leicht   zers.   Verbb.   zwischen  Pt  und   He    wurde    durch   die  Unmöglichkeit   der 
Diffusion   des  He  durch  Pt  selbst  bei  ziemlich  hoher  Temp   dargetan.     Ramsav  u    M.  W. 
Tbavers  [Proc.  Boy.  Soc.  61,  (1897)  267;  Z.  physik.  Chem.  24,  (1897)  180).  —  He  reag 
mit  Pt  unter  längerer  Einw.   von  elektrischen   Entladungen.    S.  Fkiedi.äni>i:k  [Z.  j>: 
Chem.   19.  (1896)  665).     Dabei  handelt  es  sich  um   eine  Absorption:    Das  aufgenommene 
Gas  kann  durch  Erwärmen  wieder  ausgetrieben  werden.    M.  W.  Tkavkhs  [Eroc  Boy. 
60,  (1896)  449;  C.-B.  1S97  I,  630).  —  In  3n0g  Pt  wurde  %  cmm  He,  dessen  Quelle  wohl 
in  radioaktiven  Beimengungen  des  Pt  (es  war  schwach,  aber  deutlich  radioaktiv^  zu  suchen 
war,  entdeckt.     F.  Soddy  [Proc.  Boy.  Soc.  [A]  78,  429;  C.-B.  1907  T.  791  . 
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Platin  und  Argon. 

In  analoger  Weise  wie  bei  Pt  und  He  wurde  die  Unmöglichkeit  von  Verbb.  zwischen 
Pt  und  Ar  dargetan  von  Ramsay  u.  Travers.  Ar  wird  von  Platimnohr  oder  -schwamm 
nicht  angegriffen.  Rayleigh  u.  Ramsay  (Chem.  N.  71,  51;  C.-B.  1885  I,  469).  —  Ar  ver- 
bindet sich  unter  der  Einw.  von  elektrischen  Entladungen  mit  Pt,  Friedländer  (a.  a.  0., 
664);  wird  dabei  nur  in  Spuren  absorbiert.  Travers.  Die  Absorption  erfolgt  durch  ver- 
stäubtes Pt  in  Entladungsröhren  von  2  mm  Druck.  H.  Kayser  (Math,  naturw.  Mitth. 
1896,  221;  C.-B.  1896  II,  335). 

Platin  und  Stickstoff. 

I.  Platin  und  Stickstoff  allein.  A.  Platinnitride  (?).  —  Die  Platinmetalle  scheinen 
keine  Nitride  zu  bilden.  F.  Fischer  u.  F.  Schröter  (Ber.  43,  (1910)  1477).  —  1.  Ein 
Lichtbogen  in  N  bildet  an  Pt-Elektroden  wohl  ein  Nitrid  als  äußerst  feinen  Anflug. 
L.  Arons  (Naturw.  Rdsch.  14,  453;  C.-B.  1899  II,  643).  —  2.  Beim  langen  Erhitzen  eines 
Gemisches  von  cis-[Pt(C2H5NH2)2Cl2]  und  |Pt(C2H6NH2)4]PtCl4  scheidet  sich  stets  ein  schwarzes 
Pulver  ab,  das  schon  unter  lOO'*  detoniert,  94%  Pt  enthält  und  vielleicht  ein  Nitrid  dar- 
stellt. S.  M.  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  33.  (1886)  5ül).  Dieses  schwarze  Pulver  hat 
die  nicht  ganz  konstante  Zus.  PtN  -f-  Cl.Pt.C2H6NH2.HCl.  H.  Wolffram  (  Ueber  äthylamin- 
haltige  Platinbasen,  Dissert,  Königsberg  1900,  32).  [Näheres  s.  bei  der  weißen  wasser- 
freien Form  von  [Pt(C2H5NH2)4]Cl2  bei  den  Tetramminplatosalzen  unter  den  Platiaken.]  — 
3.  Ein  Nitrid  bildet  sich  vielleicht  bei  der  Reduktion  von  K2PtCl4  mit  tertiären  Aminen. 
L.  Tschugaeff  (Ber.  40,  (1907)  177). 

B.  Platinaside.  Von  unbestimmter  Zusammensetzung.  —  1.  Beim  Mischen  von 
konz.  wss.  Lsgg.  von  1  Mol.  H2PtCl6  und  2  Mol.  N3K  hinterläßt  die  rote  Fl.  beim  Eintrocknen 
einen  braunroten  Rückstand,  der  meist  von  selbst  mit  furchtbarer  Detonation  explodiert. 
Es  handelt  sich  (N3K  besitzt  trocken  erst  über  350°  explosive  Eigenschaften)  zweifellos  um 
eine  Platinazid-Verb.  Die  Lsg.  des  Körpers  in  W.  explodiert,  beim  Berühren  mit  einem 
glühenden  Platindraht  mit  äußerster  Heftigkeit.  —  2.  Beim  Mischen  von  H«PtCl6  und 
N3K  in  konz.  Lsgg.  in  solchem  Verhältnis,  daß  die  Rk.  H2Ptd6  +  8N3K  =  K2Pt(Ns)6 
-f  2N3H  -\-  6KC1  vor  sich  gehen,  d.  h.  also  sich  das  Kaliumsalz  der  Platinstickstoff  wasser- 
stonVäure  bilden  kann,  fällt  wider  Erwarten  ein  unl.  Nd.  nicht  aus,  soudern  bleibt  die  Fl. 
tagelang  klar,  färbt  sich  beim  Eindunsten  tiefdunkel  braunrot  und  hinterläßt  einen  braun- 
roten Rücksrand,  der  beim  Eintrocknen  meist  freiwillig  mit  beispielloser  Heftigkeit  explo- 
diert. Die  wss.  Lsg.  des  Körpers  explodiert  zuweilen  ebenfalls  von  selbst.  —  3.  Auch  beim 
Zusammengießen  von  H2PtCl6,  mit  Ammoniumazid  (wobei  stets  etwas  Gas  entwickelt 
wird)  entsteht  kein  unl.  Nd ,  sondern  eine  beim  Eindunsten  einen  explosiven  Rückstand 
hinterlassende  Lsg.  (Der  Rückstand  nach  der  Explosion  besteht  aus  staubförmigem  Pt.) 
—  Auf  Grund  dieser  Ergebnisse  ist  wohl  Umsetzung  zwischen  Alkaliaziden  und  H2PtClfi 
zu  Platinstickstoffwasserstoffsalzen  und  Metallhalogeniden  anzunehmen.  Doch  sind  jeden- 
falls K-  und  NH4-Platinazid  nicht  wl.  Verbb.,  wie  die  entsprechenden  Salze  der  H2PtCla. 
Th.  Cürtius  u.  J.  Rissom  (J.  prakt.  Chem.  [2]  58,  (1898)  303). 


II.  Platin,  Stickstoff  und  Sauerstoff.  A.  Platinoxyd-  und  -hydroxyd- Ammo- 
niak-Verbindungen.  A1.  Oxyd- Verbindungen,  a)  Platooxyd- Ammoniak.  PtO, 
2NH3.    —    S.  trans-[Pt(NH3,>20]  bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken). 

b)  Platinioxy d- Ammoniak  (?).  Knallplatin.  —  Es  handelt  sich  um  Verbb.  von 
Pt,  N  und  CI.  [S.  313.]  E.  von  Meyer  (J.  prakt.  Chem.  [2]  18,  (1878)  305).  —  1.  Man 
zers.  (NH4)2PtCl0  durch  wss.  KOH.  Der  Nd.  bedarf  zum  Detonieren  einer  höheren  Temp. 
und  verpufft  nicht  so  heftig  wie  Knallgold  und  Knallsilber  Proust  (N.  Gehl.  1,  (1806) 
348).  Der  strohfarbene  Nd.  enthält  auf  3  Mol.  Pt02  1  Mol.  NHS  und  verpufft  schwach  beim 
schnellen,  stark  beim  langsamen  Erhitzen.  Döbereiner  (Gilb.  72,  (1822)  ISMj.  —  2.  Mau  löst 
(NH4)2PtCl6  in  sehr  überschüssigem  wss.  KOH  und  schlägt  aus  dem  Filtrat  durch  Neutrali- 
sieren mit  HCl  das  Knallplatin  nieder.  Es  verpufft  schwach  bei  raschem,  stark  bei  lang- 
samem Erhitzen.  Fourcroy  u.  Vauquelin  (N.  Gehl.  1,  (1806)  348).  —  3.  Man  fällt  wss. 
Pt(S04)2  durch  NH3.  kocht  den  Nd.  mit  KOH,  wäscht  und  trocknet.  —  Braunes,  luft- 
beständiges Pulver.  —  Enthält  73.75%  Pt,  8.75  0,  9.00  NH3  und  8.50  H20.  Verpufft 
nicht  durch  Reihen  oder  Stoß  und  nicht  durch  den  elektrischen  Funken,  dagegen  heftig 
beim  Erhitzen  bis  zu  205°.  Wss.  Cl  verwandelt  in  NH4C1  und  H2PtCl6  Erhitzen  mit 
HNO(  gibt  das  S.  249,  Z.  3  v.  o.  beschriebene  Platinoxyd.  L.  in  H2S04  mit  dunkelbrauner 
Farbe  ohne  Gasentw.    HCl  greift  nicht  merklich  an.    E.  Davy  (Schw.  19,  (1816)  91). 
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A2.  Hydroxyd-Verbindungen,  a)  Pt(OH),2NH3.  —  s.  Pt2(NH,)4(0H)2  bei 
den  Platiaken  unbekannter  Natur. 

b)  Pt(OH)2,xNH8.  b1)  Mit  2  Mol.  NH9.  —  S.  trans- und  cis-[Pt(NH3yOH)2]. 
das  erstere  wasserfrei  und  mit  2  Mol.  H20,  bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken). 

b2)  Mit  3  Mol  NH3.  —  S.  [Pt,NH3)3(OH)](OH)  bei  den  Triamminplatosalzen 
(Platiaken). 

b3)  Mit  4  Mol.  NHZ.  —  S.  [Pt(NH3)4](0H)2  bei  den  Tetrainminplatosalzen  (Pla- 
tiaken). 

C)  Pt(OH)4.xNH3.  C1)  Mit  2  Mol.  NH3.  —  S.  trans-  und  cis-[PtrNH3)2(0H)4] 
bei  den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

C2)  Mit  6  Mol.  NH3.  —  S.  [Pt(NH3)6](0H)4  bei  den  Hexamminplatinisalzen  (Pla- 
tiaken). 

d)  2Pt(OH)5,NH3.  —  S.  [(OH)BPt(NHs)Pt(OH)8]  bei  den  Platiaken  unbekannter 
Natur. 

B.  Platinoxyd-  oder  -hydroxyd  -  Hydroxylamin -Verbindungen.  B1.  PtO, 
2NH2OH.  —  S.  [Pt(NH,OH)20]  bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken). 

B2.  Pt(OH)2,xNH2OH.  a)  Mit  1  Mol.  NH2OH.  —  s.  [Pt(NH2OH)(OH)2 1 
bei  den  Monamminplatosalzen  (Platiaken). 

b)  Mit  2  Mol  NH2OH.  —  S.  trans-  und  cis-[Pt(NH20H)2(0H)2]  bei  den  Diam- 
minplatosalzen (Platiaken). 

C)  Mit  4  Mol  NH2OH.  —  S.  [Pt(NH2OH)4](OH)8  bei  den  Tetrainminplatosalzen 
(Platiaken). 

C.  Platohydroxyd  -  Ammoniak  -  Bydroxylamin.  Pt(OH)2,2NH3,2NH0OH. 
—  S.  [Pt(NH3j2(NH2OH)2](OH)2  bei  den  Tetrainminplatosalzen  (Platiaken). 

D.  Verbindungen  des  Platins  mit  Stickstoffsauerstoffsäuren.  D1.  Allein. 
a)  Platinnitrite,  a1)  Platonitrite.  a)  Diplatonitrosylsäure.  PtO,H2Pt'N0.2)4. 
Bzw.  (HO.NO :  NO.O.Pt)20.  —  Zur  B.  der  normalen  bzw.  basischen  Diplato- 
nitrite  sind  vorzugsweise  die  schwachen  Basen  geeignet.  Die  verschie- 
denen Salze  (des  Ag,  Be,  Fe  bzw.  AI,  Cr,  In)  sind  (außer  dem  Ag-Salz)  lebhaft 
rot  gefärbt,  luftbeständig,  verlieren  bei  100°  ohne  sonstige  Zers.  einen 
Teil  des  W.,  sind  in  k.  W.  zwl.  (das  Ag-Salz  unl.)  und  bilden  orangegelbe 
Lösungen.  L.  F.  Nilson  (Nova  Acta  Upsal.  [3];  Ofvers.  af  k,  Vetensk.  Akad. 
Förh.  33,  (1876)  No.  7,  23;  J.  prakt.  Chem.  [2]  16,  (1877)  276  [I]).  [Näheres  s.  bei 
den  einzelnen  Salzen  der  Säure.] 

ß)  Triplatooctonitrosylsäure.  H4.8N02.Pt30,2H20.  —  Man  läßt  bei  der 
Darst.  von  y)  die  roten  Nadeln  samt  der  Mutterlauge  über  H2S04  völlig 
eintrocknen.  —  Bräunlich  grüner  blasiger  glänzender  Rückstand.  Gibt 
bei  100°  W.,  aber  nicht  N  ab.  In  W.  11.  nnd  vollständig  zu  einer  gelben 
stark  sauren  FL,  die  aus  Carbonaten  CO.,  lebhaft  austreibt.  Nilson  (Öfters. 
af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  34,  (1877)  NÖ.  5,  9;  Ber.  10,  (1877)  934;  Bull. 
SOC.  chim.  [2]  31,  (1879)  362  [II]).  [Vgl.  hierzu  die  Angaben  über  das  K-Salz  der 
Säure.] 
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Berechnet. 

3Pt 

594               58.35 

8N 

112               11.00 

2H20 

36                 3.54 

Nilson. 

Gefunden. 
58.75 

10.43 
2.97 

10.58 
3.12 
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y)  Platotetranitrosylsäure.  y1)  Die  Säure.  H2Pt(N02)4.  Bsiv.  (H0.N0 : 
NO.O)2Pt.  —  Man  versetzt  Baryumplatonitrit  mit  der  zum  Ausfällen  des 
Ba  genau  genügenden  Menge  H2S04,  filtriert  und  verdunstet  in  der  Leere. 
J.  Lang  (J.  prdkt.  Chem.  83,  419;  J.  B.  1861,  319).  Bei  der  Umsetzung  ist, 
selbst  wenn  man  jede  Erhitzung  vermeidet,  kaum  das  Freiwerden  von  N203  zu  vermeiden, 
wodurch  die  Fl.  blau  gefärbt  wird.  Die  Entbindung  von  N30s  dauert"  auch  beim  Ver- 
dunsten der  Lsg.  in  der  Leere  über  H2S04  fort.  Es  bildet  sich  eine  grüne,  immer 
noch  nach  HNO«,  riechende  M.,  die  man  nach  Lösen  in  wenig  W.  von 
neuem  in  der  Leere  über  H2S04  und  etwas  NaOH  verdampft.  Dabei  erfolgt  die 
AusscheiduDg  der  Verbindung.  Nilson  (II).  —  Rote  undeutliche  mkr.  Prismen. 
Lang.  Chromsäurerote  Nadeln,  die  eine  klebrige  M.  bilden,  sodaß  sie  sich  nur  schwer 
von  der  Mutterlauge  befreien  lassen.  Geht  leicht  in  H4.8N02.Pt80,2H20  [s.  dieses] 
über.  Nilson  (II).  L.  mit  saurer  Rk.  in  W.  zur  schwach  gelben,  in  A.  zur 
farblosen  Fl.  Die  wss.  Lsg.  wird  durch  KCl  nicht  gefällt,  Sie  verhält 
sich  im  übrigen  wie  K2Pt(N02)4.  —  Gef.  56.76%  PtO  (ber.  55.16).    Lang. 

y2)  Die  Salze.  —  Kristallisieren  fast  ohne  Ausnahme  sehr  schön.  Fallen, 
da  sie  meist  sll.  in  W.  sind,  erst  aus  sehr  konz.  Lsgg.  aus.  Meist  bei 
100°  beständig,  bei  welcher  Temp.  die  wasserhaltigen  nur  H20,  teilweise 
oder  völlig,  verlieren.  Daß  einige  Metalle  keine  Platonitrite  bilden  können, 
liegt  an  der  Neigung  ihrer  Lsgg.,  unter  Entbindung  von  N203  in  be- 
ständigere Zers.-Prodd.  überzugehen,  indem  nach  2Pt(O.NO :  N0.0.R)2  =  0(Pt.NO : 
N0.0.R)2  [im  Original  irrtümlicher  Weise  0(O.NO  :  N0.0.R)2]  +  2R.O.NO.  -f-  N2Os  sich 
Nitrit,  N203  und  Diplatonitrit  (bzw.  diplatonitrosylsaure  Salze  [vgl.  bei  der  Säure])  bilden. 
NlLSON   [IJ. 

a2)  Platininitrit.  —  Eine  mit  KN02  versetzte  Lsg.  von  PtCl4  läßt  nach 
Versetzen  mit  KN02  Platininitrit  fallen,  wenn  die  Lsg.  verd.  genug  ist, 
um  das  zuerst  gebildete  K2PtCl6  in  Lsg.  zu  halten.  A.  Joly  u.  E.  Leidie 
(Compt,  rend.  112,  (1891)  1259). 

b)  Platinioxyd-Platonitrit.  3Pt02,Pt(N08)2,5H20.  —  Man  verdunstet  die 
Lsg.  von  Pt02,xH20  in  konz.  HN08.  —  Rötlich.  Uni.  in  W.  —  Gef.  69.26% 
Pt,  10.96  N03,  9.55  H20  (ber.  69.57,  10.96,  9.55).  E.  Peost  (Bull.  Acad.  Belg.  [3] 
11,  (1886)  414;  Bull.  soc.  chirn.  [2]  46,  (1886)  157). 

c)  Platinnitrate,  c1)  Platonitrat(?).  —  PtO,xH20  löst  sich  in  verd.  HNOs  mit 
grünbrauner  Farbe,  die  beim  Abdampfen  bis  zur  Trockne  fast  schwarz  wird.  Die  Lsg. 
enthält  jedoch  auch  Platininitrat,  in  um  so  größerer  Menge,  je  mehr  die  Säure  vorherrscht. 
Berzkliüs. 

c2)  Platinmitrate.  «)  Basisch  Von  unbestimmter  Zusammensetzung.  — 
Nach  dreistündiger  Elektrolyse  (0.1  Amp.  und  4  Volt)  von  Platininitrat  in  salpetersaurer 
Lsg.  erhält  man  (während  sich  gleichzeitig  kathodisch  Metall  abscheidet)  an  der  Platin- 
anode (10  qcm)  geringe  Mengen  eines  ockergelben  Beschlags,  der  11.  in  HCl  und  H2SO,,  unl. 
in  verd.  HN03  und  H2S04  ist,  auf  Lackmus  (auch  nach  dem  Auskochen)  sauer  reagiert 
und  beim  Trocknen  braun  wird.  Bei  Anwendung  eines  Tonzellen-Diaphragmas  findet  sich 
fast  das  gesamte  Pt  als  derselbe  gelbe  Nd.  am  Boden  der  Zelle  mit  den  gleichen  Eigen- 
schaften vor,  die  (zusammen  mit  den  Analysen)  ihn  als  basisches  Nitrat  erkennen  lassen. 
Dieses  oder  nitrathaltiges  Hydroxyd  ist  wahrscheinlich  durch  einfache  Hydrolyse  des  Nitrats 
infolge  hydrolytischer  Zers.  der  HN03  entstanden.    Die  Analysen  ergaben: 


7o  H20 

18.9 

18.6 

17.2 

18.4 

10.8*) 

11.2*) 

°/oO 

15.7 

15.6 

18.8 

17.1 

18.1*) 

19.0*) 

Die  mit  *)  bezeichneten  Werte  von  einem  bei  100°  getrockneten  Prod.  Ber.  wird  für 
Pt(0H)4  13.77%  H20,  für  Pt02  14.13  0.  L.  Wöhler  {Die  pseudokatalyt.  Sauerstoff  aktiv, 
des  Pt,  Habilitationsschrift,  Karlsruhe  1901,  83). 

ß)  Normal.    [Pt(N03)4].  —   1.   Man  löst  Pt02,xH20  in  HN03.  —  Ber- 
zelius.  —  2.  Man  zers.  Pt(SOJ2  durch  ßa(N08)2  und  filtriert.    Berzelius.  — 
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3.  Man  fügt  zu  H2PtCl6  so  lange  KN08,  wie  sich  K2PtCl6  absetzt,  3H2PtCle 
-j-  4KN0S  =  2K2PtCl6  +  PtvN03)4  -f  6HC1.  BebzeliüS.  Dieser  Verlauf  der  Rk.  erscheint 
fraglich.  S.  M.  Jöegbnsen  (ds.  Hdb.,  6.  Aufl.,  in,  10*9).  Die  abgegossene  dunkel- 
braune Fl.  hinterläßt  beim  Abdampfen  eine  honigdirke  M.,  die  nach  stärkerem 
Erhitzen  sich  in  W.  unter  Zurücklassen  eines  basischen  Salzes  nur  teil- 
weise löst.    Berzelius. 

D2.  Mit  Ammoniak  und  mit  Ammoniumsahen,  a)  Platinnitrit- Ammoniake. 
a1)  Platonitrit- Ammoniake.  Pt(N02)2,xNH8.  a)  Mit  1  Mol.  NHS.  —  s.  trans- 
[Pt(NHs)2(N02)2],Pt(N02)2  bei  den  Diamininplatosalzen  (Platiaken). 

ß)  Mit  2  Mol  NH8.  —  S.  [Pt(NHs)4]Pt(N02)4  bei  den  Tetramminplatosaizen  und 
trans-  und  cis-[Pt(NH3)2(N02)2]  bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken). 

y)  Mit  4  Mol.  NHZ  und  2  Mol  H20.  —  S.  [Pt(NH3)4](N08)2,2H20  bei  den 
Tetramminplatosaizen  (Platiaken). 

a2)  Platininitrit- Ammoniak.  Basisch.  Pt(0H)2(N02)2,4NH8.  —  s.  [Pt(NH,)4 
(OH)2](N02)8  bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

b)  Platininitritnitrat- Ammoniak.  Pt(N02)2(N08)2,xNH3.  a)  Mit  2  Mol 
NHS.  —  S.  [Pt(NH3)2(N02)2(N08)2]  bei  den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

ß)  Mit  4  Mol  NHS.  —  S.  [Pt(NH3)4(N02)2](N03)2  bei  den  Tetramminplatinisalzen 
(Platiaken). 

c)  Platinnitrate- Ammoniake.  c1)  Platinsubnitrat- Ammoniak.  PtN03,2NH8. — 

S.  Pt,(NH3)4(N03)2  bei  den  Platiaken  unbekannter  Natur. 

c2)  PlatonitraUAmmoniaU.  Pt(N08\,xNH3.  er)  Mit  2  Mol  NHZ.  — 
S.  trans-  und  cis-[Pt(NHa)2(N03)2]  bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken). 

ß)  Mit  3  Mol.  NHS  und  1  Mol  H20.  —  S.  [Pt(NH3)3(NOs)]N03;H20  bei  den 
Triamminplatosalzen  (Platiaken). 

y)  Mit  4  Mol.  NH^.  —  S.  [Pt(NH3)4](N03)2  bei  den  Tetramminplatosaizen  (Pla- 
tiaken). 

C8)  Platoplatininitrat- Ammoniake.  a)  Von  basischem  Salz.  Pt(OH)(N03)2, 
4NH8.  Wasserfrei  und  mit  H20.  —  S.  [(NH3)3(OH)Pt(NH2)2Pt(Ofl)(NH3)3](N03)4  bei 
den  mehrkernigen  Platiaken.    [Dort  mit  1  At.  H  weniger.] 

ß)  Von  normalem  Sah.  Pt(N08)8,4NH,,2rT20.  —  S.  [(NH3)3(N03)Pt(NH2)2 
Pt(N03)(NH3)3](N03)4,4H20  bei  den  mehrkernigen  Platiaken.    [Dort  mit  1  At.  H  weniger.] 

c4)  Platininitrate- Ammoniake.  a)  Von  basischem  Sah.  a1)Pt(OH)8N08,2NH8. 
S.  [Pt;NH3)2(OH)3(N03)]  bei  den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

a2)  Pt(OH)2(N03).2,xNH8.  1.  Mit  2  Mol  NR,.  Wasserfrei  und  mit 
2  Mol.  H20.  —  S.  cis-[Pt(NH3yOH)2(N03)2]  und  trans-[Pt(NH,)2(OH)2(N03)2J,2HtO  bei 
den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

2.  Mit  S  Mol  NH8  und  1  Mol.  ILO.  —  S.  [Pt(NH3)s(OH)2(N03)]N03tH20 
bei  den  Triamminplatinisalzen  (Platiaken). 

3.  Mit  4  Mol.  2V//3.  —  S.  [Pt(NH3)4(OH)2](NOs)2  bei  den  Tetramminplatinisalzen 
(Platiaken). 

as)  Pt(0H)(N08)3,4NH3.  -  S.  [Pt(NH3)4(OH)(N03)](N03)2  bei  den  Tetramminplatini- 
salzen (Platiaken). 

ß)  Von  normalem  Sah.  Pt(N03)4,xNH8.  ß1)  Mit  2  Mol.  MI,.  —  s. 
[Pt(NHs)2(N03)4]  bei  den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken  . 
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Platosulfid. 


ß*)  Mit  0  Mol.  NH3. 
tiaken). 


S.  [Pt(NH,)6](N03)4  bei  den  Hexamminplatinisalzen  (Pla- 


d)  Saures  Nitrosoplatonitrat- Ammoniak.  NO.Pt(N03)2.HN08,4NH8.  — 
S.  Pt(NH3)4lvN03)2,N0,HN03  bei  den  Platiaken  unbekannter  Natur. 

e)  Ammoniumplatonitrit.  (NH4)2Pt(N02)4.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  y) 
in  der  Leere  über  H2S04.  L.  F.  Nilson  (Nova  Ada  Upsal.  [3];  Öfvers.  af 
Je.  VetensJc.  Akad.  Förh.  33,  (1876)  No.  7.  24;  J.  prakt.  Chem.  [2]  16,  (1877)  249). 

ß)  Mit  1  Mol.  H20\?].  —  Man  verdunstet  die  durch  Zers.  von  Silber- 
platonitrit  mit  NH4C1  erhaltene  vom  AgCl  abfiltrierte  Lsg.  in  der  Leere 
und  trocknet  Über  KOH.  [Dabei  wurde  1  Mol.  H20  verloren,  da  das  Salz  mit  2  Mol. 
H80  kristallisiert  [siehe  /)].  Nilson]  —  Blaßgelbe  luftbeständige  Prismen.  Zers. 
beginnt  bei  60°  bis  70°.  LI.  in  W.  Die  neutral  reagierende  Lsg.  ent- 
wickelt beim  Kochen  NO.    Lang  (J.  praH.  Chem.  83,  (1861)  420). 

;/)  Mit  2  Mol.  H90.  —  Man  reibt  äq.  Mengen  NH4C1  und  Ag2Pt(N02)4 
mit  wenig  W.  zusammen,  verdampft  die  Lsg.  unter  dem  Kecipienten  der 
Luftpumpe  und  preßt  ab.  —  Farblose  oder  schwach  gelbe  glänzende 
sechsseitige  gewöhnlich  tafelförmige  Prismen.  Nilson.  Rhombisch.  a:b:c 
=  0.4910: 1 : 0.9094.  Sechsseitige  Prismen  von  m[H0j  und  b[010},  am  Ende  c(001},  schmal: 
q{011}  u.  o(112}.  Oft  auch  tafelig  nach  b.  (010) :  (110)  =  *63°  51';  (011) :  (010)  =  *27°  43'; 
(112):  (110)  =  44«  6';  (112) :  (112)  =  36°  54';  (112) :  (011)  =  43°  18'.  Unvollkommen  spaltbar 
nach  {010}.  TOPSÖE  (Z.  Kryst.  4,  (1880)  470).  Wahrscheinlich  pseudorhombische, 
lamellare  Zwillingsaggregate  und  daher  winkelanalog  mit  dem  ßb-Salz.  Nach  P.  Groth 
[Chem.  Kryst,  Leipzig  1908,  II,  30).  An  der  Luft  beständig.  Wird  bei  gelin- 
destem Erhitzen  über  freier  Flamme  explosionsartig  heftig  und  unter 
Feuererscheinung  zers.,  unter  Hinterlassung  eines  schwammigen  sehr  vo- 
luminösen Rückstands.    Zwl.  in  k.  Wasser.    Nilson. 


ß) 
(NH4)20 
PtO 
H20 


D3.  Mit  Bydroxylamin.    a)  Pt(N03)2,4NH2OH.  —  S.  [Pt(NH2OH)4](N03)e  bei 
den  Tetramminplatosalzen  (Platiaken). 

b)  Pt(NO?)2,2NH852NH2OH.  —  S.  [Pt(NH3)2(NH2OH)2](N03)2  bei  den  Tetrammin- 
platosalzen (Platiaken). 


Lang. 

Berechnet 

Gefunden 

y) 

Nilson. 

11.93 

11.38 

2NH* 

36 

7.93 

49  08 

48.78 

Pt 

198 

43.61 

43.26 

4.13 

4.04 

4N02 

184 

40.53 

2H20 

36 

7.93 

7.97 

(NH4)2Pt,N02)4 

,2H20 

454 

100.00 

Platin  und  Schwefel. 


Uebersicht:  I.  Platin  und  Schwefel  allein,  S.  268.  —  II.  Platin,  Schwefel  und  Wasser- 
stoff, S.  273.  —  III.  Platin,  Schwefel  und  Sauerstoff,  S.  274.  —  IV.  Platin,  Schwefel  und 
Stickstoff,  S.  279. 

I.  Platin  und  Schwefel  allein.  Platinsulfide.  A.  Allgemeines.  —  Die  Affinität 
des  S  zum  Pt  ist  ganz  unbedeutend.  A.  Orlowsky  (J.  russ.  phys.  Ges.  13,  547;  Ber.  14, 
2823-  JB.  1881,  24;  C.-B.  1882,  145).  Eine  schwarzbräunliche  Anlauffarbe  infolge  der 
B.  eines  Platinsnlfids  beobachtete  an  Platinelektroden  in  sd.  Schwefel  A.  Wigand  (Ber. 
d.  physik.  Ges.  6,  (1908)  498). 

B.  Platosulfid.  PtS.  -  Bildet  sich  in  geringer  Menge  bei  Einw.  von 
gasförmigem  S  auf  Pt  bei  950°  bis  1240°,  G.  Preuner  {Z.  anorg.  Chem.  55, 
(1907)  82),  in  oberflächlicher  Schicht  beim  Leiten  von  S02   in  der  Hitze 
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über  Pt,  J.  Uhl  (Ber.  23,  (1890)  2512),  bei  der  Berührung  von  Pt  mit  H2S 
oder  (NH4)2S,  da  sich  das  Pt  danach  nicht  mehr  amalgamieren  läßt,  außer  wenn  es  zuvor 
mit  H2Cr04  behandelt  wird.  W.  Skey  (Chem.  N.  22,  282;  C.-B.  1871,  99).  — 
1.  Man  erhitzt  Platinschwamm  mit  gleich  viel  S  in  einer  luftleeren  Glas- 
röhre bis  fast  auf  Rotglut.  E.  Davy.  Konnte  als  geschm.  König  nicht 
erhalten  werden :  Beim  Erhitzen  von  Platinpulver  mit  S  unter  Borax  bildet  sich  eine 
dunkelbraune  Schlacke,  die  bei  Zusatz  von  viel  S  das  ganze  Metall  aufzunehmen  scheint 
und  beim  Lösen  in  h.  W.  ein  dunkles  schweres  Pulver  zurückläßt.  Auch  unter  Glaspulver 
im  verschlossenen  Tiegel  lassen  sich  Pt  und  S  nicht  zusammenschmelzen.  Vielmehr  hinter- 
bleibt dabei  stets  reines  stark  zusammengesintertes  Pt,  indem  das  Pt  sich  wohl  zuerst  mit 
dem  S  verbindet,  dadurch  zu  schm.  beginnt  und  den  S  beim  stärkeren  Erhitzen  wieder 
abgibt.  Fr.  Roessler  (SyntJwse  einiger  Erzmineralien  und  analoger  Metallverbb. 
durch  Auflösen  und  Kristallisierenlassen  derselben  in  geschm.  Metallen,  Bissert., 
Berlin  1895;  Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895)  59).  —  2.  Man  schm.  Pt  mit  dem 
zehnfachen  Gew.  Pyrit  und  dem  eigenen  Gew.  Borax  bei  Rotglut  und  befreit 
von  Beimengungen  durch  Behandeln  mit  W.  und  zuerst  k.,  dann  h.  konz. 
HCl.  H.  Sainte-Claire  Deville  u.  H.  Debray  (Compt.  rend.  89,  (1879)  590).  — 
3.  Man  erhitzt  Pt5S6  in  C02.  R.  Schneider  (Pogg.  148.  (1873)  625;  J. 
praM.  Chem.  [2]  7,  (1873)  227).  —  4.  Man  glüht  das  Oxysulfid  [S.  274]  im 
Platintiegel,  bis  es  sich  unter  starkem  Zischen  entzündet,  läßt  den  gut 
zugedeckten  Tiegel  erkalten,  kocht  den  Rückstand  mit  Königswasser,  um 
das  etwa  noch  vorhandene  PtS2  zu  entfernen,  Wäscht  und  trocknet  in  der  Leere. 
Böttger  (J.  prakt.  Chem.  3,  (1834)  274).  —  5.  Man  glüht  (NH4)2PtCl6  mit 
der  doppelten  Menge  S  in  einem  verschlossenen  Tiegel  (a)  oder  erhitzt  es 
mit  der  gleichen  Menge  S  und  Na2C03  und  entzieht  dem  Prod.  das  ge- 
bildete Na2S  durch  W.  (ß).  Vatjquelin  (Ann.  Chim.  Fhys.  5,  (1817)  261; 
Schw.  20,  (1817)  394).  So  erhält  man  Pt5S6  [s.  dieses],  auf  das  auch  Vauqüelin's 
Analysen  gut  passen.  Schneider  (a.  a.  0.,  224).  —  6.  Man  zers.  PtCl2  durch  ein 
Alkalisulfid.  Berzelius.  —  7.  Man  kocht  die  Lsg.  von  PtCl4  mit  wenig 
überschüssigem  Na2S203,  bis  die  Fl.  tief  braunrot  geworden  ist,  verd.  sehr 
stark  mit  W.,  versetzt  mit  HCl  und  erwärmt  einige  Stunden  oder  Tage 
fast  auf  100°,  bis  sämtliches  S02  entwichen  ist.  Die  Fl.  ist  farblos,  das  ge- 
bildete PtS  grau,  mit  S  gemengt,  aber  sehr  leicht  auszuwaschen.  Knop  (C.-B.  1859, 
17).  Die  B.  von  PtS  aus  K2PtCl6  [Näheres  bei  diesem]  und  Na2S203  gab  auch  Himlt 
(Ann.  43,  (1842)  152)  an;  s.  a.    Vohl  (Ann.  96,  (1855)  237). 

Nach  (1)  blaugraues  mattes,  beim  Reiben  Metallglanz  annehmendes, 
die  Elektrizität  nicht  leitendes  Pulver.  D.  6.2.  Davy.  Nach  (2)  graue 
kristallinische  Nadeln.  Deville  u.  Debray.  Nach  (4)  blauschwarz,  sandig, 
D.  8.847.  Böttger.  Nach  (5,a)  schwarzes  glänzendes  Pulver,  nach  (5,/*) 
schwarze  feine  glänzende  Nadeln.  Vauquelin.  Luftbeständig.  Davy. 
Zeigt  beim  Glühen  in  verschlossenen  Gefäßen  eine  Art  von  Fluß.  Vauquelin. 
Hinterläßt  beim  Glühen  an  der  Luft  Metall.  Davy.  Erglüht  in  H  schon 
bei  19°  und  wird,  unter  B.  von  H2S  zu  Platinschwamm  reduziert.  Böttger. 
Gibt  mit  Ozon  freie  H2S04.  Mailfert  (Compt.  rend.  94,  (1882)  1186). 
Glühen  mit  Zinkfeile  oder  KC10:J  zers.,  Davy,  ebenso  schm.  KN08.  Böttger. 
W.  greift  nicht  an,  Mineralsäuren  selbst  in  der  Siedehitze  kaum.  Davy. 
Weder  sd.  KOH  noch  sd.  Königswasser  zers.,  Böttger;  letzteres  selbst 
in  konz.  Zustand  nicht.  Deville  u.  Debray.  Wirkt  auf  A.  an  der  Luft 
ähnlich  wie  Platinmohr,  aber  viel  schwächer.  Böttger.  Fast  uul.  bis  1. 
in  Sulfiden,  je  nach  dem  physikalischen  Zustand,  in  dem  es  sich  befindet  oder  der  Art 
des  Sulfids.  [Näheres  im  Hinblick  auf  die  Analyse  s.  im  Original]  J.  RlBAU  (Compt. 
rend.  85,  (1877)  283;  Bull.  soc.  chim.  [2]  28,  (1877)  244). 
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E.  Davy. 

Schneidbb. 

BÖTTGBR. 

Vauquelin. 

nach    (1) 
86.09               84 

(3) 

(4) 

(5,«)          (M) 

PI 

198 

85.95 

85.51 

84.5           83.5 

s 

32 

13.91               16 

14.49 

15.5           16.5 

PtS     230     100.00      100  100.00      100.0    100.0 

C.  Platoplatinisulfide.  a)  Pt5S6.  Bzw.  [PtS]4PtS2.  Tetraplatinsulfoplatinat 
—  Man  schm.  nach  Vauquelin  [s.  bei  B.J  gleiche  Teile  (NH4)2PtCl0,  S  und 
Na,C08  (1),  oder  auf  1  T.  (NH4)2PtCl6  je  1%  T.  S  und  Na2C03  (2)  zusammen, 
entzieht  der  erkalteten  Schmelze  durch  W.  das  Na2S  und  trocknet  in  der 
Leere  über  H2S04  oder  durch  Erwärmen  in  CO^.  —  Pulver  von  dunkelstahl- 
grauen  zarten  lebhaft  metallglänzenden  wahrscheinlich  rhombischen  Nädel- 
chen.  Trocken  an  trockner  Luft  unveränderlich.  Feuchtes  nimmt  beim 
Trocknen  auf  dem  Wasserbad  0  auf  und  enthält  dann  freies  S03.  Verliert 
beim  Erhitzen  in  C02  auf  Rotglut  1/6  des  S  und  hinterläßt  PtS  (gef  8595°/0. 
Pt,  ber.  86.1).  Beim  starken  Erhitzen  an  der  Luft  leicht  und  vollständig  zers. 
unter  Entw.  von  S02  und  S03  und  Hinterlassung  von  Platinschwamm.  H 
reduziert  in  der  Kälte  und  beim  mäßigen  Erwärmen  nicht,  erst  beim  stärkeren 
Erhitzen  vollständig.  Sd.  HCl  und  HN08  greifen  fast  nicht,  sd.  Königs- 
wasser sehr  träge  an.  Schm.  KN03  zers.  leicht  und  vollständig.  Schneider 
(a.  a.  0.,  224). 

Schneider. 
nach       (1)  (2) 

5Pt  987  83.72  83.8  83.84         83.65 

6S 192  16.28 16.2  16.16  16.35 

PtBS6  1179'  100.00  100.0    "       100.00        100.00 

b)  Pt2S3.  Platinsesquisulfid.  ( Wasserhaltig.)  —  Die  Verb,  läßt  sich 
auch  als  Platin sulfoplatinat,  [PtS]PtS2  auffassen.  Schneider  (Pogg.  149, 
(1873)  382  [II]).  —  1.  Durch  freiwillige  Oxydation  von  H2S,3PtS,PlSa. 
Schneider  (Pogg.  138,  607;  J.  B.  1869,  203  [I]).  -  2.  Man  versetzt  frisch 
bereitetes  völlig  ausgewaschenes  und  unter  luftfreiem  W.  befindliches 
Dinatriumplatinsulfoplatinat  mit  überschüssiger  verd.  Lsg.  von  Na.,PtCl6, 
läßt  die  schwarzgrau  gewordenen  Nadeln  etwa  eine  Stunde  unter  zeit- 
weiligem Umrühren  mit  der  Platinlösung  in  Berührung,  wäscht  zunächst 
durch  Dekantieren,  zuletzt  auf  dem  Filter  völlig  aus,  preßt  zwischen  Papier 
ab  und  trocknet  bei  gelinder  Wärme  unter  Fernhaltung  des  0  der  Luft 
am  besten  in  trocknem  C02.  Beim  Erwärmen  der  noch  feuchten  Kristalle  auf  dem 
Wasserbade  nehmen  sie  durch  B.  von  etwas  freier  H2S04  schnell  saure  Rk.  an,  wodurch 
ein  weiteres  völliges  Austrocknen  unmöglich  gemacht  wird.  SCHNEIDER  (II).  —  Nach 
(1)  stahlgraues  Kristallpulver,  D.  5.52.  Schneider  (I).  Nach  (2)  schwarz- 
graue schwach  glänzende  nadeiförmige,  zum  Teil  etwas  platt  gedrückte 
Kristallenen  von  der  Form  des  Dinatriumsulfoplatinats.  Zieht  in  feuchtem 
Zustand  aus  der  Luft  0  an.  Schneider  (II).  Enthält  bei  120°  noch  etwa 
5%  H20.  Beim  stärkeren  Erhitzen  gibt  es  plötzlich  unter  Aufschwellen 
und  zuweilen  unter  sprühender  Bewegung  das  W.  ab,  ohne  weiter  zers. 
zu  werden.  Schneider  (I).  Das  völlig  trockne  gibt  beim  Erhitzen  im 
Glasröhrchen  ein  Sublimat  von  S  unter  Hinterlassung  von  schwammigem 
Platin.  Schneider  (II).  Beim  Erhitzen  unter  Luftzutritt  verglimmt  die 
Verb,  wie  Zunder,  indem  sie  anfangs  S02,  später  dicke  Dämpfe  von  S08 
ausstößt  und  endlich  reinen  Platinschwamm  hinterläßt.  Erwärmen  in  H 
reduziert  leicht.  Sd.  HCl  und  HN03  greifen  nicht,  sd.  Königswasser  träge 
an.     Schneider  (I;  II). 
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Schneider. 

nach  (1)  (2) 

2Pt  396  80.49  80.20    80  04    79.86  79.67 

3S  96  19.51  20.14  19.04 


PtA  492  100.00  98.71 

Die  Analysen  beziehen  sich  auf  die  bei  120°  getrocknete  Verb.    Schneider. 

D.  Platinisulfid.  PtS2.  a)  Gewöhnliches.  —  1.  Man  erhitzt  3  T. 
(NH4)2PtCl6  mit  2  T.  S  in  einer  mit  Hg  gesperrten  Glasretorte  bis  auf 
Dunkelglut  und  unterbricht,  bald  nachdem  die  Gas-Entw.  aufgehört  hat. 
E.  Davy.  Böttger  (J.  prakt.  Chem.  3,  (1834)  267)  vermutet,  wegen  zn  kurzen  Erhitzens 
sei  freier  S  beigemengt  geblieben.  —  2.  Man  fällt  Pt""-$alze  durch  H2S  oder 
Alkalisulfid.  [Aeltere  Angabe]  Entweder  leitet  man  H2S  durch  wss.  Na2PtCl6 
Oder  tropft  PtCl4-Lsg.  in  Alkalisulfid-Lsg.,  da  H2S  mit  PtCl4  einen  chlorhaltigen 
beim  Erhitzen  verpuffenden  Nd.  gibt.  Man  Wäscht  den  Nd.  mit  sd.  W.  und 
trocknet  in  der  Leere.  Berzelius.  Man  leitet  H2S  durch  eine  3°/0ige 
90°  w.  Lsg.  von  H2PtCl6,  wäscht  in  H.2S-Atm.  und  saugt  in  N-Atm.  bei 
70°  bis  80°  bis  zur  Konstanz  des  Gew.  ab  (a).  [Ausbeute  quantitativ.]  Arbeitet 
man  bei  15°  bis  18°,  so  ist  die  Fällung  des  Pt  nicht  mehr  quantitativ,  denn  die  Fl.  bleibt 
stets  rot  gefärbt,  und  es  bildet  sich  auch  nicht  mehr  direkt  FtS2,  vielmehr  erst  nach  dem 
Erhitzen  des  Nd.  auf  200°  unter  Entw.  von  H2S  (ß).  Der  primär  gebildete  sehr  leicht  zers. 
Nd.  dürfte  PtiSH)4  [S.  273]  sein.  U.  Antomy  u.  A.  Lucchesi  [Gaiss.  chim.  ital. 
26,  (1896)  I,  213,  215).  —  3.  Man  mischt  die  Lsg.  von  1  T.  trocknem 
H2PtCl6  in  4  T.  abs.  A.  mit  5  T.  C82  in  einer  weithalsigen,  zu  2/3  mit  dem  Ge- 
misch gefüllten  starken  Flasche,  stellt  die  Flasche  nach  gutem  Verschließen  und 
Schütteln   an  einen  schattigen  Ort  von  mittlerer  Temp.,   schüttelt  nach 

24  Stunden,  wenn  das  Gemisch  sich  schwarzbraun  gefärbt  hat,  nochmals,  läßt  8  Tage 
Stehen,  wonach  es  zu  einer  schwarzen  Gallerte  von  äth.  Geruch  erstarrt  ist,  Wäscht 
2  mal  mit  80°/oig.  A.,  um  den  CS2  zu  entfernen,  reibt  schnell  zu  Brei,  kocht 
diesen  in  einer  Abdampfschale  unter  beständigem  Umrühren  mit  viel  W., 
wobei  sich  ein  mit  blauer  Flamme  entzündliches  Gas  entwickelt,  wäscht  die  M.  auf 
dem  Filter  mit  W.,  bis  das  Filtrat  eine  Ag-Lsg.  nicht  mehr  trübt,  befreit  das  Filter 
mit  seinem  Inhalte  durch  Drücken  zwischen  Fließpapier  schnell  vom  meisten 
W.  und  trocknet  schnell  in  der  Leere  über  H2S04  bei  125°.  Böttger.  — 
4.  2Na2S,2PtS,PtS2  [s.  dieses]  wird  an  der  Luft  schnell  schwarzbraun  und 
gibt  an  W.  allmählich  das  gesamte  Na  als  Na2C03  ab,  ohne  daß  sich 
H2S  entwickelt.  Der  Rückstand  ist  nach  dem  Waschen  mit  salzsaurem 
W.  reines  PtS2.  Schneider  (I,  621;  203).  —  5.  Behandelt  man  das  Na- 
Salz  schnell  mit  stark  verd.  HCl,  so  bildet  sich  zuerst  2H2S,2PtS.PtS2 
[8.  273],  das  sich  an  der  Luft  sofort  schwärzt  und  unter  B.  von  W.  in 
PtSa  verwandelt.  Man  trocknet  durch  vorsichtiges  Erhitzen  in  C02. 
Schneider. 

Nach  (1)  dunkelstahlgraues,  oft  zusammenhängendes,  unschmelzbares, 
die  Elektrizität  nicht  leitendes  Pulver,  D.  etwa  3.5.  Davy.  Nach  (2) 
dunkelbraun,  nach  dem  Trocknen  schwarz,  Berzelius  ;  schwarz  und  glänzend, 
L.  R.  von  Fellenberg  (Pogg.  50,  (1840)  70).  Nach  (3)  schwarzgraues 
sandig  anzufühlendes  die  Elektrizität  gut  leitendes  Pulver  mit  glänzenden 
Punkten,  D.  7.224.  Böttger.  Nach  (5)  dunkelstahlgraue  Nadeln  von  der 
Gestalt  der  ursprünglichen  Na- Verb.,  D.  5.27.  Schneider.  Ueber  PtS,  als 
Kathode  s.  W.  Skey  [Trans.  Neiu  Zealand  Inst  3,  (1870)  225;  Chem.  N.  28,  (1871)  291), 
Oxydiert  sich  leicht  an  der  Luft.  E.  Pollacci  (Monit.  scient.  |4|  22,  (1908) 
I,  374).  Das  nach  (1)  erhaltene  hinterläßt  beim  Glühen  an  der  Luft  .Metall. 
E.  Davy.  Verliert  nach  (2)  bei  anfangender  Glühhitze  1  At.  S  und  hinterläßt 
PtS.     Berzelius.     Die  Zers.  beginnt  schon  bei  225°  bis  250°.    Böttger.    Verglimmt 
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nach  (5)  beim  Erhitzen  an  der  Luft  wie  Zunder  unter  Entw.  von  S02  und 
S08,  und  hinterläßt  Platinschwamm.  Schneider.  Zers.  sich  nach  (1)  beim 
Schmelzen  mit  KC108,  beim  Erhitzen  mit  Zn  oder  beim  Schm.  mit  KOH. 
Davy.  Wird  nach  (3)  zers.  durch  Schm.  mit  KOH,  KC10:i  oder  KN08 ;  doch 
ist  zur  völligen  Zers.  wiederholtes  Glühen  nötig.  Böttger.  Chlorgas  zer- 
setzt nach  (l)  n  (2)  erhaltenes  erst  bei  anfangendem  Glühen  in  Chlorschwefel 
und  Platin.  Fellenberg.  K  zers.  das  nach  (3)  dargestellte  Prod.  bei  gewöhn- 
licher Tenip.  beim  Zusammen  kneten  unter  heftiger  Feuerentwicklung;  Na 
wirkt  erst  beim  Erwärmen  ein.  Böttger.  —  Von  den  Säuren  greift  nur 
erhitztes  Königswasser  die  nach  (l)  gewonnene  Verb,  wenig  an.  Davy.  Nach 
(2)  bereitetes  ist  nicht  in  HCl.  aber  in  selbst  schwacher  HNO.;  in  der 
Hitze  löslich.  Barfoed  (ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  1076)  Rauchende  HN08 
und  vorzüglich  sd.  Königswasser  zers.  und  löst  das  Prod.  nach  (3)  langsam, 
aber  vollständig.  Böttger.  Nach  (5)  wird  es  von  einfacher  Säure  nicht, 
von  Königswasser  nur  träge  angegriffen.  Schneider.  —  Das  nach  (2)  be- 
reitete feuchte  bildet   an  der  Luft  H2S04.    Bebzelius.    Aehnlich  verhält  sich 

das  Prod.  nach  (3),  Böttger,  und  nach  (5)  bei  100°  bis  120°.  Schneiden.  —  Uni.  in  NH4- 
oder  Alkalimono-  Oder  polySulfiden.  [Näheres  im  Hinblick  auf  die  Analyse  im  Ori- 
ginal.] J.  Ribau  (Bull,  soc.chim.  [2]  28,  (1877)  244;  Compt.  rend.  85,(1877) 
283).  Die  nach  (2)  bereitete  Verb,  löst  sich  in  wss.  Alkalisulfiden  völlig,  in 
-hydroxyden  unter  Abscheidung  von  Pt  und  B.  von  Alkalithiosulfat. 
BEBZELIUS.  —  Keine  zers.  Wrkg.  auf  das  Prod.  nach  (1)  äußern :  Luft  bei  gewöhnlicher 
Temp.,  W.  [auch  sd.  W.  nicht,  P.  de  Clermont  u.  Frommel  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  18, 
(1879)  203)]  und  die  einfachen  Säuren,  E.  Davy;  auch  die  Lsgg.  von  NH4-Salzen  beim 
Kochen  nicht.  De  Clermont  [Compt.  rend.  8S,  (1879)  972;  Bull.  soc.  chim.  [2]  31,  (1879) 
483;  Ber.  12,  (1879)  209:0-  Auf  nach  (3)  dargestelltes  wirken  nicht  zers.:  H  bei  gewöhn- 
licher Temp.,  sd.  konz.  HCl  oder  H2S04,  sowie  HNO;i  (D  1.2),  sd.  wss.  NH3,  KOH,  Na2C03 
und  (NH4)2S.  Böttger.  Wird  durch  wss  S02  nicht  verändert.  A.  Güeroüt  (Compt  rend. 
75,  1276;  J.  B.  1872,  176).    Reduziert  AuCl3.    W.  Skey  {Chcm.  N.  23,  (1871)  232). 


Pt 

2S 

naeh 
198            75.57 
64            24.43 

E.  Davy. 

(1) 
72 
28 

Fellenberg. 

(1)          (2) 
75.31     74.63 
24.69     25.37 

Vauquelin. 
(2) 
77 
23 

PtS2 

Pt 

2S 

262          100.00 

Antony  u.  Lucchesi. 
nach    (2,  a)            (2,  ß) 
75.26            75.27 
24.73 

100 

Böttger. 

(3) 
75.11 
24.89 

100.00    100.00 

Schneider. 

(4)             (5) 
75.25        75.38 
24.55 

100 

PtS2  99.99  100.00  99.93 

b)  Kolloides.  —  1.  Bildet  sich  beim  Einleiten  von  H2S  in  eine  verd. 
(3°/0ig.)  Lsg.  von  H2PtCl6  oder  Na2PtCl6  bei  15°  bis  18°,  indem  es  mit 
dunkelroter  Farbe  in  kolloider  Lsg.  bleibt,  durch  HCl  und  Alkalichloride 
aber  unter  Entfärbung  der  Fl.  ausgefällt  wird.  U.  Aktony  u.  A.  Lucchesi 
(Gazz.  chim.  ital.  26,  (1896)  I,  216).  —  2.  Man  fällt  PtS,  aus  einer  so  verd. 
Lsg.  eines  Platinsalzes  mit  H2S,  daß  man  die  Fl.  zur  Entfernung  der 
fremden  Beimengungen  dialysieren  kann.  —  Rotbraune  Lsg.,  die  bei  sehr 
stark  verd.  Lsgg.  sich  sehr  lange  hält,  selbst  ohne  daß  man  die  fremden 
Beimengungen  durch  Dialyse  zu  entfernen  braucht.  Doch  darf  man  nicht 
filtrieren.  C.  Winssinger  [Bull.  Acad.  Btlg.  [3]  15,  (1888)  390;  Bull.  soc.  chim. 
[2]  49,  (1888)  455).  —  3.  Man  erwärmt  sehr  verd.  PtCl4-Lsg.  (50  ccm  einer 
1 :  1000  wss.  Lsg.  mit  W.  auf  200  ccm  gebracht)  auf  50°  bis  60°,  leitet  in  die  h. 
neutrale  Fl.  kurze  Zeit  H2S  ein  und  dialysiert  das  erhaltene  Sulfidhydrosol 
zur  Befreiung  von  vorhandenen  Elektrolyten,     im  Außenwasser  läßt  sich  Pt 
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nicht  mehr  nachweisen.  —  Tief  braune  in  dichten  Schichten  schwarze  sehr  be- 
ständige Lsg.  Nach  sechsmonatigem  Stehen  an  der  Luft  läßt  sich  nur  eine  ganz  geringe 
Ausscheidung  beobachten.  BaS04  und  Tierkohle  fällen.  Läßt  sich  ohne 
Sedimentation  zum  Kochen  erhitzen,  bis  die  Fl.  größere  Konz.  angenommen 
hat,  HCl  fällt  sofort.  G.  Hofmeier  (Ueb.  anorg.  Kryptoide  u.  Kolloide, 
Dissert.,  Erlangen  1904,  64).  —  4.  Auf  das  Entstehen  von  kolloidem  PtS«, 
bei  Zusatz  von  gelbem  (NH4)2S  zu  PtCl4-Lsg.  bezieht  sich  die  Angabe 
von  Heyer  (Crells  Ann.  178>5,  II),  daß  letzteres  dabei  fleischfarbig  werde. 
The  Svedberg  {Die  Methoden  z.  Herstell.  Jcolloid.  Lsgg.  anorgan.  Stoffe, 
Dresden  1909,  289).  —  5.  Zur  Darst.  von  „kryptoidem"  [Näheres  (Klassifikation) 
im  Original]  PtS2  versetzt  man  50  ccm  einer  1 :  1000  PtCl4-Lsg.  mit  50  ccm 
einer  1  °/0ig.  Gummiarabicum-Lsg.,  verd.  mit  W.  auf  200  ccm,  erwärmt  auf 
50°  bis  60°,  leitet  kurze  Zeit  H28  ein,  kocht  zur  Verjagung  des  etwa  vor- 
handenen H2S  und  dialysiert  im  Pergamentpapierschlauch,  im  Diffusat  läßt 
sich  Metall  nicht  mehr  nachweisen.  —  Im  durchfallenden  Licht  braune  bis  braun- 
rote, im  auffallenden  dunkelgraue,  petroleumartig  schimmernde  Fl.;  in  dicken 
Schichten  schwarz.  Läßt  sich  ziemlich  stark  konzentrieren.  Die  im  Vakuum- 
exsikkator  über  konz.  H2S04  eingetrocknete  Fl.  löst  sich  in  w.  W.  wieder 
vollständig.    Verhalten  im  übrigen  wie  bei  dem  Prod.  nach  (3).    Hofmeier  (Dissert.,  65). 

II.  Platin,  Schwefel  und  Wasserstoff.  A.  Platoplatinisulfhydrate.  — 
a)  3PtS,PtS2,H2S.  —  Verd.  HCl  entzieht  dem  K2S,3PtS,PtS2  bei  längerer 
Einw.  in  der  Wärme  das  gesamte  K  ohne  jede  Entw.  von  H2S.  —  Oxydiert 
sich  sehr  leicht  an  der  Luft  zu  W.  und  Pt2S3.  R.  Schneider  (Pogg.  138, 
604;  J.  B.  1869,  201  [I]). 

b)  PtS,2PtS2,H2S.  Bzw.  Wasserstoffplatodisulfoplatinat.  (H.2PtS2)2PtS2. 
—  [Vgl.  (Na2S,PtS)2PtS2.]  —  Bildet  sich,  wenn  man  zu  in  W.  suspendiertem 
(Na2S,PtS)2PtS2  wenig  HCl  gibt.  —  Wenig  dunkler  und  etwas  dichter 
flockig  als  die  Na-Verb.  Sehr  unbeständig;  wird  an  der  Luft  sofort  schwarz 
und  zers.  mit  Hinterlassung  von  PtS*.  R.  Schneider  (J.  prakt.  Chem.  [2] 
48,  (1893)  419). 

c)  2PtS,PtS2,2H2S.  —  Wird  schon  in  der  Kälte  wie  a),  aber  aus 
2Na2S.2PtS,PtS.2  erhalten.  —  Rotbraune  Pseudomorphosen  nach  dem  Na- 
Salz.  Nur  unter  der  Fl.  haltbar;  oxydiert  sich  an  der  Luft  äußerst  schnell 
zu  PtS2.    Schneider  (I,  618;  203). 

B.  Platinisulfhydrate.  PtS2,xH2S.  a)  Von  fraglicher  Zusammensetzimg.  — 
1.  Beim  Leiten  von  H2S  dnrch  das  aus  Lsgg.  von  Pt""-Salzen  nach  Berzelius  gefällte 
PtS2  färbt  es  sich  iufolge  der  Aufnahme  von  H\,S  braun,  verliert  H2S  aber  wieder  an  der 
Luft  und  wird  schwarz.  Behzelius.  —  2.  Der  hellbraune  Nd.,  der  oft  mit  dem  durch 
Fällen  einer  h.  Lsg.  von  KoPtCl6  mit  H2S  erhaltenen  dunkelbraunen  PtS2  gemengt  ist. 
besteht  aus  einer  lockeren  Verb,  von  PtS2  mit  H2S,  der  durch  h.  W.  der  fl2S  entzogen 
wird.    E.  von  Mefer  (J.  prakt  Chem.  [2]  15,  (1877)  4). 

b)  PtS,,,H2S.  Bzw.  H.2PtS.<.  Platinhydropolysulfid.  —  Man  sättigt  abs. 
alkoh.  PtCl4-Lsg.  mit  trocknem  H.3S.  —  Dunkler  Nd.,  der  sich  durch  C8j  von  bei- 
gemengtem S  befreien  läßt.  -  Die  Analysen  [die  nicht  angegeben  sind]  ßtimmen  nur  sehr 
annähernd  auf  obige  Formel.    K.  A.  Hofmann  u.  F.  Höchtlen  (Ber.  37,  (1904)  246). 

c)  PtS2,2H,S.  Bzw.  Pt(SH)4.  —  Diese  Verb,  ist  es,  deren  B.  beim 
Fällen  von  verd.  Lsgg.  von  H,PtCl6  durch  H2S  bei  gewöhnlicher  'LYinp. 
zuerst  erfolgt,  die  sich  aber  dann  gleich  wieder  zers  Em  werden  ntalieh 
gelbe  und  braune  Prodd.   erhalten,   von   denen  das  erste   vielleicht,   das  zweite  bestimmt 

Graelin-Friedheira-Peters.    V.  Bd.    3.  Abt.    7.  Aufl.  W 
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Zers.-Prodd.  des  Pt  BH)«  darstellen.  So  enthält  der  bei  70°  bis  80°  getrocknete  Nd.  66%  Pt 
(bei  für  Pt(SH)4  59.5,  für  PtS'SH)«  66.47).  U.  Astony  u.  A.  Lucchesi  (Gazz.  chim. 
ital  '2G,  (1896)  I.  216). 

III.  Platin,  Schwefel  und  Sauerstoff.  A.  Platinoxysulfide.  Platinsulf oxy  de. 
Oxydiertes  Schicefelplatin.  a)  Von  fraglicher  Zusammensetzimg.  —  Setzt  man  das 
durch  Fällen  von  Pt""'-Lsgg.  mit  H2S  nach  Berzelius  erhaltene  noch  feuchte  PtS2  der 
Luft  aus,  so  entsteht  in  ihm  viel  H2S04.  Berzelius.  Diese  M.  [in  der  viel  freies  Pt  an- 
zunehmen ist,  Jörgensen  (<ls.  Hcwdb.,  6.  Aufl.,  III,  1076)]  zeigt  ähnliche  Wrkg.  wie  anderer 
Platinmohr.  Döbereiner  (Schw.  38,  (1823)  321).  —  Trocknet  man  das  nach  (3)  dargestellte 
PtS2  statt  in  der  Leere  in  einer  Schale  bei  50°  bis  62°  unter  Umrühren  an  der  Luft,  bis 
es  sich  in  Staub  verwandelt  hat,  und  dann  in  einer  kleinen  Retorte  bei  100°,  so  erhält  man 
ein  samtschwarzes  Pulver  mit  wenigen  hellen  Punkten,  von  der  ungefähren  D.  628,  mit 
60.22  ü/0  Pt,  von  sehr  saurem  Geschmack,  das  an  W.  viel  H2S04  abtritt.  Es  entzündet  sich 
im  offenen  Tiegel  bei  250°  mit  Zischen  und  dunkelvioletter  Flamme,  und  glüht  dann  fort 
unter  B.  von  S02  Läßt  man  in  der  Luft  über  25°  H  darauf  wirken,  so  wird  es  warm,  oft 
nuter  Knistern  glühend,  entwickelt  H2S  und  hinterläßt  Platinschwamm.  Böttger.  [J.  pralct. 
Chem.  3,  (1834;  267). 

b)  PtOS.xH20.  a)  Allgemeines.  —  Die  als  „oxydiertes  Schwefelplatin" 
bezeichnete  Verb.  [Theoretisches  über  die  Bilduugsweise  s.  im  Original,  S.  14]  ist  ein 
verschieden  zusammengesetztes  Hydrat  des  für  sich  nicht  existenzfähigen 
Platinsulfoxyds  PtOS.  Es  bildet  sich  entweder  PtS(OH)2,  das  normale 
Hydrat,  oder  es  entsteht  aus  diesem  (PtS)20(OH)2.    Von  Meyer  (a.  a.  0.,  7). 

,,')  Mit  1,  Mol  H20.  Bzw.  (PtS)20(OH)2.  —  Man  wäscht  den  durch 
Fällen  einer  "h.  Lsg.  von  K2PtCl6  (er)  oder  möglichst  neutralem  PtCl4  (ß) 
mit  H28  erhaltenen  dunkelbraunen  Nd.  so  lange  durch  Dekantieren  mit 
h.  W.,  bis  im  Filtrat  kein  Cl  mehr  nachweisbar  ist,  setzt  die  auf  dem 
Wasserbad  eingetrocknete  M.  unter  häufigem  Umrühren  abwechselnd  bei 
gewöhnlicher  Temp.  und  zwischen  70°  und  100°  dem  Einfluß  der  Luft  aus. 
(bei  («)  10  Tage  lang),  wäscht  den  Rückstand  mit  h.  W.,  unterwirft  noch- 
mals derselben  Behandlung,  wäscht  sorgfältig  aus  und  trocknet  bei  100° 
(auch  bei  105°  bzw.  110°),  am  besten  in  C02.  —  Schwarzes  schweres  Pulver. 
Wird  beim  fortgesetzten  Erwärmen  auf  oder  über  100°  unter  sehr  all- 
mählicher Oxydation  teilweise,  beim  schnellen  Erwärmen  an  der  Luft 
mehr  oder  weniger  völlig  in  S02,  S08  und  Pt  zersetzt.  Von  Meyer 
(a.  a.  0.,  4).  Freie  Gase  wirken  weit  lebhafter  ein  als  Fll.  oder  in  diesen 
gelöste  Gase.  H  und  CO  entziehen  den  0  unter  B.  von  PS  und  H20 
bzw.  H20  und  C0.2.  [Quantitative  Verss.  im  Original.]  Nascierender  H  wirkt 
sehr  langsam  ein  unter  B.  von  H2S.  Freier  0  und  KMn04  werden  redu- 
ziert. NH8  wird  schnell  unter  starker  Erwärmung  absorbiert  unter  B. 
reichlicher  Mengen  H20.  n20  und  NO  reagieren  nicht.  H2S  bildet  reichlich 
H,0  unter  gleichzeitiger  S- Abscheidung.  SO.,  gibt  unter  Erwärmung  große 
Mengen  von  S03,  wss.  S02  wird  nur  sehr  langsam  oxydiert.  Cl  oxydiert 
bei  Ggw.  von  W.  sofort  unter  B.  von  H2S04  und  HCl.  Konz.  wss.  HCl 
wirkt  sehr  langsam  ein,  ohne  daß  Cl  auftritt;  nach  einiger  Zeit  erhält 
man  eine  schwach  gelbe  eine  geringe  Menge  H,S04  enthaltende  Lsg. 
Fe"-Salze  werden  beim  Erhitzen  langsam  in  Fe'"-Salze  übergeführt.  Oxal- 
säure wird  in  wss.  Lsg.  in  der  Wärme,  sowohl  für  sich  als  bei  Ggw.  von 
H2S04,  allmählich  zu  C02  oxydiert.  A.  wird  unter  Erwärmung  zu  Aldehyd 
und  Essigsäure,  Methylalkohol  unter  starker  Erwärmung  zu  Formaldehyd 
oxydiert.  Toluol  wird  beim  Erwärmen  teilweise  in  Benzaldehyd  über- 
geführt.    Von  Meter  (a.  a.  0.,  14,  18). 


Pt 

77.60 

0 

6.29 

s 

12.58 

H20 

3.53 
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Von  Meteb. 
(«)  iß) 

77.84  77.80  77.44    76.87  89.60*) 

6.28     6.03     6.28  6.58  6  06*) 

13.11  12.42 

&40 

(PtS)2(XOH)2    100.00 

*)  Die  Werte  beziehen  sich  auf  ein  schon  teilweise  zers.  Material  mit  beigemengtem 
Pt  (ber.  für  ein  Gemenge  mit  53.5 °/0  Pt:  89.60 %  Pt,  5.86  S).    Von  Meyer  (a.  a.  0.,  9). 

y)  Mit  1  Mol.  H20.  Bzw.  PtS(OH)2.  —  Bildet  sich  wohl  zuerst  bei  der 
Oxydation  von  PtS2  neben  dem  dann  entstehenden  (PtS\20(OH)2  [s.  bei  Darst.  von  fil  zers. 
sich  aber  leicht  beim  Trocknen  an  der  Luft  unter  O-Anfnahme  teilweise  in  802,  803  und 
Pt,  sodaß  nach  dem  Auswaschen  geringe  wechselnde  Mengen  von  metallischem  Pt  vor- 
handen sind.     Von  Meyer  (a.  a.  0.,  11). 

Von  Meyer. 
Berechnet.  Gefunden. 

a  ß  y  d  t 

Pt    74.95  76.97     77.00    77.10     78.60     78.94     80.52  75.28    75.43    75.56    75.20 

0  6.10  .  5.70  8.60 
S     12.15                        11.28    11.39     10.64      10.02       9.77    9.22 

Die  Analysen  zeigen,  daß  teilweise  Zers.  stattgefunden  hat;  ber.  für  Pt  undS:  (a)  für  ein 
Gemenge  von  91.ö°/0  PtS(OH»8(x)  -f-8.2  Pt(y):  77.05%  und  11.11%,  [ß)  85.5 x  +  14.5 y: 
78.60  und  10.35,  (/)  84.0x+  lfiy:  79.00  and  10.16,  (8)  77.8x  +  22.2y:  80.5  und  9.41.  Die 
Zahlen  bei  (e)  wurden  bei  Glühbestimmungen  von  „oxydiertem  Schwefelplatin"  erhalten. 
Von  Meyer  (a.  a.  0.,  12). 

B.  Platinsulfite,  a)  Platosulfite.  a)  Normal.  PtS03.  —  Die  Formel  PtS03 
wird  der  Verb,  von  Gmelin  zuerteilt,  während  Döbereiner  die  Zus.  Pt'S03)2  angibt.  Wahr- 
scheinlich hatte  letzterer  aber  ein  saures  Platosultit  in  Händen.  Die  Formel  Pt  S03\  unter- 
scheidet sich  von  der  für  Verb,  ß)  nur  durch  2  At.  H.  —  In  W.  verteiltes  PtO  löst  sich 
beim  Einleiten  von  S03  langsam  zu  einer  grünbraunen  Fl.,  aus  der  Na2C03  Natriumplato- 
sulfit  fällt.  Litton  u.  Schnedkrmann  {Ann.  42,  (1842)  319).  Nach  (3)  [S.  249J  dar- 
gestelltes violettes  PtO  ist  leicht  und  reichlich  1.  in  wss.  H.,SO:J.  Die  farb- 
lose Lsg.,  die,  wenn  sie  bei  Abschluß  von  Luft  bereitet  wurde,  weder  HoSO*  noch  Unter- 
schwefelsäure enthält,  hinterläßt  beim  Verdunsten  die  Verbindung.  Döbereinek 
(J.  prakt.  Chem.  15,  (1838)  315).  —  Farbloses  gummiartiges,  Lackmus 
rötendes  Salz.  Weder  H2S04  noch  HCl  zers.  LI.  in  W.  und  A.  Die  wss. 
Lsg.  wird  durch  SnCl2  unter  Entw.  von  viel  S02  dunkelbraun  rot  gefärbt. 
Aus  wss.  [saurem?,  Jörgensen  (ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  1076)]  AuCJ8  fällt 
sie  Au  unter  B.  von  H2PtCl6.  Bildet  mit  mehreren  Sulfiten  farblose  luft- 
beständige schwieriger  1.  Doppelsalze.     Döbereiner. 

ß)  Sauer.  PtS08,H2S08  (?J.  —  Durch  Zers.  von  Kalium-  oder  Natriumplatosulrit 
mit  K2SiFl6  und  Eindampfen  des  Filtrats  erhält  man  ein  schwach  grünes  Gummi,   mit 

1  At.  Pt  auf  2  At.  S,  vielleicht  von  obiger  Formel.    Birnbaum  {Ann.  139,  (1866)  1 

b)  Platinisulfit.  Pt(S08 ).,(?).  —  Leitet  man  803  durch  in  W.  verteiltes  PtO?, 
xH20,  so  entsteht  eine  tief  dunkelrotbraune  Lsg.,  in  der  keine  H,S04  nachzuweisen  i-t. 
Ueberschüssiges  S02  oder  längeres  Stehen,  selbst  bei  Luftabschluß,  entfärben  unter  B.  von 
Platosulfat.    Birnbaum  (a.  a.  0.,  166). 

C.  Platinsulfate,  a)  Platosulfat.  PtS04(?).  —  I.  Bat  aus  seiner  Lv.  in 
KOH  durch  H2S04  gefällte  und  gewaschene  PtO,xH20  löst  sich  in  wrd.  H2SO<  mit  tief 
dunkelbrauner  Farbe,  die  beim  Verdünnen  mit  W.  mehr  rot,  und,  wenn  sich  das  PtO  oxy- 
diert,  allmählich  heller  wird.    Berzeliüs.  —  2.  Durch  längeres  Erhitzen   von  Pti'l 

viel  konz.  H9S04  und  Abdampfen  erhält  man  eine  schwarze  amorphe  zertließliche  M..  die 
mit  wenig  W.  eine  schwarze,  mit  mehr  eine  gelbgiiiue  Lsg.  liefert.  Sie  wird  durch  KOll 
oder  NaOH  anfangs  dunkel,  entfärbt  sich  aber  nach  einigen  Tagen  unter  Absatz  von 
schwarzem  PtO,xH20.  Vauqüelin.  —  Die  dunkelbraune  Lsg.  des  Platosulfats  setzt  l»*i 
einer  gewissen  Konz.  Pt  ab.     Litton  u.  Schnbdbrmann. 

18* 
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b)  Platoplatinisulfate.  b1)  Sulfate  des  dreiivertigen  Platins.  Platy Verbin- 
dungen. [Wegen  dieser  Bezeichnung  s.  Verb,  b)  auf  S.  254.]  a)  Pt208,S08,HoS04,4H20. 
Bsw.  PtiOH)2(HS04),H20.  —  Läßt  sich  auch,  da  es  bei  100°  1.5  Mol.  H20  verliert, 
als  0[Pt(OH)(HS04)]2,3H20  auffassen.  Wurde  als  Verb,  des  dreiwertigen 
Pt  durch  die  Umwandlung  in  ein  aequimol.  Gemenge  von  H2PtCl4  und 
H2PtCl6  nachgewiesen.  —  Aus  der  Lsg.  von  ß)  beim  Erhitzen.  Am  besten 
verd.  man  die  beim  Lösen  von  Pt  in  H2S04  durch  lange  fortgesetztes 
Kochen  erhaltene  Lsg.  mit  dem  doppelten  Vol.  W.  und  läßt  erkalten. 
Oder  man  verdampft  die  Lsg.  zur  Trockne,  löst  die  M.  in  wenig  W.  und 
fällt  mit  dem  halben  Vol.  konz.  H2S04.  —  Aus  sehr  sauren  Lsgg.  kleine 
rautenförmige  Blättchen,  nach  dem  Umkristallisieren  aus  W.  braune,  bei 
einiger  Größe  schwarze  rechtwinklige  Prismen.  Aeußerst  11.  in  W.,  konz. 
H.2S04,  Essigsäure,  A.,  Aceton  zu  stark  rotbraun  gefärbten  Fll.  Weniger 
1.  in  etwas  W.  enthaltender  H2S04.  Gibt  mit  Ae.  eine  schwarze,  in  Ae. 
unl.  Fl.,  wahrscheinlich  eine  Verb,  mit  2  Mol.  Ae.,  die  an  der  Luft  den 
Ae.  verliert  und  das  Ausgangs-Prod.  in  wirr  kristallisiertem,  oft  etwas 
reduziertem  Zustand  zurückläßt.  Die  Lsg.  zeigt  saure  Rk.  Alkalien  fällen 
aus  ihr  nach  einigen  Augenblicken  ein  dunkelbraunes  Oxyd.  M.  Delepine 
(Compt.  rend.  150,  (1910)  107  [1] ;  Bull.  soc.  chim.  [4]  7.  (1910)  103  [II]). 

Delüpine. 
Berechnet.  Gefanden. 

Pt  56.66  56.39  56.20 

0  (fixierbar)    2.32  2  21 

S  9.32  9.56  922 

H20  7.85  7.97  8.60 

ß)  Pt2Os,3S03,rToS04,11.5H20.  Sesquioxydplaiinschwcfelsäure.  Bzw.  Pt(OH) 
(HS04)2,9.5H20.  Platyschivefelsäure,  —  Hat  die  Formel  Pt2(OH)4(S08)4(OH)2, 
xH?0.  M.  Blondel  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  6,  (1905)  125).  Läßt  sich  als 
salzbildende  Sidfatoplatinsesquioxydsäure.  analog  der  Chlorplatindioxydsäure 
H2PtCl6,  auffassen.  L.  Wöhlek  u.  W.  Fbey  (Z.  Elektrochem.  15,  (1909)  133). 
—  Bildet  sich  beim  Lösen  von  Pt  in  H2S04  zuerst  nach  2Pt -|- 7H2S04  = 
2Pt(0H)(HS04)2  +  3S02  +4H20,  geht  aber  dann  beim  weiteren  Erhitzen  in  a)  über. 
Dklepine  (L,  104,  106;  II,  100,  101).  Bildet  sich  durch  Reduktion  bei  der 
Darst.  von  Pt(S04)2  (nach  Berzelius),  das  wohl  stets  die  Verb,  zum  Teil  enthält.  Doch 
ist  die  Reduktion  von  Pt02  zu  Ptg08  bei  110°  noch  zu  langsam,  als  daß  man  auf  diese  Weise 
größere  Mengen  der  Verb,  darstellen  könnte.  Blondel  (a.  a.  0,  110).  —  1.  Man 
fällt  Kaliumplatinat  mit  verd.  H._,S04,  reinigt  das  Platinihydrat  durch 
Lösen  in  derselben  Säure  und  Erwärmen   der  stark  verd.  Lsg.  auf  100°, 

löst  das  sehr  stark  polymerisierte  nur  noch  wenig  Alkali  enthaltende  Sulfat  (nach  der 
Analyse)  bei  80°  auf  dem  Wasserbad  in  H2S04  (3  Mol.  auf  1  Mol.  Pt)  und 
tropft  die  zur  Reduktion  nötige  Menge  h.  gesättigter  Oxalsäure  (mindestens 
10%)  hinzu  (Verd.  der  Fl.  ist  wegen  zu  reichlicher  B.  des  gummiartigen  Sulfats  zu 
vermeiden),  indem  man  die  heftige  Rk.  in  einer  mit  einem  Trichter  be- 
deckten Abdampfschale  vornimmt  und  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem  Stab 
umrührt.  Die  vorher  rote  Fl.  wird  dabei  allmählich  braun  und  scheidet 
bereits  einige  Kristalle  von  ß)  ab,  während  die  Hauptmenge  im  gummiartigen 
Zustand  vorhanden  ist,  den  man  in  den  kristallisierbaren  durch  8-  bis 
lOtägiges  Erhitzen  (für  50  g  Substanz)  auf  140°  überführt.  Sobald  die  M.  so 
trocken  geworden  ist,  daß  sie  unter  dem  Spatel  zerbröckelt,  läßt  man  er- 
kalten, wirft  in  Anteilen  in  W.  von  0°  (bei  höherer  Temp.  wird  wieder  mehr  oder 
weniger  gummiartiges  Prod  zurückgebildet)  und  läßt  die  Lsg.  bei  niedriger  Temp. 
schnell  in  der  Leere  kristallisieren.  Dabei  wurde  oft  die  B.  von  wenigen  sehr 
dunklen  nicht  rein  abscheidbaren  Kristallen   beobachtet,  die  etwa  !Pt:lSOs  und  3Pt:40 
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enthielten.  Blondel.  —  2.  Man  löst  mehrere  g  von  frisch  gefälltem  Pt02, 
xH20  in  H2S04  (1 : 1),  fällt  zur  Reinigung  von  chlorhaltigen  Prodd.  mit  W. 
hydrolytisch,  löst  von  neuem  in  konz.  H2S04  (l  Mol.  Pt  auf  3  Mol.  H2SO,),  redu- 
ziert mit  ungenügender  Menge  Oxalsäure  (um  io%  geringer  als  ber.)  in  konz. 
wss.  Lsg.  auf  dem  Wasserbade,  dampft  die  braune  syrupartige  M.  bei  140° 
(Xylolbad)  fast  völlig  ein,  löst  in  Eiswasser,  trennt  von  Zers.- Prodd.  durch 
Filtration  und  krist.  in  der  Leere  über  H2S04.  Wöhler  u.  Fef.y  (a.  a.  0.,  182). 
Nach  (1)  trikline  bis  mehrere  cm  lange  Prismen  von  genau  der  Farbe 
des  K2Cr207.  Blondel.  Nach  (2)  orangerote  schön  krist.  Tafeln.  Wühler 
u.  Fkey.  Triklin  pinakoidal;  a:b:c= 1.6236: 1:0.5492.  «  =  90f29'?  ./  -^  ioi°53' 
v  =  88'55\  Kombination  von  a{100],  b{010},  e{001},  m{110},  ,«{1I0],  o{lll},  o>[lli};  naeli 
der  c-Axe  verlängerte  Prismen;  meist  gekrümmte  Flächen.  (100) :  (010)  =  91°0'  lOlO) :  (001) 
=  89°40\  (100):(001)  =  78°8\  (010) : (110)  =  *32°28\  (010) :  UI0)  =  *31°54',  (010):  (111)  = 
Ö4°21',  (010) :  (111)  =  61°54',  (001) :  (110)  =  *83?26',  (001) :  (1 1 1)  =  84°2',  (110) :  (111)  =  *53<>6', 
(I10):(1U)  =  *82°12'.  Vollkommen  spaltbar  nach  b.  Blondel.  Nach  P.  Guoth  {Chem. 
Kryst,  Leipzig  19**8,  II,  465).  —  Verwittert  an  trockner  Luft  unter  schnellem 
Verlust  von  3.5  Mol.  H20.  Trocknen  in  der  Leere  über  H2S04  entzieht 
(doch  langsamer)  weitere  4  Mol.  H20,  wobei  die  Kristalle  opak  und  blaß- 
gelb werden  und  nun  sehr  haltbar  sind.  Behält  die  übrigen  5  Mol. 
H20  unverändert  bis  110°.  Bei  150°  beginnt  Zers.  unter  Verlust  von 
SO*  und  teilweiser  Reduktion.  —  Verändert  sich  an  feuchter  Luft  in 
einigen  Tagen,  indem  es  (wohl  durch  Hydratation  der  Kristalle)  in  ein  unkristalli- 
sierbares  braunes  gummiartiges  Prod.  (das  nicht  isoliert  werden  konnte)  übergeht. 
Die  Lsg.  der  Verb,  in  W.  zers.  sich  (selbst  in  der  Kälte  beim  Kochen 
noch  schneller)  unter  Braunfärbung  und  B.  eines  veränderlichen  Pt  ent- 
haltenden Nd.?  der  jedenfalls  weniger  S03  als  die  ursprüngliche  Verb,  ent- 
hält. Die  Lsg.  dieses  Zers.-Prod.  liefert  mit  Ba-Salzen  einen  Nd.,  den  die  unzers.  Verb, 
nicht  liefert.  —  NaOH  (2  Mol.)  gibt  mit  einer  etwa  1  Mol.  enthaltenden  Lsg.  der 
Verb,  ein  kristallisierbares  Salz  [s.  Na2S04jPt20s,3S0s,8H20].  Doch  ist  die 
Sättigung  nicht  ausgesprochen,  da  bei  weiterem  Zutropfen  von  NaOH  die 
Fl.  sich  allmählich  polymerisiert,  indem  sie  Säure  in  Freiheit  setzt  und 
ein  kolloides  Aussehen  gewinnt.  Versetzt  man  die  sd.  Lsg.  mit  geringem 
Ueberschuß  von  Alkali,  so  erhält  man  einen  Nd.  (mit  nicht  mehr  als  1.5 °/0 
Alkali-Gehalt)  von  stark  polymerisiertem  Pt20;3.  Ueberschüssige  HCl  bildet 
(in  der  Kälte  langsam,  sofort  bei  100°)  quantitativ  PtCi2  und  PtCl4.  Mit 
nur  2  Mol.  HCl  entsteht  ein  neues  Prod.,  das  bei  Fällung  mit  KOH  rhomboi- 
dale Lamellen  der  ungefähren  Zus.  K2S04,2KCl,Pt203,3S03  gibt,  die  nicht  direkt  durch 
Mischung  der  Sesquioxyplatinschwefelsäure-Lsg.  mit  KCl-Lsg.  entstehen.  Die  Sälire 
gibt  krist.  Salze  [s.  diese]  mit  NaOH,  KOH,  Ba(OH)2,  mit  den  Oxyden  des  Tl, 
Fe  und  Silber.  Blondel.  —  Zur  Best,  des  Oxydationsgrades  des  Pt  wurden  ver- 
braucht 13.90  ccm  KMn04  (ber.  13.53).    Wöhler  u.  Frey. 


Blondel. 

Pt 

39.61 

39.56 

39.60 

0 

4.89 

4.87 

4.89 

so, 

32.59 

32.82 

5H20 

9.16 

4H20 

7.33 

7.12 

\  13.62 

3  5H,0 

6.41 

6.33 

Pt203,3S03,H2S04 

,11.5H20 

100.00 

Bloi 

Pt 

45.92 

45.72 

45.69 

0 

5.67 

6.62  (ber 

•) 

so3 

37.79 

37.94 

5H20 

10  62 

Pt2Os,3SO„H2S04,4H20  100.00 
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b *-•)  Pts018S04,16H20.  —  Man  kocht  eine  völlig  von  HN08  freie  Pt(S04)2- 

Lsg.  — Gef.  72  36%  Pt,  4.40  S04,  13.57  H20  (ber.  72.09,  4.42,  13.281     E.  PROST  (Bull. 
I  Behj.  [3]  11,  (1886)  414;  Bull  soc,  chim.  [2]  46,  (1886)  158). 

c)  Platinisulfate.  a)  Allgemeines.  —  Es  ist  leicht  möglich,  daß  H8S04  bei  ihrer 
mehr  oder  weniger  tief  gehenden  Einw.  auf  Platinihydroxyd  mehrere  definierte  komplexe 
Prodd.  [entsprechend  der  Serie  H2Pt(OH)G-nCln]  gibt:  H8Pt(OH)4(S04);  H8Pt(OH).,(804)9: 
H2Pt(S04)a.  —  Die  von  Bekzelius  und  von  Davy  gegebenen  Formeln  für  ihre  Verbb.. 
PtOa,2S03  und  Pt02,S03,  können  nicht  richtig  sein.  8ie  müßten,  als  wasserfrei,  bei  höherer 
Temp.  dargestellt  sein,  was  unmöglich  ist,  da  Pt'"*  in  Verb,  mit  SÖ4"  bereits  bei  120°  an- 
fängt reduziert  zu  werden.    M.  Blondel  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  6,  (1905)  107). 

ß)  PtO,,3Pt(OH)4,Pt(OH)2S04  (?).  —  Man  löst  Pt  elektrolytisch  durch 
Wechselströme  in  H2S04,  verd.  die  dunkelbraune,  etwa  Vi  g  Pt  in  15  ccm 
66% ig.  H,S04  enthaltende  Fl.  mit  etwa  J/a  1  W.,  erwärmt,  filtriert,  wäscht  mit 
h.  W.  aus  und  trocknet  bei  100°.  —  Schokoladenbraunes  Pulver.  LI.  in  HCl. 
—  Enthält  geringe  Mengen  von  Pt"-Salz.    R.  RüER  (Z.  physik  Chem.  44,  (1903)  95). 

y)  4Pt(OH)4,Pt(OH)2S04,3H20.  —  Aus  völlig  von  HNO,  freier  Lsg. 
von  Pt(S04>2  bei  mehrtägigem  Stehen.  —  Ziegelroter  reichlicher  Nieder- 
schlag.   Pbost. 


KüEK. 

Pbost. 

Berechnet. 

Gefunden. 

y) 

Berechnet. 

Gefunden 

Pt 

72.71 

71.65             72.86 

Pt 

68.37 

69.17 

so8 

5.97 

6.29               5.82 

0 

14.98 

14.72 

S04 

6.66 

6.56 

ö)  Pt02,S08.  öl)  Wasserfrei  (?).  —  Kann  nicht  existieren.  [S.  die  Angaben  bei 
«).]  Blondel.  —  Beim  Oxydieren  von  PtS^  durch  Abdampfen  mit  rauchender  HN03  erhält 
man  eine  schwarze  glänzende  poröse  M.,  die  an  der  Luft  schnell  zerfließt  und  sich  in  W. 
mit  dunkelbrauner  Farbe  und  auch  in  Ä.  und  Ae.  löst.  Davy.  So  entsteht  eine  gummi- 
artige, in  W.  und  A.  1.  M.,  die  mit  H2SOt  verunreinigt  ist.  Hat  man  vor  dem  Aufnehmen 
mit  \V.  nicht  sämtliche  HN03  entfernt,  so  hält  sich  die  Lsg.  des  Platinisulfats  unbegrenzt, 
selbst  in  der  Hitze  unverändert.  Eine  Lsg.,  die  nur  Spuren  von  HN03  enthält,  gibt  nach 
einigen  Tagen  in  verschlossener  Flasche  einen  schwachen  Nd.,  dessen  Filtrat  sich,  selbst 
bei  starker  Verd.,  in  der  Kälte  nicht  mehr  trübt,  beim  Kochen  aber  einen  voluminösen  Nd. 
bildet,  der  im  Wasch wasser  1.  ist.  Ist  die  Lsg.  völlig  frei  von  HNOs,  so  entsteht  nach 
einigen  Tagen  das  basische  Sulfat  4Pt(OH)4,Pt(OHo)(S04),3H20  fs.  y)],  während  beim  Kochen 
Pt80J3S04,16H20  [s.  b2)]  gebildet  wird.    Pbost.  —  Gef.  73%  Pt  (ber.  73.9).    Davy. 

ö2)  Mit  1  Mol.  H20.  Bzw.  H2Pt02(S04).  —  Ist  als  ein  Ableitungsprodukt 
von  H2Pt(0H)4(S04)  aufzufassen.  —  Man  erhitzt  o9)  auf  100°.  -  -  L.  in  W.,  sehr 
leicht  polymerisierbar.    Blondel  (a.  a.  0.,  109). 

d3)  Mit4Mol.H20.  —  Hat  die  Konstitution  Pt(OH)4,H2S04,H20  und  ist 
das  normale  Platinisulfat  [?].  —  Man  löst  allmählich  in  Anteilen  Pt0.2,4H20 
in  mit  demselben  Vol.  W.  verd.  H2S04  von  0°,  fügt,  wenn  sich  ein  Nd.  zu 
bilden  beginnt,  k.  konz.  H.2S04  hinzu,  dekantiert,  wenn  nichts  mehr  aus- 
fällt, und  trocknet  auf  poröser  Platte.  —  Schwerer  Nd.  von  orangegelben 
mkr.  Nadeln.  Verliert  bei  100°  3  Mol.  H20  (gef.  14.27%,  ber.  14.95)  und  wird 
dabei  zu  H2Pt02(S04)  [s.  *•)].  W.  löst  nicht,  zers.  sofort  in  freie  Säure 
und  Pt(X,xH20  (mit  2°/0  H2S04-Gehalt).  Verschwindet  bei  Berührung  mit  der 
Mutterlauge  bald,  indem  die  Fl.  erst  orangegelb,  dann  rot  wird  und  schließ- 
lich nur  noch  Platinscliwefelsäure  enthält,  die  sich  schnell  polymerisiert. 
Blondel  (a.  a.  ().,  108). 

Blondel. 
Pt  61.89  51.56  51.00 

0  8.46  8.48  (ber.)  8.36  (ber.) 

NO,  21.13  20.99  ^  21.89 

H,0  19.08  _ 

l*tü,;SO„4H,0  lOÖTOÜ 
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*)  Pt0.2,2S08.  Bzw.  Pt(S04)2.  t1)  Wasserfrei  (t).  —  Kanu  nicht  existieren. 
[S.  die  Angaben  bei  «).]  Blondbl  (a.  o.  0.,  107).  Weder  diese  Verb,  noch  Doppelsalze 
der  Formel  K^SO^Pt  S04)8  konnten  erhalten  werden.  Prost  (a.  a.  0.,  169)  —  1.  Platin- 
blättchen  werden  in  einer  Eetorte,  aus  der  konz.  H2S04  rektifiziert  wird,  kristallinisch  und 
färben  den  Eückstand   durch  Pt(S04)2   braungelb.     Fischt»   [Kastn.  Arch.  U,  (1828)  149). 

—  2.  Man  löst  Pt02,xH20  in  H2S04  oder  verdampft  H2PtCl«  mit  wenig  W.  und  der  ge- 
nügenden Menge  H,.S04  zur  Trockne.  Bbrzeliüs.  So  wurde  in  der  gebildeten  M.  nach 
einiger  Zeit  eine  kleine  Menge  von  Kristallen  gef.,  die  1  Pt  auf  2  S03  haben,  jedoch  das 
Pt  nicht  als  Pt02  sondern  als  Pt203  enthalten.  Diese  teilweise  Keduktion  ist  jedenfalls 
(sie  beginnt  bei  110")  unvermeidlich  und  führt  zu  Pt203,3S03,H2S04,11.5H20  [S.  276]. 
Blondel  (a.  a.  0..  110).  —  KOH  fällt  aus  der  wss.  Lsg.  ein  basisches  Doppelsalz.  Berzemus. 
Alkalien  geben  keinen  Nd.  von  Pt02.    Liebig  (Ann.  23,  (1837)  37). 

«-)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Durch  Lösen  von  Pt  in  H2S04  der  D.  1.840 
unter  der  Einw.  von  Wechselströmen  erhält  man  ein  gelb  bis  rötlich  ge- 
färbtes kristallinisches  Prod.,  das  man  nach  Befreiung  von  dem  größten 
Teil  der  überschüssigen  Säure  mit  wenig  W.  aufnimmt,  krist.  läßt,  auf 
einer  Tonplatte  zerreibt  und  nochmals  umkristallisiert  (1).  M.  Maegules 
bei  L.  Stuchlik  (Ber.  37,  (1904)  2913  [II]).  Bei  früheren  Verss.  [Apparatives  in 
den  Originalen]  konnten  Kristalle  nicht  erhalten  werden.  Mahgules  ( Wied.  Ann.  65,  (1898) 
633  [I];  66,  (1898)  540).  Zur  Befreiung  des  so  erhaltenen  Prod.  (1)  von  einem 
erheblichen  Ueberschuß  an  freier  H2S04  (gef.  41.02 °/0  Pt,  44.03  S04)  löst  man 
es  in  möglich  wenig  k.  W.,  filtriert,  läßt  auf  dem  Uhrglas  in  der  Leere 
auskrist.,  befreit  durch  Aufstreichen  auf  Ton  von  der  Mutterlauge,  wieder- 
holt diese  Operationen  noch  zweimal,  zerreibt  und  läßt  noch  12  Stunden 
über  H.2S04  stehen  (2).  Stuchlik  (a.  a.  0.,  2914).  —  Nach  (1)  orangegelbe, 
sehr  hygroskopische  und  in  W.  äußerst  11.  Kristallmasse.  Maegules  (II). 
Nach  (2)  (vor  dem  Zerreiben)  orangegelbe  sehr  schöne  große  blättrige 
und  fächerförmig  aneinandergereihte  Kristalle.  Verliert  beim  langen 
Stehen  im  Exsikkator  über  H2S04  Kristallwasser  und  färbt  sich  dabei 
dunkel.  Zeigt  in  wasserfreiem  Zustand  grün  schillernden  schönen  Metall- 
glanz. Das  Prod.  (1)  ist  sehr  beständig,  verliert  bei  100"  nur  wenig  an 
Gew.  und  bleibt  dabei  lebhaft  orangegelb.  LI.  in  W.  mit  hellgelber,  nach 
dem  Entwässern  mit  dunkler  Farbe.  Stuchlik.  Nach  Befreiung  von  der 
überschüssigen  H2S04  1.  in  viel  W.  mit  brauner  Farbe.  Maegules  (I). 
Die  helle  Lsg.  scheidet  beim  Erwärmen  einen  braunen  pulvrigen  Nd.  ab, 
wohl  von  ähnlicher  Zus.  wie  Pt02,3Pt(0H)4,Pt(0H)2S04  [s.  ß)].  Die  dunkle  Lsg. 
liefert  auf  Zusatz  von  konz.  H2S04  hellgelbe  Kristalle.  Stuchlik.  Die 
schwefelsaure  Lsg  gibt  mit  KOH  und  NaOH  braune  Ndd..  wohl  Doppelsalze, 
mit  NHn  eine  hellgelbe  Fällung.    Maegules. 

£')  BeRZELII"-.  62)  BUK. 

Pt02     230       58.97     58.77           Pt  42.45     42.40 

2S03      160       41.03     41.22           S04  41.8«     42.44 

Pt(SO.,)2    H(J0      100.00    100;00     H20  15.69 

Pt(S04)2,4H20  100.00 

IV.  Platin,  Schwefel  und  Stickstoff.  A.  Ammoniumplatinisulfalv.  a)  rOH 
unbekannter  Zusammensetzung.  —  Das  durch  H2S  gefällte  PtS2  löst  sich  mit  rotbrauner 
Farbe  in  (Nfl4'oS.  Die  Lsg.  ist  durch  Säuren  [mit  hellerer  Farbe.  JÖhgbnsbn  (<&  Handb., 
f>.  Auf,,  III,  1096)]  fällbar.    Berzeliüs. 

b)  Ammomumplatinipoly sulfid.    (NH4yPtSir),^H20.    Bzw.  8  : 1,^.211,0. 

—  Man  sättigt  eine  25%  ige  Lsg.  von  (NH4)0S  mit  Schwefel  bin  inen  bei  30°, 
tropft  unter   Umschütteln   in   die   abgekühlte  Fl.  10#/0ige  PtCl4-Lsg^   bis 
ein  eben   bleibender  rötlicher   Nd.  entsteht,    läßt  2   bis   8   Tage   im  \ 
schlossenen  Kolben  bei  5°  stehen,  saugt  nl>.  wäscht  mit  C8,   und   trocknet 
mehrere  Stunden  in  der  Leere  über  H2S04.  —  Rote  rhombische  Pyramiden 
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mit   Pinakoidriächen,   doinatischen   Endflächen   und   Basis   Von    grader    Auslöschung. 
Das  trockene  ist  sehr  beständig.     L.  in  A.  mit  gelbroter  Farbe,  unl.   in 
her.     K.  A.  Hokmann    u.  F.  Höchtlen  (Ber.  36,  (1903)  3091). 

Hofmann  u.  Höchtlen. 
Berechnet.  Gefunden. 

N  375  3.86 

Pt  26.04  25.76  25.83 

S  64.30  65.21.  64.81 

B.  Platinsulfite  und  sulfate  mit  Ammoniak  und  Ammoniumsalzen,  a)  Plato- 
sulfde- Ammoniake.  a1)  Von  normalem  Platosulß.  PtS03,xNH3.  a)  Mit  2  Mol. 
NH*  und  1  Mol.  H20.  —  S.  trans-  [Pt(NH3)2(S03)],H20  bei  den  Diamminplatosalzen 
(Platiaken). 

ß)  Mit  3  Mol.  NH^  und  1I2  oder  1  Mol.  H20.  —  s.  3[Pt(NH3)4]S03,PtS03,2 
und  4H20  bei  den  Tetraraminplatosalzen  (Platiaken). 

y)  Mit  4  Mol.  JSIR^.  —  S.  [Pt(NH3)4]S03  bei  den  Tetramminplatosalzen  (Platiaken). 

a2)  Von  sauerein  Platosulß.  a)  3PtS03,H2SO;.,8NH3  (?).  —  s.  2[Pt;NH3)4]S03, 
PtS03.H2S03  bei  den  Tetramminplatosalzen  (Platiaken). 

ß)  PtS03,H2S08,4NH3.2H20.  —  S.  [Pt(NH3)4]S03,H2S03,2H20  bei  den  Tetram- 
minplatosalzen (Platiaken). 

b)  Platinsulfate- Ammoniake.  b1)  Platinsubsulfat- Ammoniak.  Pt.2S04,4NH3. 
—  S.  Pt>(NH3)4S04  bei  den  Platiaken  unbekannter  Konstitution. 

b2)  Piatosulf ate- Ammoniake.  a)  Von  normalem  Piatosulf  at,  PtS04.xNH3. 
al)  Mit  2  Mol.  NR..  Wasserfrei  und  mit  1  Mol.  H20.  —  S.  eis- [Pt(NH3)2(S04)] 
und  trans- [Pt(NH3,l2(S04)].H20  bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken). 

a2)  Mit  3  Mol,  NH„.  —  S.  Pt(NH3)3(S04)  bei  den  Triamminplatosalzen  (Platiaken). 

a's)  Mit  4  Mol.  NH3.  —  S.  [Pt<NH3\]S04  bei  den  Tetramminplatosalzen  (Pla- 
tiaken). 

ß)  Von  sauerem  Platosulfat.  ßl)  und  ß2).  3PtS04,H,S0.1,12NH3vH20  und 
5PtS04,4H2S04,  20NH3,4H2O.  —  S.  3[Pt(NH3)4]S04,H2S04,H20  und  5[Pt(NH3)4]S04 
4H2S04,4H20  bei  den  Tetramminplatosalzen  (Platiaken). 

b3)  Basisches  Platoplatinisulfat- Ammoniak.  Pt(OH)S04,4NH.,,ELO.  — 
8.  [(NH3),(OH)Pt(NH2)2Pt(OH)iNH3)3](S04)2,2H20  bei  den  mehrkernigen  Platiaken.  [Dort 
mit  1  At.  H  weniger.] 

b4)  Platinisulfate- Ammoniake.  a)  Von  basischein  Plaiinisulfat.  a1)Pt(OH)2S04, 
xNH,.  1.  Mit  2  Mol.  NH.K.  Wasserfrei  und  mit  1  Mol.  R20.  —  s.  cis- 
;Pt(NH3)2(OH)2(S04V|  und  trans-  [Pt(NH3)2(0Hj2(S04)],  wasserfrei  und  mit  1  Mol.  H20  bei 
den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

2.  Mit  4  Mol.  NHS.  Wasserfrei,  mit  1  und  mit  4  Mol.  R20.  —  s. 
[Pt(NH3)4(0H)2]S04  und  [Pt',NH3)4(S04)](OH)2  bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

a'2)  Pt2(OH),(S04)„8NHa.3H«)0.  —  S.  [Pt(NH3)4(OH)(S04)]2S04,3H20  bei  den  Te- 
tramminplatinisalzen (Platiaken). 

ß)  Von  normalem  Plaiinisulfat.  Pt(SOJ2,xNHs.  ß1)  Mit  2  Mol.  NRS. 
Wasserfrei  und  mit  3  Mol.  R20.  —  s.  trans-  [Pt(NH3)2(S04)2J  bei  den  Diammin- 
platinisalzen ( Platiaken). 

ß2)  Mit  4  Mol.  ML  und  1  Mol.  R20.  —  S.  [Pt(NH3)4(S04)]S04,H20  bei  den 
Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

ß'1)  Mit  <i  Mol.  MI,,  und  1  Mol.  R20.  —  s.  [Pt(NH3)6](S04)2,H20  bei  den 
Hexamminplatinisalzen  (Platiaken). 

c)  Ammoniumplatosulfite.  a)  (NH4)2S08,PtS08.  a1)  Mit  1  Mol.  R20.  — 
Man  neutralisiert  durch  80,  entfärbte  H2PtCl0-Lsg.  mit  NH3,   mischt  mit 
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abs.  A.,  reinigt  durch  Waschen  mit  A.  und  trocknet  über  H2S04.  Liebig 
(Pogg.  17,  (1829)  108;  Ann.  23,  (1837)  23);  Böckmann  bei  Liebig  {Traue 
Chim.  org.,  Paris  1840,  102).  [Doch  fand  der  letztere  kein  H.,0.]  fS.  auch  v2).]  — 
Weiß,  kristallinisch.  Liebig;  Böckmann.  Verliert  H20  bei  110°.  Birn- 
baum (Ann.  139,  170;  J.  B.  1866,  270).  LI.  in  W.  zu  einer  farblosen  Fl., 
die  mit  AgN08  einen  von  AgCl  verschiedenen  Nd.  gibt  und  durch  KGH 
nicht  gefällt  wird.  Auch  Alkalihydrosulfid  fällt  nicht,  aber  hierauf  zu- 
gefügte HCl  bewirkt  einen  gelben,  beim  Erhitzen  des  Gemisches  sich 
bräunenden,  dann  schwärzenden  Niederschlag.    Liebig;  Böckmann. 


Birnbaum. 

2NH4 

36 

8.75 

Pt 

197.4 

47.98 

48.2 

43.3 

2S03 

160 

38.89 

38.7 

H20 

18 

4.38 

4.5 

(NH4)2S03)PtS03,H80        411.4  100.00 

a2)  Mit  2  Mol.  NH3.  —  S.  trans-  [Pt(NH3)2(S03)J,(]STH4)2S03  bei  den  Diainminplato- 
salzen  (Platiaken). 

ß)  2(NH4)2S03,PtS03,2NH,.  —  S.  eis-  [PtCNH3)2(S03)],2(NH4)2S03  bei  den  Diam- 
minplatosalzen  (Platiaken). 

y)  3(NH4)2S03,Pt808.  y1)  Wasserfrei.  —  Aus  y2)  s.  bei  diesem.  —  1.  Man 
behandelt  PtCl,  mit  (NH4)2SO.?  bei  Ggw.  von  Anilin,  verdampft  die  farb- 
lose Lsg.  und  trocknet  bei  100°.  P.  T.  Cleve  (K.  Sv.  Vet.  AJcad.  Handl.  10. 
(1872)  No.  9,  71).  —  2.  Man  versetzt  (NH4)2PtCl4  in  nicht  zu  verd.  Lsg. 
mit  (NH4)2S03,  trennt  den  Nd.  von  der  Mutterlauge,  wäscht  mit  k.  \V.  und 
trocknet  neben  „Pottasche"  [KOH?].  Erwärmt  man  den  Nd.  mit  der  Mutterlauge, 
so  verschwindet  er  unter  B.  eines  sauren  Salzes  und  erscheint  beim  Erkalten  nicht  wieder. 
Lang  (Om  nägra  nya  platinaoxydulföreningar,  Upsala  1861,  28 ;  J.  prakt.  Chem. 
83,  (1861)  417).  —  Nach  (1)  farblose  feine  Nadeln.  Cleve.  Nach  (2) 
weißes  mikrokristallinisches  Pulver.  Sil.  in  h.,  merklich  1.  in  k.  W.  Ent- 
wickelt NH3  bei  Einw.  von  Na2C08  und  verhält  sich  im  übrigen  wie 
Kaliumplatosulfit.    Lang. 

Lang.  Cleve. 

3(NH4)20            156             24.90                                              Berechnet.  Gefunden. 

PtO                   214             34.20           34.18  Pt           31.62  3162 

4S02                    256             40.80           39.65  S              20.45  20.33 


(NH4)6Pt(S03)4        626  100.00 


y2)  Mit  3  Mol  H20.  —  Man  verteilt  Pt02,xH20  in  wss.  (NH4)aS08, 
leitet  S02  ein,  bis  eine  farblose  Lsg.  entstanden  ist,  neutralisiert  mit  NHt, 
verdampft  und  trocknet  über  H2S04.  —  Sternförmige  Gruppen  von  kleinen 
Nadeln.  Bei  110°  wasserfrei.  "  L.  in  W.  Die  neutral  reagierende  Lsg. 
wird  nicht  durch  Na-Salze  gefällt.  [Vgl.  das  K-Salz.]  BaCl2  fällt  einen  weißen, 
in  HCl  11.  Nd.,  der  das  gesamte  Pt  enthält.  A.  erzeugt  einen  in  k.  W. 
wl.  Nd.  Die  salzsaure  Lsg.  liefert  beim  Abdampfen  kein  kristallinisches 
Prod.  Sie  scheidet  auf  Zusatz  von  A.  ein  gelbes  Oel  aus,  welches  das  ge- 
samte Pt  und  daneben  S02  enthält,  aber  selbst  nach  langem  Stellen  nicht 
krist.  Aus  der  mit  NH:i  und  dann  mit  A.  versetzten  Lsg.  in  HCl  fällt 
dagegen  (NH4)2S03,PtS08,H20  aus.    Biknbaum. 


BlKMI.U  M. 

6NH4 

108 

15.90 

Pt 

198 

29.05 

28.8           89.19 

4SO, 

320 

47  12 

4(5.8 

3H20 

54 

7.93 

(NH4)0Pt(S03)4,3H20  680  100.00 
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d)  Ammouiumplatinsubsiäfat.  2(NH4)2S04,Pt8(S04)s,25H20.  —  Man  mischt 
.  konz.  k.  Lsgg.  der  beiden  Sulfate  (die   des  Pt  im  Ueberschuß)  und 
fällt  mit  Alkohol.     E.  Prost   (Bull  Acad.  Belg.   [3]   11,   (1886)  414;  Bull 
Mm.  [2]  46,  (1886)  159).     [Analyse  s.  unten.] 

C.    Platosulfat    mit     Hydroxylamiu.      a)     PtS04,4NHaÜH,H20.     —    8. 
[Pt  XH2OH)4]S04,H.20  bei  den  Tetramuiiiiplatosalzeu  (Platiaken). 

b)  PtS04,2NHs,2NH2OH.    —  S.  [Pt(NH3)2(NH2OH)8]S04  bei  den  Tetramminplato- 
salzen  (Platiaken). 

D.  Andere  Pt-S-N-  Verbindungen,  a)  Ammoniumplatosulfaminat.  (NH4)2Pt(SOs. 
XH.2)4,6H20.  —  Man  gibt  eine  Lsg.  von  1.94  g  (0.02  Mol.)  Sulfaminsäure  in 
wenig  W.  ZU  nach  L.  Wöhleb  [S.  250]  aus  4.15  g  K2PtCl4  (0.01  Mol )  dargestelltem  und 
durch  Dekantieren  mit  ausgekochtem  W.  gründlich  gewaschenem  Pt0.xH20,  digeriert 
das  Gemisch  2  Stunden  im  C02-Strom  bei  Siedehitze,  filtriert  durch  Papier 
und  dann  durch  ein  Kollodiumfilter  nach  Zsigmondy  {Ber.  45,  (1912)  579)  (selbst 
dadurch  wird  die  schwarze  Fl.  nicht  ganz  entfärbt)  und  läßt  verdunsten.  Ausbeute 
etwa  1  g.  Verss.  mit  größeren  Mengen  Sulfaminsäure  (4  bis  5  Mol.  auf  1  Pt)  geben  nur  wenig 
bessere  Ausbeute  (1.3  bis  1.5  g).  —  Farblose  glasglänzende  große  flächenreiche 
anscheinend  reguläre  Kristalle.  Aus  h.  gesättigter  Lsg.  wurden  einige  Male  kleine, 
wahrscheinlich  ein  niederes  Hydrat  darstellende  Nadeln  erhalten.  Luftbeständig. 
Na2PtCl6-Lsg.  (1.79  g  von  9.76 °/0  Pt-Gehalt)  gibt  mit  0.65  g  der  Verb,  in  7  ccm  W. 
einen  Nd.  von  0.39  g  Ober.  0.40)  (NH4).2PtCl6  und  eine  Lsg.  von  Na2Pt(S08.NH2)4, 
xH20  [s.  dieses],  aus  der  durch  KN03  die  charakteristischen  Nadeln  von 
KoPt(S0.3.NH2)4,2H20  abgeschieden  werden.  L.  Ramberg  u.  St.  Kallenberg 
(Ber.  45,  (1912)  1513,  1512). 


B,d) 

Pkost. 

D,a) 

Ramberg  u.  Kallenbekg. 

NH4 

2.79 

2.87 

Berechnet. 

Gefunden. 

Pt 

61.09 

80.11 

N            11.62 

11.68 

S04 

7.45 

7.65 

Pt          26.97 

27.08 

S04 

11.57 

11.55 

S            17.73 

17.63 

H*0 

17.47 

17.81 

H20        14.94 

15.09 

(NH4)4Pt8(S04)5,25H20         100.37        99.99 

b)    Platinnitratsulfate    mit    Ammoniak.      a)    Platonitratsulfat- Ammoniak. 

Pt(NOs)2,2PtS04,12NH8(?).  —  S.  [.NOt)iNH,)sPt(NH^Pt(NH8)8(NOs)3SO«,[Pt(NH9)4]S04 
bei  den  mehrkernigen  Platiaken  [dort  mit  4  At.  H  weniger]. 

ß)    Basisches   Platininitratsulfat- Ammoniak.     Pt(OH)(N03)S04,4NH3.    — 
S.  [Pt(NHs)4tOH)-S04)]N03  bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 


Platin  und  Selen. 

A.  Plaiinseleiride.     *)   Von   unbekannter  Zusammensetzung.  Se  vereinigt 

-ich  mit  Platinschwamm  beim  Erhitzen  leicht  und  unter  lebhafter  Feuererscheinung  zu 
einem  grauen  unschmelzbaren  Pulver,  das  vor  dem  Lötrohr  das  Se  völlig  verliert.  Ber- 
zelius.  —  Beim  Einschmelzen  von  25  g  Platinpulver  mit  1  g  Se  unter  einer  Sanddecke 
im  Deville'schen  Ofen  erhält  man  ein  teilweise  geschm.  Prod.,  das  beim  Lösen  in  k. 
Königswasser  hellglänzende  Körperchen  hinterläßt,  die  8016°/q  Pt  enthalten,  wonach  sich 
eine  Formel  nicht  aufstellen  läßt.  Fb.  Roessler  {Synthese  einiger  Erzmineralien  u.  ana- 
loger Mttallverhb.  durch  Auflösen  und  EristaUiaierenlauen  derselben  in  geschm.  Metallen, 
Dissert,  Berlin  1895:  Z.  anorg.  Chcm.  9,  ^1895)  60  [II]). 

b)  PtSe.    Platoselenid '.  —  1.  Bildet  sich  aus  Se,  Ag  und  Platinmetalle 
enthaltendem  Goldschlamm,  wenn  man  den  Schlamm  in  Königswasser  löst, 
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die  Lsg.  mit  FeCl2  fällt,  filtriert,  die  entstandene  FeCl8-Lauge  durch  Fe 
in  FeCl2  zurückverwandelt,  den  dabei  ausgefallenen  schwarzen,  die  Pt-Metalle, 
das  Se  und  sämtliche  andere  verunreinigenden  Metalle  enthaltenden  Schlamm  unter 
Fluß  zusammenschm.  und  in  Königswasser  löst.  Roessler  (II,  53).  — 
2.  Man  schm.  ein  inniges  Gemenge  von  5  g  Platinpulver  mit  2.5  g  Se  im 
Gasofen  unter  Borax  bei  Goldschmelzhitze.  Roessler  (II,  59).  —  3.  Man 
erhitzt  Pt  und  Se  im  offenen  Tiegel  über  freier  Flamme  und  schm.  die 
dabei  unter  Erglühen  erhaltene  graue  M.  unter  Borax  im  Gasofen  zu- 
sammen. Roessler.  —  Nach  (1)  einzelne  säulenförmige  Kristallenen,  meist 
ohne  bestimmbare  Kristallform,  vielmehr  Bruchstücke  und  Splitter  größerer  Individuen. 
Nach  (2)  dunkelgrauer  glatter  glänzender  König,  nicht  ganz  so  hart  wie 
Palladiumselenid ;  spröde,  von  hervorragender  Spaltbarkeit,  indem  er  bei  ge- 
lindem Schlag  oder  Druck  in  glänzende  Blättchen  zerspringt.  Schm.  vor  dem  Lötrohr 
unter  Abgabe  von  Se  zur  Kugel.  —  Gef.  nach  (l)  69.50%  Pt  (1.52  Pd),  nach  (3) 
71.87%  Pt  (ber.  71.17).     Roessler. 

c)  PtSe2.  Platiniselenid.  —  1.  Man  mischt  innig  0.9740  bzw.  0.4645  g 
Platin  schwamm  (durch  Glühen  von  völlig  reinem  (NH4)2PtClc)  und  2  bzw.  3  g  trocknes 
Se  (durch  Reduktion  der  schwach  salzsauren  Lsg.  von  Na2Se03  mit  Hydrazinchlorhydrat^ 
im  großen  Platinschiffchen  im  Verbrennungsrohr  und  erhitzt  etwa  6  Stunden 
in  C02  allmählich  auf  lebhafte  Rotglut.  Ausbeute  1.7675  bzw.  0.8450  g  (ber.  für 
PtSe2  1.7650  bzw.  0.8417  g.  —  2.  Man  läßt  reines  C02  bei  Dunkelrotglut 
4  Stunden  auf  PtSe2  einwirken.  —  Grauschwarzes  Pulver.  D.  7.65. 
Eigenschaften  ähnlich  denen  des  Perselenids,  nur  auch  von  w.  HNOj,  un- 
angreifbar. A.  Mikozzi  (Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  18,  (1909)  IL  153). 
Widersteht  der  Einw.  von  Cl  selbst  bei  360°.  L.  Pigeon  (Ann.  Chim. 
Fhys.  [7]  2,  (1894)  461). 


MlNOZZI. 

nach  (1)         (2) 
55.05       55.45 

Pt 

55.18 

Se 

44.82 

44  30       44.10 

PtSe2  100.00  99.35  99.55 

d)  PtSe8.  Platinpwselenid.  —  1.  Man  verdampft  die  Lsg.  der  Rückstände 
bei  der  Darst.  von  Doppelplatiniselenocyaniden  in  Königswasser  auf  dem 
Wasserbade,  wiederholt  die  Verdampfung  bei  Ggw.  von  HCl,  macht  die  wss. 
Lsg.  mit  NaOH  alkal.,  fügt  käufliche  Formaldehyd-Lsg.  zu  und  läßt  lange 
Zeit  kochen.  —  2.  Man  gibt  zu  9.7160  g  völlig  reinem  K2PtCl6  (in  1  1  \V. 
gelöst)  12  g  synthetisch  dargestelltes  Se02,  30  cem  käufliche  40°/0ige 
Formaldehyd-Lsg.  und  100  cem  20°/0ige  NaOH-Lsg.,  läßt  etwa  6  Stunden 
kochen,  indem  man  das  allmählich  verdampfende  W.  durch  o0/0ige  KC1- 
Lsg.  ersetzt,  digeriert  lange  auf  dem  Wasserbad,  filtriert,  wäscht  mit  sd. 
W.,  bis  in  ihm  kein  Cl  mehr  nachzuweisen  ist,  und  trocknet  bei  120°  bis 
zur  Gewichtskonstanz.  Die  B.  erfolgt  nach  K2PtCl0  -f-  3Se02  +  8HCOH  +  12K0H  = 
PtSe8 -f  6KC1 -f  8HC02K -f- 10H2O.  Ausbeuten  99.78. 100.21,  99.93,99  63%.  —  Schwarzer 
flockiger  homogener  Nd.;  der  nach  dem  Trocknen  (wenn  gut  gewaschen)  un- 
durchsichtig, schwarz  und  zerreiblich  ist.  D.  7.15.  Bildet  bei  höhere» 
Tempp.  (von  140°  an)  unter  Zers.  kleine  Mengen  von  SeO,- Dämpfen  und 
Kristallen.  Trocknes  Cl  liefert  SeCl4,  reiner  0  bei  über  450"  SeO,  und 
Platinschwamm.  H.  konz.  HN08  und  H2S04  greifen  nur  begrenzt,  k.. 
selbst  konz.,  HCl  nicht  an.  Langsam  1.  in  Königswasser  und  wflfc  GL 
Völlig  unl.  in  sd.  CS0.    Minozzi  (a.  a,  0.,  150). 
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MlNOZZI. 

nach     (2) 
Pt      45.58  45.79 

Se      54.42         53.18    54.04 


PtSe3    100.00 

B.  Platiniselenat.  —  [Formelangabe  fehlt)  —  Man  erhitzt  PtCl.4  mit  H28e04, 
bis  HCl  und  der  Ueberschuß  an  H2Se04  vertrieben  sind.  —  Dunkel- 
braun. Hinterläßt  beim  Verbrennen  Pt.  LI.  in  sd.  W.  zu  einer  gelblich- 
braunen  Lsg.  Uni.  in  A.  LI.  in  HCl.  C.  A.  Cameron  u.  J.  Macallan 
(Proc.  Boy.  Soc.  46,  (1889)  34). 

Platin  und  Fluor. 

A.  Platinfluoride.  a)  Von  fraglicher  Zusammensetzung.  —  Tropft  man  in 
eine  möglichst  säurefreie  Lsg.  von  IL>PtClfl  so  lange  KFl-Lsg.,  wie  K2PtCl0  noch  niederfällt 
[Ist  die  Zers.  3H2PtCl6  +  4KFl  =  2K2PtCl6  +  PtFl4  +  6HCl  möglich?  S.  M.  Jökgensen 
(ds  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  1089)],  filtriert,  dampft  ab,  nimmt  in  A.  auf,  wobei  noch  etwas 
K2PtCl6  zurückbleibt,  und  dampft  die  alkoh.  mit  W.  vermischte  Fl.  wieder  ab,  so  hiuter- 
bl^ibt  bei  schwachem  Erhitzen  eine  nicht  kristallinische  gelbe  klare  M.,  die  sich  wieder  völlig 
in  W.  löst.  Dagegen  wird  sie  bei  60°  dunkelbraun  und  läßt  beim  Lösen  in  W.  ein  braunes 
basisches  Salz  zurück.  —  Verbindet  sich  mit  den  Alkalifluoriden  zu  Doppelsalzen.  Berzelius 
(Pogg.  1,  (1824)  201). 

b)  PtFl2.  Platofluorid.  —  1.  Man  erschöpft  die  bei  der  Darst.  von  PtFl4 
[unter  c)]  erhaltenen  Platinfäden  mit  k.  Wasser.  H.  Moissan  {Ann.  Chim. 
Phys.  [6]  24,  (1891)  287).  —  2.  Bildet  sich  in  geringer  Menge  beim  Er- 
hitzen von  Verb.  C.  auf  über  300°.  G.  Poulenc  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2, 
(1894)  74).  -  Nach  (1)  grünlichgelber  geringer  Beschlag  auf  der  Ober- 
fläche des  Metalls,  von  blasserer  Farbe  als  PtFl4  und  unl.  in  W.  Zers. 
sich  beim  Erhitzen  in  Pt  und  Fl.    Moissan.    [Analysen  fehlen.] 

c)  PtFl4.  Platinifluorid.  —  Kann  nicht  erhalten  werden  beim  Erhitzen  von  ge- 
Avöhnlichem  PtCl4  in  gasförmigem  HF1,  Poulenc,  W.  Jeroch  (Dissert.,  Berlin  1906), 
0.  Hufe  mit  Jeroch  (Ber.  46,  (1913)  922),  da  bis  200°  nur  ein  dunkelbraunes  Pulver  von 
wasserfreiem  PtCl4  erhalten  wird,  oberhalb  220°  aber  Zers.  des  PtCl4  in  seine  Bestandteile 
eintritt.  Ebensowenig  erfolgt  eine  Ek.  beim  Eintragen  von  PtCl4  bei  280°  in  geschm. 
Kaliumbifluorid.  Euff  mit  Jeroch;  Jeroch.  —  1.  Man  erhitzt  ein  Bündel  Platin- 
drähte in  einem  dicken  Platinrohr  unter  Durchleiten  eines  schnellen 
Stroms  von  Fl  (das  bei  Gehalt  an  HF1  besser  angreift)  auf  Dunkelrotglut, 
nimmt  das  Bündel  sogleich  nach  der  B.  des  Fluorids  heraus,  wobei  jedoch 
eine  ziemlich  große  Menge  von  geschm.  Fluorid  im  Apparat  [Näheres  über  diesen  im 
Original]  verbleibt,  und  bewahrt  in  einem  sehr  trocknen  Glasrohr  auf.  Moissan 
(a.  a.  0.,  283:  Compt.  rend.  109,  (1889)  807).  —  2.  Bildet  sich  beim  Schmelzen 
von  AgFl  mit  j  in  Platin gef äßen.  G.  Gore  (Chem.  N.  2li,  (1871)  13).  —  3.  Bildet  sich 
bei  der  Darst.  von  NbFl6  aus  etwa  3°/0  AI  enthaltendem  Nb  und  Fl  durch  Erhitzen  im 
Platinrohr  in  geringer  Menge.  Euff  mit  Zedner  (Ber.  42,  (1909)  493).  —  Nach  (1) 
dunkelrote  geschm.  M.  oder  chamoisgelbe  kleine  Kristalle.  Flüchtig. 
Aeußerst  hygroskopisch,  sodaß  es  selbst  in  mit  Glasstopfen  verschlossenen  und  völlig- 
trocknen Bohren  nicht  einige  Monate  haltbar  ist.  Rotglut  zers.  unter  B.  Von  krist. 
Pt  [8.  50].  Greift  in  der  Hitze  Glas  energisch  an  unter  B.  von  SiFli 
und  Pt.  Wenig  dest.  W.  liefert  in  einem  Piatingefäß  sogleich  eine  blass- 
rote Lsg.;  doch  erhitzt  sich  die  Fl.  fast  sofort  und  das  Fluorid  zers.  sich 
unter  B.  von  Pt02,xH20  und  HFL  Bei  einer  im  Verhältnis  zur  Menge 
des  PtFl4  genügend  großen  Menge  W.  läßt  sich  die  Lsg.  bei  niedriger 
Temp.  leicht  einige  Augenblicke  unzers.  halten,  beim  Kochen  erfolgt  sofort 
Zers.  Vereinigt  sich  mit  den  Fluoriden  und  Chloriden  des  P  unter  B.  von 
krist.  Prodd.  —  Gef.  71.95  n.  71.83%  Pt  (ber.  72.18).     Moissan. 
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B.  Platinifluorid-Fluorwasserstoff[?\  —  Die  Existenz  einer  ähnlichen  Verb.,  wie 
sie  die  Alkalimetalle  bilden,  scheint  wahrscheinlich,  weil  mit  HF1  versetztes  gasförmiges 
Fl  bei  Dunkelrotglut  Pt  stärker  angreift  als  reines.    Moissan. 

C.  Ammoniumplatinifluorid.  —  Die  Einw.  von  geschm.  NH4F1  auf  PtCl4  strebt 
nach  einem  Gleichgewicht,  das  der  B.  des  Ammoniumplatinichlorids  und  -fluorids  entspricht. 
Doch  lassen  sich  die  Prodd.  nicht  trennen.  Bei  Einw.  von  (nach  Fremy  dargestelltem) 
Pt02,xH,0  auf  NH4F1.  Poulenc.  —  So  stabil,  daß  es  sich  selbst  bei  300° 
im  HFl-Strom  nicht  zers.  Bei  höheren  Tempp.  findet  Zers.  zu  Pt  und 
wenig  PtFl2  Statt.  POULENC.  —  [Wie  dargestellt?]  Dunkelbraun,  gummiartig 
amorph.  Zerfällt  mit  W.  in  sich  lösendes  saures  und  zurückbleibendes  basisches  Salz.  Uni. 
in  Alkohol.    Berzelius  (Lehrb.). 
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üebersicht:  I.  Platinchloride,  S.  285.  —  II.  Platin,  Chlor  und  Wasserstoff,  S.  297.  — 
III.  Platin,  Chlor  und  Sauerstoff,  S.  303.  —  IV.  Platin,  Chlor  und  Stickstoff,  S.  306.  — 
V.  Platin,  Chlor  und  Schwefel,  S.  315.  —  VI.  Platin,  Chlor  und  Selen,  S.  317. 

I.  Platinchloride.   A.  Platinsubchloride.  a)  Von  fraglicher  Zusammensetzung. 

—  Es  ist  wahrscheinlich,  daß  es  sich  bei  den  folgenden  Erscheinungen  um  ein  Chlorid  des 
Pt  mit  weniger  Cl  als  im  PtCl2  handelt  —  1.  Man  läßt  K^PtCl^  auf  Papier  an  der  Sonne 
liegen,  wobei  es  nicht  schwarz  (B.  von  Metall),  sondern  braun  wird.  —  2.  Man  erhitzt  10  g 
K2PtCl0  mit  2  (oder  mehr)  g  K,P02  und  600  ccm  W.  länger  als  zur  Reduktion  zu  K2PtC)4 
nötig  ist  (mehr  als  10  bis  12  Stunden  i  auf  66°  bis  70°,  wobei  die  Lsg.  dunkelbraun  wird). 

—  Das  der  Lsg.  diese  Farbe  erteilende  Prod.  hat  folgende  Eigenschaften:  Sehr  zerfließ- 
lich,  unkristallisierbar  und  von  den  andern  in  der  Lsg.  befindlichen  Prodd.  nicht 
trennbar.  [Verss.  darüber  im  Original.]  Auf  die  Lsg.,  die  konz.  opak,  stark  verd.  völlig 
durchsichtig,  gelblich- braun  ist,  wirkt  HCl  nicht  ein;  HN03  entfärbt;  KOH  (bzw.  NHS) 
fällen  einen  braunen  im  Ueberschuß  des  Fällungsmittels  1.  (bzw.  unl )  Nd.,  der  ein  Platin- 
oxyd zu  ?ein  scheint  und  frisch  gefällt  11.  in  HCl  ist,  jedoch  beim  Auswaschen  fast  völlig 
durchs  Filter  geht,  nach  dem  Waschen  mit  verd.  KCl-Lsg.  zwar  nicht  mehr,  jedoch  dann 
auch  nicht  mehr  1.  in  HCl  ist  (außer  wenigem  der  Reduktion  entgangenem  PtO).  C.  Lea 
{Am.  J.  sei.  {SM.)  [3]  48,  (1894;  401;  Z.  anorg.  Chem.  8,  (1895)  121). 

b)  PtCl.  Platinmonochlorid,  a)  Wasserfrei (?).  —  1.  Wärmetönung  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.:  2Pt  +  Cl2  =  2PtCl  -f-  32.21  Cal.  L.  Wöhler  u. 
S.  Streicher  [Per.  46,  (1913)  1592);   Streicher  (Dissert,  Darmstadt  1913). 

—  2.  Hält  man  braungrünes  PtCl2  genau  und  konstant  auf  58 1°  bis  583°, 
so  beobachtet  man  hellgelbe  Nebel  und  als  Eückstand  im  Schiffchen  neben 
dem  Metall  bisweilen  ein  hellgelbgrünes  Prod.,  das  Pt  und  Cl  enthält 
und  wohl  PtCl  ist.  Die  Ausbeute  war  wegen  der  starken  Verflüchtigung  für  eine 
quantitative  Analyse  zu  klein.  —  3.  Die  Annahme  der  Existenz  dieser  Verb,  wird 
dadurch  bestätigt,  daß  die  starke  Sublimation  der  Chloride  bei  500°  und 
gleichzeitige  Partialdruckverminderung  des  Cl  durch  Zumischung  von  C02 
oder  0  (der  sich  hier  gegen  Pt  indifferent  verhält)  vermindert  wird,  und  man  be- 
obachtet, wie  aus  PtCl4  zunächst  das  dunkelgrüne  PtCl3,  dann  das  braun- 
grüne PtCL,  und  endlich  neben  dem  Metall  ein  grüngelbes  Prod.  entsteht. 

—  Gef.  nach  (3)  nach  dem  Abschlämmen  vom  schwereren  Prod.  in  dem  leichtesten  82.87  0/0  Pt, 
17  22  Cl;  79.29  Pt,  20.53  Cl;  88.00  Pt  (ber  84.<>2,  15.38).  Wegen  des  geriug^n  Existeuz- 
bereichs  der  Verb,  (nur  1°  bis  2°  zwischen  581°  und  583°),  wegen  der  Aehnlichkeit  seiner 
Zers.-Temp.  mit  der  von  PtCl2  und  wegen  der  Schwierigkeit  des  Abschlämmen*  vom  Platin- 
metall  konnte  ein  reines  Prod.  nicht  zur  Analyse  gelangen.  Wühler  11.  Strkhii  i:k  : 
Streicher. 

ß)  Mit  x  Mol.  H20.  —  1.  Bildet  sich  bei  der  Einw.  von  direktem 
Sonnenlicht  auf  sehr  verd.  Lsgg.  von  K,PtCl6.    E.  Sonstadt   (Proc.  Chem. 
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Soc.  14,  (1898)  179).  —  2.  Man  erhitzt  eine  Lsg.  von  K,PtCl6  in  10000  T. 
W.  einige  Tage  lang  unter  zeitweisem  Zusatz  von  Wasser.  Sonstadt 
ia.  a.  0.,  25).  —  3.  Bei  Anwendung  von  besonders  getrocknetem  PtCl4  (statt  des 
K2PtCU  in  10000  T.  W.  erhält  man  eine  kaum  merkliche  ßk.,  in  15000  T.  W.  einen 
geringen  Nd.,  doch  nicht  so  viel  wie  nach  (2).  Besser:  Mail  dampft  PtCl4-Lsg. 
auf  dem  Wasserbade  mit  HN08  ab,  löst  den  Rückstand  in  W.,  wieder- 
holt das  Abdampfen  zwei-  oder  dreimal  (wobei  das  PtCl4  nicht  merklich  zers. 
wird  und  nur  etwas  HN03  statt  des  gewohnten  HCl  zurückhält)  und  erhitzt  das  PtCl4 
mit  10000  T.  Wasser.  Sonstadt  (a.  a.  0.,  25).  —  Der  nach  (2)  gelbe, 
nach  (3)  etwas  dunklere  unkristallinische  Nd.  von  PtCl,xH20  (Ausbeute 
nach  (2)  etwa  %  der  theoretischen)  läßt  sich  nur  schwierig  sammeln,  da  er  zu- 
nächst durch  das  Filter  läuft,  bis  alle  Poren  verstopft  sind,  und  die  Filtration  dann 
außerordentlich  langsam  ist.  Man  darf  nicht  auf  dem  Filter  trocknen,  spült 
vielmehr,  soweit  als  möglich,  in  eine  Schale  und  verdunstet  das  W.  Nach 
dem  Trocknen  auf  dem  Wasserbade  ist  das  Prod.  braun,  enthält  aber 
immer  noch  W.,  dessen  letzte  Spuren  sich  kaum  vor  beginnender  Zers. 
entfernen  lassen.  Die  wasserfreie  Verb,  ist  schwarz  oder  fast  schwarz. 
Die  wasserhaltige  wird  beim  Behandeln  mit  konz.  Na2C03-Lsg.  auf  dem 
Wasserbade  braun  und  in  geringem  Maße  gelöst.  Doch  ist  der  braune 
Rückstand  nur  teilweise  entwässert  und  nimmt  nach  dem  Waschen  und 
Stehen  an  der  Luft  wieder  seine  ursprüngliche  Farbe  an.  Die  Na2CO;J- 
Lsg.  scheidet  das  Salz  beim  Verdünnen  oder  beim  langen  Stehen  an  der 
Luft  wieder  unverändert  ab.  LI.  in  HCl,  mäßig  1.  in  h.  verd.  H.2S04,  an- 
scheinend ohne  Zers.  Nach  (2)  in  sehr  viel  mäßig  verd.  HNOs  1.  zu  einer 
duukelbraunen  Fl.,  die  beim  Verdampfen  auf  dem  Wasserbade,  bis  kein 
Geruch  nach  Säure  mehr  wahrnehmbar  ist,  einen  dunkelbraunen  Rückstand 
hinterläßt.  Dieser  ist  1.  in  h.  W.  zu  einer  dunkelbraunen  klaren  Fl., 
die  bei  weiterem  Erhitzen  plötzlich  die  gesamte  Menge  des  ursprünglich 
in  HN03  gelösten  Salzes,  außer  geringen  in  Lsg.  verbleibenden  Verunreinigungen, 
abscheidet.  Der  Nd.  ist  nach  dem  Sammeln  auf  dem  Filter  dunkler  als 
zuvor,  orangefarbig.  Das  Filtrat  ist  frei  von  Pt.  Doch  löst  sich  bei  fortgesetztem 
Waschen  mit  W.  das  Salz   etwas,  sodaß  die  filtrierte  Fl.  getrübt  wird.     Nach    (3)    wl. 

in  HN03.  Nach  dem  Verdunsten  der  damit  erhaltenen  Lsg.  über  dem  un- 
gelösten Teil  erhält  man  mit  W.  nur  eine  schwache  Lsg.,  die  das  Salz 
beim  Konzentrieren  langsam  absetzt.  Nach  dem  Verdampfen  der  wss. 
Lsg.  unl.  in  W.,  außer  (wie  bei  (2))  bei  fortgesetztem  Waschen.  —  Ein  durch 
Lösen  in  HN03,  Verdampfen  und  Lösen  in  W.,  wie  oben  beschrieben,  nach  (2)  erhaltenes 
Prod.,  0.2575  g,  wog  nach  vorsichtigem  Erhitzen,  bis  keine  Feuchtigkeit  mehr  abgegeben 
wurde,  0.2315  g,  die  bei  starkem  Erhitzen  0.1945  g  Pt,  entsprechend  0.229  g  PtCl,  hinter- 
ließen. Gef.  nach  (8)  in  0.1549  g  wasserfreiem  Salz  (aus  0.1700  g  wasserhaltigem)  0.1316  g 
Pt,  entsprechend  0.1552  g  PtCl.    Sonstadt  (a.  a.  0.,  25). 

B.  PtCl2.  Platocklorid.  —  1.  Man  erhitzt  Platinschwamm  in  trockenem 
Gl  auf  240°  bis  250°.  Bei  200°  fast  keine  Einw.  Bei  300°  ist  die  Ausbeute  nicht 
größer.  P.  Schützen  berger  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  21,  (1870)  351).  —  2.  Man 
läßt  Ol  bei  1400°  auf  Pt  wirken  und  scheidet  das  PtCl2  auf  einem  mit  W. 
gekühlten  Rohr  ab,  bevor  es  sich  bei  den  höheren  Tempp.  zers.  kann.  TROOST  U.  HaüTE- 
feuille  (Compt.  renal.  84,  (1877)  947).  —  3.  In  einer  Kette  Pb  |  festes  Bleichlorid 
Cl  (an  Pt)  bildet  sich  schon  bei  geringer  Erwärmung  PtCl2.  M.  Katayama  {Z.  physik. 
Giern.  61,  566;  C.-B.  1908  I,  1513).  —  4.  Man  löst  Platinschwamm  in  konz.  HCl 
auf  dem  Wasserbad  unter  fortwährendem  Einleiten  von  Cl  und  dampft 
die  dunkle  Lsg.  ein.  K.  Seubkrt  (Ann.  207,  (1881)  17).  —  5.  Man  erhitzt 
PtCl,  auf  440°  im  Cl-Strom,  L.  Pigeon  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  459); 
lufttrocknes  PtCl4,xH20  im  Sandbade,  bis  es  sich  in  eine  dunkelbraune  M. 
umgewandelt  hat,  zerreibt  diese  zu  einem  ganz  feinen  Pulver  und  erhitzt. 
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in  einer  Porzellanschale  flach  ausgebreitet,  über  direktem  Feuer,  bis  die 
M.  deutlich  grüngrau  geworden  ist.  Der  Uebergang  ist  außerordentlich  leicht  zu 
erkennen.  Unterbricht  man  die  Arbeit,  so  löst  W.  nur  Spnren  von  unzers.  PtCl4, 
während  HCl  fast  die  gesamte  M.  aufnimmt  und  jedenfalls  nur  geringe  Spuren  von 
metallischem  Pt  hinterläßt.  Cfl.  Gordon  (Ber.  3,  (1870)  178).  Es  ist  viel 
günstiger,  von  PtCl4  auszugehen,  als  H2PtCl6  [s.  die  folgenden  Darstt.]  anzu- 
wenden, da  das  letztere  sich  nur  schwierig  durch  langes  Kochen  und  anhaltendes  Ein- 
leiten von  S02  zu  H2PtCl4  reduzieren  läßt.  L.  Wöhler  u.  F.  Martin  (Z.  Eleldro- 
chem.  15,  (1909)  792).  —  6.  Man  erhitzt  zur  Trockne  verdampftes  und  ge- 
pulvertes H2PtCl6  in  einer  Porzellanschale  unter  öfterem  Umrühren  bis 
zum  Schmp.  des  Sn,  Berzelius  (Pogg.  8,  (1826)  179),  und  entzieht  durch 
W.  etwa  unzers.  gebliebenes  H9PtCl6.  Vauquelin  {Ann.  Chim.  Phys.  5, 
(1817)  392).  —  7.  Man  erhitzt  H^PtC^  15  Stunden  in  trocknem  HCl  auf 
den  Sdp.  des  Hg  und  ersetzt  dann  das  HCl  durch  trockne  Luft.  [Ueber 
einen  ferneren,  aber  erfolglosen  Vers,  zur  Darst.  von  reinem  PtCl2  s.  das  Original.]  W.  A. 
Shenstone  u.  C.  E.  Beck  (Proc.  Chem.  Soc.  9,  (1893)  38;  Chem.  N.  67,  (1893) 
116  [II]).  —  8.  Erhitzt  man  H2PtCl6  so  gelinde,  daß  ein  größerer  Teil 
unzers.  bleibt,  so  löst  sich  der  Rückstand  völlig  in  W.  zu  einer  dunkel- 
braunen, fast  undurchsichtigen  Fl.,  weil  das  PtCl2  durch  Vermittlung  des 
H2PtCl6  in  W.  1.  wird.  Ersteres  fällt  beim  Abdampfen  der  Lsg.  als 
braunes  Pulver  nieder,  in  umso  größerer  Menge,  je  mehr  man  die  Fl. 
konz.  Wenn  man  zur  Trockne  abdampft  und  mit  k.  W.  auszieht,  so  bleibt 
fast  das  gesamte  braune  Pulver  ungelöst.  Magnus  (Pogg.  14,  (1828)  239). 
Filtriert  man  das  nach  dem  ersten  Abdampfen  fallende  braune  Pulver  nach  dem  Abgießen 
der  Mutterlauge  und  wäscht,  so  bildet  sich  leicht  ein  Oxychlorid,  denn  die  Analyse  ergibt 
ein  zu  hohes  At.-Gew.  für  das  Pt  (200.78  bzw.  204.17).  Seubert  (a.  a.  0.,  6).  in  bester 
Ausbeute  durch  Erhitzen  von  getrocknetem  und  gepulvertem  Platin ichlorid 
[wohl  H2PtCl?]  in  einem  Kolben  in  Phenanthrendampf,  während  das  gebildete 
Cl  durch  einen  schnellen  C0.2-Strom  fortgeführt  wird.  Erst  nach  2  bis  3  Tage 
langem  Erhitzen  scheidet  das  entweichende  Gas  kein  J  mehr  aus  seinen  Salzen  aus. 
F.  Hopfmann  (Hydroxylaminhaltige  Platinbasen,  Dissert.,  Königsberg  1889, 
38).  Die  Zers.  von  H2PtCl6  durch  Wärme  erfolgt  nur  in  der  Leere  quan- 
titativ. Pigeon  (a.  a.  0.,  446).  —  9.  Um  von  Pt  freies  PtCl2  zu  gewinnen, 
löst  man  die  durch  Erhitzen  von  H2PtCl6  auf  230°  bis  240°  erhaltene 
Verb,  in  h.  konz.  HCl  auf,  verjagt  die  Säure  und  süßt  mit  W.  aus.  Seubert 
(a.  a.  0.,  6).  —  10.  Man  erhitzt  H2PtCl6,6H20  im  Sandbad  in  einer  flachen 
Porzellanschale  anhaltend  bis  auf  300°,  unterbricht  das  Erhitzen  erst 
dann,  wenn  das  rückständige  lebhaft  grüne  PtCl2  das  aus  dem  angewendeten 
Pt  ber.  Gew.  angenommen  hat,  und  zieht  noch  unzerlegtes  PtCl4  mit  sd. 
W.  aus.  L.  F.  Nilson  (Nova  Acta  Upsal.  [3];  J.  prakt.  Chem.  [2]  15,  (1877) 
261;  Öfvers.  af  Je.  Vetensk  AJcad.  Förh.  1876,  No.  7,  12).  —  11.  Man  erhitzt 
H2PtCl6,6H20  in  der  Leere  bei  Ggw.  von  KOH  auf  den  Sdp.  des  Queck- 
silbers. Pigeon.  —  12.  Durch  Einw.  von  J  auf  Lsgg.  von  PtCl4.  Fr.  Gramp 
(Ber.  7,  (1874)  1723). 

Dunkelolivgrünes  staubiges,  V.  Meyer  u.  C.  Meter  (Ber.  12,  (1879) 
1429),  graugrünes  (bei  Verunreinigung  durch  PtCl4  graubraunes),  W.  Peters 
(Ber.  41,  (1908)  2183;  Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912)  167),  nach  (4)  braunes 
feines,  Seubert,  nach  (6)  grüngraues,  Berzelius,  nach  (8)  braunes,  Beb 
lius,  Magnus,  nach  (11)  grünlichgraues  Pulver,  Pigeon,  nach  (12)  gelbe 
Kristalle.  GRAMP.  TJeber  die  Farbe  im  Vergleich  mit  der  von  Pt014  inbezug  auf  eine 
Regel  s.  W.  Ackroyd  (Chem.  N.  67,  64;   C.-B.  1893  I,  508).     D.  5.87.  CKEB, 

DD.  251   (ber.  268).     J.  Dewar   u.   A.  Scott   (Bep.   Brit,  Assoc.  188},  6 
Wied.  Ann.  Beibl.  7,  (1883)  149).     Magnetisierungszahl  bzw.  Atommagnetis- 
raus  bei  15°  —  0.029X10"6  bzw.  —  O.OOöXlO-0.    St.  Mbtbh  (Ber.   Wien. 
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Äkad.  [IIa]  108,  (1899)  876).  —  Hitze  zers.  zu  Pt  und  Chlor.  Berzelius.  I 
Läßt  in  Ol  erst  oberhalb  400°  sein  Gew.  unverändert.  L.  Wöhler  u.  j 
\\\  Martin  (Ber.  42,  (1909)  3959).  Wärmetönung  bei  gewöhnlicher  Temp.: 
2Ptd  +  Cl2  =  2PtCl2  +  32.17  Kai.  Zers.-  bzw.  Bildungs-Temp.  582°.  Die 
Zus.  ist  bei  560°  noch  unverändert,  doch  ist  die  Verflüchtigung  bereits 
sehr  groß.  Der  Gewichtsverlust  ist  für  die  gleiche  Zeit  bei  560°,  570° 
und  580°  annähernd  gleich  groß,  steigt  aber  bei  590°  auf  mehr  als  das 
Doppelte  und  zeigt  dadurch  Zers.  an,  die  auch  durch  die  Analyse  des 
Rückstands  bestätigt  wird.  Hält  man  die  Temp.  im  schnellen  Cl-Strom 
genau  und  konstant  auf  581°  bis  583°,  so  beobachtet  man  hellgelbe  Nebel 
und  im  Schiffchen  als  Rückstand  neben  dem  Metall  bisweilen  eine  hell- 
gelbgrüne Verb.,  wohl  PtCl  [S.  2851.  L.  Wöhler  u.  S.  Streicher  (Ber.  46, 
(1913)  1592);  Streicher  (Dissert.,  Darmstadt  1913).  PtCl2  als  Quelle  für  reines 
Cl  (durch  Zers.  beim  Erhitzen)  für  DD.-Bestt.:  F.  P.  Dünnington  (Chem.  N.  40.  (1879)  49,  ' 
69,  155,  225;  J.  B.  1879,  51).  Liefert  beim  Erhitzen  zur  Zers.  ein  deutliches 
Sublimat,  G.  Matthey  (Proc.  Roy.  Soc.  28,  (1879)  464),  Shenstone  u.  Beck 
(J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  445  [I]),  das  nicht  stets  die  Eigenschaften  von  PtCl?  be- 
sitzt, bisweilen  ein  gelbliches  schmelzbares  Prod.  ist,  das  durch  etwas  stärkeres  Erhitzen 
zu  einer  roten  festen  unschmelzbaren  M  wird,  bisweilen  gleich  die  rote  M.  ist.  Shenstone 
u.  Beck  (1).  Addiert  im  Eudiometer  von  H.  Ley  u  G.  Wiegner  (Z.  Elektrochem.  7,  (1905) 
590)  bzw.  Wiegner  (Dissert,  Leipzig  1906)  bei  26°  bzw.  20°  Ulld  749  bzw.  754  mm 

langsam  unter  Hellgrau-  bis  Weißfärbung  5  034  bzw.  4.856  Mol.  NHS,  von 
denen  in  der  Leere  3.940  bzw.  3.946  Mol.  behalten  werden.  Bei  25°  und 
754.5  mm  werden  dann  1.148  Mol.  bzw.  bei  20°  und  754  mm  0.967  Mol. 
wieder  aufgenommen.  Peters.  —  W.  benetzt,  wie  einen  fetten  Körper, 
kaum.  Berzelius.  Nach  (8)  nach  dem  Abgießen  der  H2PtClß  enthalten- 
den  Fl.  unl.  in  W.,  aber  1.  in  der  Mutterlauge  bei  W.-Zusatz.  Magnus.  ! 
Wss.  KOH  bildet  PtO,xH20  und  KCl.  Sd.  Königswasser  und  bei  Zutritt 
der  Luft  auch  HCl  bilden  H.2PtCl6.  Unveränderlich  in  HN03,  H2S04  und  Wasser,  i 
Berzelius.  Das  braune  nach  (8)  ist  viel  leichter  1.  in  HCl  als  das  grün- 
graue. Magnus.  Die  Lsg.  in  W.  konz.  HCl,  die  zweckmäßig  als  Platochlorosäure 
bezeichnet  wird,  enthält  Stets  einige  Prozente  H2PtCl6,  da  die  Platochlorosäure  leicht 
(noch  leichter  als  ihre  Salze)  unter  Abscheidung  von  Pt  in  jenes  übergeht.  NlLSON. 
Unl.  in  Aceton.  W.  Eidmann  (Ein  Beitrag  zur  Erkenntnis  des  Verhaltens 
chem.  Verbb.  in  nichtwss.  Lsgg.,  Dissert.,  Gießen  1899;  C.-B.  1899  II,  1014). 
L.  in  BiCl3-Lsg.  mit  brauner  Farbe;  hat  darin  das  Mol.-Gew.  258.8,  260.8 
(ber.  265.71).  L.  Rüüheimer  u.  E.  Rudolfi  (Ann,  339,  (1905)  342).  — 
Das  aus  dem  Prod.  nach  (7)  entwickelte  Gas  besteht  zu  99.84%  aus  Chlor.  Shenstone  u. 
Beck  (II).  Nach  irgendwelchen  bisher  bekannten  Methoden  dargestelltes  PtCl2  enthält  ge- 
wöhnlich eine  geringe  Menge  basisches  Prod.  [Einzelheiten  im  Original.]  Das  durch  Er- 
hitzen entwickelte  Cl  ist  mit  HCl,  0  und  W.  (und  vielleicht  auch  Spuren  von  N)  in  ver- 
schiedenen Mengenverhältnissen  verunreinigt.  Das  aus  3  verschiedenen  Proben  ((«)  deut- 
sches Handels-Prod.,  [ß]  gewonnen  durch  Erhitzen  von  H2PtCl6  in  trockner  filtrierter  Luft, 
fv)  dargestellt  nach  Pigeon  durch  tagelanges  bruchstückweises  Erhitzen  von  H2PtCl6- 
Kristallen  mit  einem  großen  Ueberschulf  von  festem  K2C03  auf  100°  bis  2(X)°  und  den  Sdp. 
des  Hg)  entwickelte  Gas  enthält  («)  98.52%  Cl,  0.61  HCl,  0.81  0,  {ßi  97.51  Cl,  1.66  HCl, 
0.77  0,  {y)  96.89  Cl,  1.95  HCl,  1.13  0.    Shenstone  u.  Beck  (II,  451,  450). 

V.  Meyer  u.  C.  Meyer.  Pigeon.    Berzelius.    Magnus.    Vauquelin.  Pigeon. 

nach  (5)              (6)          (6)      (7)           (7)             (11) 

Pt      73.31              73.61     73.39    73.43  71.28            73.3      73.62  74.05        72.5            73.33 

Cl      26.69 2635     26.15  28.53 26.27 

PtCl2  100.00  99.81                                                                  99.70 

Die  [nicht  angeführten]  Analysen  des  nach  (2)  erhaltenen  Prod.  bestätigen  die  Formel 
PtClj.     Troost  u.  Hautefeuille. 
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C.  PtCl3.  Platintrichlorid.  [Platy  chlor  id.]  —  1.  Man  läßt  auf  1.8795  g 
Pt  bei  360°  Cl  6  Stunden  lang  einwirken  und  läßt  schnell  im  Ol  erkalten. 
L.  PlGEON  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  452).  [Diese  Literaturstelle  ist  im 
folgenden  mit  a.  a.  0.  gemeint,]  —  2.  Man  erhitzt  PtCl2  in  Cl  auf  390°  bis  400°. 
L.  Wühler  u.  W.  Martin  (Ber.  42,  (1909)  3959);  Martin  (Dissert.,  Karls- 
ruhe 1909).  Wärnietönung  bei  gewöhnlicher  Temp.  2PtCl2 -f- Cl2  =  2PtCl3 
+  26.2  Kai.  L.  Wöhler  u.  S.  Streicher  (Ber.  46,  (1913)  1592);  Streicher 
(Dissert,,  Darmstadt  1913).  —  3.  (Weniger  gut  als  nach  (2)).  Man  erhitzt  rost- 
braunes fein  gepulvertes  PtCl4  im  Rose-Tiegel  in  einem  großen  Reagier- 
Cylinder  in  trocknem,  von  HCl  freiem  Cl  im  Metallbad  auf  390°  10  Stunden 
lang.  [Einzelheiten  bei  Martin.]  Wöhler  u.  Martin;  Martin.  —  4.  Nach  Er- 
hitzen von  H2PtCl6  auf  220°  bis  250°  erhält  man  mit  W.  eine  dunkelrote  Lsg.,  in  der  sich 
PtCl3  als  Dissoziatious-Prod.  von  PtCl4  vermuten  läßt.  Magnus  bei  Berzelius  {Lehrb., 
5.  Aufl.,  1844,  III,  971).  —  Nach  (2)  oder  (3)  fast  schwarzes  etwas  grün- 
stichiges Pulver,  deutlich  zu  unterscheiden  von  PtCl2  und  von  PtCl4. 
Wöhler  u.  Martin.  Zers.-  bzw.  Bildungs-Temp.  435°  (bei  440°  Verlust,  bei  430° 
Aufnahme  von  Cl).  Wtöhler  u.  Streicher;  Streicher  —  H  reduziert  in  der 
Kälte.  Wl.  in  h.  W.  erst  nach  Tagen  mit  allmählicher  Gelbfärbung  des 
W.,  sofort  1.  in  sd.  W.  zu  einer  tief  braunroten  sauer  reagierenden  Fl., 
die  wohl  H2PtOCl3  enthält  und  teilweise  hydrolytisch  in  ein  Oxychlorid 
und  HCl  sich  spaltet.  Aus  der  Lsg.  ist  die  Abscheidung  der  Verb,  nach 
dem  Eindampfen  in  der  Leere,  erst  bei  60°,  danach  bei  100°,  noch  möglich. 
Selbst  in  konz.  HCl  bei  Zimmer-Temp.  fast  ganz  unl.,  eist  beim  Erwärmen 
schnell  gel.  unter  Gelbfärbung  der  FL,  die  aber  nur  noch  ein  Gemisch  von 
PtCl4  und  PtCl2  enthält.  LI.  (infolge  Komplex-B.)  in  wss.  KJ-Lsg.  zu  einer 
dunkelbraunen  Fl.  A.  reduziert  in  wss.  Lsg.  unter  B.  von  Aldehyd  zu  Metall. 
Wöhler  u.  Martin. 


- 

PlGEON. 

WÖHLEE   U.  MABTIN. 

nach 

(1) 

(2)                             (3) 

Pt 

64.68 

64.76 

Cl 

35.32 

35.24 

35.44      35.45           35.56      35.36 

PtCls       100.00  100.00 

D.  PtCl4.  Platinichlorid.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Kann,  wenn  auch  nur  in 
sehr  geringem  Maße,  durch  Einw.  von  Cl  auf  Pt  erhalten  werden.  [Ausführliche 
Angaben  s.  S.  166.]  Pigeon  (a.  a.  0.,  453;  Compt,  rend.  108,  (1889)  1009;  Bull, 
soc.  chim.  [3]  3,  (1890)  365).  Bildun^swärme  +59.4  bzw.  59.8  Kai.  Pigeon 
(a.  a.  0.,  482;  Compt.  rend.  110,  (1890)  80).  —  2.  Die  Ausbeute  ist  nicht 
viel  besser  als  nach  (1),  wenn  man  Pt  mit  AsCl3  im  zugeschm.  Rohr  er- 
hitzt. A.  Gutbier  u.  F.  Heinrich  mit  L.  von  Müller  u.  J.  Liebers  (Z. 
anorg.  Chem.  81,  (1913)  378).  —  3.  Man  mischt  1  g  Platinschwamm  mit 
etwas  weniger  als  demselben  Gew.  Se  (158  T.  Se :  194  T.  Pt),  bringt  in  ein 
dickes  Glasrohr,  das  man  bis  zu  einem  Drittel  seiner  Höhe  mit  AsCl8  füllt, 
leitet  einen  trocknen  schnellen  Cl-Strom  hindurch  und  erhitzt  allmählich 
im  Oelbad  bis  zum  Sieden  der  FL,  läßt  nach  l/i  Stunde,  wenn  die  zuerst 
strohgelbe  Fl.  orangefarbig  geworden  ist,  immer  unter  Durchlesen  von  (1. 
erkalten,  schm.  die  Röhre  zu,  erhitzt  mehrere  Stunden  im  Oelbad  auf  260#, 
dekantiert  nach  dem  Erkalten  die  hellgelbe  Fl.  von  einer  orangegelben 
kristallinischen  M.,  die  mit  einigen  farblosen  Kristallen  gemengt  ist,  wenn  Se  im  Ueber- 
schuß  vorhanden  war,  verjagt  die  letzten  Spuren  AsCl3  durch  Erhitzen  auf 
100°  in  der  Leere,  wobei  eine  krist.  Doppel-Verb,  von  PtCl*  und  SeCL 
zurückbleibt,  erhitzt  allmählich  im  Cl-Strom  auf  360°  und  hält  diese  Temp. 
mehrere  Stunden  fest.  Erhitzt  man  auf  440°,  so  erhält  man  fast  reines  Ptria  [S  286]. 
PtSe2,  statt  des  Gemenges  von  Pt  und  Se,  wird  von  Cl  nicht  angegriffeu.    Bei  Abwt 

Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    3.  Abt.    7.  Aufl.  19 
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heit  des  Se  wird  nach  obiger  Darst.  nur  ein  Teil  (etwa  2/s)  des  Pt  vom  Cl  angegriffen. 
Pigeon  (Comvt.  rend.  108,  (1889)  1009;  a.  a.  0.,  459).  —  4.  Man  mengt  Pt 
und  SeCl4  in  mol.  Verhältnissen,  erhitzt  mit  AsCJ8  im  zugeschm.  Rohr, 
vertreibt  AsCl3  zunächst  durch  Dekantieren,  dann  durch  Erwärmen  in  der 
Leere  auf  100°  und  erhitzt  den  Eückstand  in  Cl  auf  etwa  360°  zur  Ver- 
flüchtigung des  SeCl4.  So  gelingt  die  völlige  Ueberführung  des  Pt  in  PtCl4.  Bei  Ab- 
wesenheit von  SeCl4  ist  die  Ausbeute  nicht  viel  besser  als  bei  Einw.  von  Cl  auf  Platin. 
Gutbier  u.  Heinrich.  —  5.  Bildet  sich,  wenn  man  Sulfurylchlorid  mehrere 
Tage  lang  auf  Platindraht  im  zugeschm.  Rohr  bei  150°  einwirken  läßt. 
H.  B.  North  (Bull.  soc.  chim.  [4]  9,  (1911)  647).  —  6.  Läßt  sich  durch 
allmähliches  Erhitzen  von  PtCl4,5H20  in  der  Leere  bei  Ggw.  von  KOH 
im  Oelbad  auf  215°  darstellen.  Pigeon  (a.  a.  0.,  455).  —  7.  Man  behandelt 
durch  Lösen  von  Platinschwamm  in  Königswasser  und  mehrmaliges  Ab- 
dampfen der  Fl.  mit  HCl  auf  dem  Wasserbade  erhaltenes  H2PtCl6  wie 
das  aus  (NH4)2PtCl6  erhaltene  Prod.  Gutbier  u.  Heinrich  (a.  a.  0.,  380).  — 
8.  Man  engt  lvines  H2PtCl6  auf  dem  Wasserbade  möglichst  ein,  gießt  in 
ein  Porzeil anschiffchen,  in  dem  die  M.  erstarrt,  bringt  noch  w.  in  ein  Glas- 
rohr in  einem  Diphenylaminbad  [Apparatur  im  Original]  und  erhitzt  unter  lang- 
samem Durchleiten  von  trocknem  Cl  auf  275°.  Dabei  schm.  H2PtCl6,  gibt  dann 
unter  langsamem  Aufschäumen  zunächst  W.,  darauf  allmählich  HCl  ab  und  erstarrt  schließ- 
lich wieder  zu  einer  in  der  Hitze  schwarzbraunen  kristaUinischen  M.  Die  Rk.  ist  nach  etwa 
V«  stündigem  Erhitzen  beendet.  A.  Rosenheim  u.  W.  Loewenstamm  (Z.  anorg. 
Chem.  37,  (1903)  403).  Bei  weitem  bestes  Verf.  Gütbier  u.  Heinrich  (a.  a,  G>.,  380). 
—  9.  Man  erwärmt  H2PtCl6  in  einem  gewöhnlichen  niederen  Kölbchen  im 
Oelbad  auf  200°,  pulvert  die  erhaltene  braune  Kruste  und  erhitzt  dann  erst 
zur  Entfernung  der  letzten  Reste  W.  und  HCl  bis  auf  275°.  L.  Wöhler 
mit  F.  Martin  (Z.  Elektrochem.  15,  (1909)  770).  —  10.  Man  leitet  Cl  bei 
110°  in  die  wss.  Suspension  von  (NH4)2PtCl6,  erhitzt  die  Kristalle  von 
H2PtCl6,6H20  im  Schiffchen  in  einem  Rohr  unter  Durchleiten  von  Cl  allmäh- 
lich, wobei  sie,  von  60°  an,  in  ihrem  Kristallwasser  schm.,  die  M.  darauf  aufwallt  und 
dann  allmählich  fester  wird,  danach  (immer  unter  Durchleiten  von  Cl)  stärker 
bis  auf  360°.  Endlich  bleibt  ein  braunes  Prod.  zurück.  PiOEON  (a.  a.  0.,  441; 
Compt.  rend.  110,  (1890)  79).  Dabei  geht,  wenn  man  die  Temp.  langsam  steigert, 
die  Ueberführung  des  H2PtCl6  in  PtCl4  ziemlich  ruhig  vor  sich:  Die  M.  schm.  zunächst, 
schäumt  dann  unter  Abgabe  von  W.  und  HCl  etwas  auf  und  erstarrt  darauf  (a).  Besonders 
ruhig  erfolgt  die  Umwandlung,  wenn  man  (ebenfalls  nach  Angaben  von  Pigeon)  das 
H2PtCl6,6H20  vor  dem  Erhitzen  in  Cl  durch  mehrtägiges  Stehenlassen  in  der  Leere  neben 
KOH  in  H2PtCl6,2H20  umwandelt  iß).  Gütbier  u.  Heinrich  (a.  a.  0.,  379,  3H0) ;  L.  von  Müller 
(Zur   Kenntnis   der  Platinmetalle,   Bissert,   Erlangen   1912,   21).    —    11.    Man    leitet 

unter  Erhitzen  im  Luftbad  trocknen  HCl  über  trocknes  H9PtCl6  in  einem 
gewogenen  Porzellanschiffchen  im  Glasrohr,  bringt  nach  Beendigung  der 
Rk.  schnell  in  ein  Wägerohr  und  läßt  im  Exsikkator  erkalten.  Dabei  wurde 
bei  («),  (ß)  und  (/)  auf  170°  bis  200°  erhitzt,  was  die  B.  von  etwas  PtCl2  zur  Folge  hatte, 
bei  [8]  15  Stunden  genau  auf  165°.  W.  Pullinger  (J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  423; 
Proc.  Chem.  Soc.  8,  (1892)  54).  So  erhält  man  kein  reines  Prod.,  Rosenheim  u. 
Loewenstamm   (a.   a.  0.,  403),   sondern  ein   Gemenge   von  PtCl2   und  PtCl4.     Gutbier  u. 

Heinrich  (a.  a.  0.,  379).  —  12.  Man  gießt  in  h.  H2PtCl6-Lsg.  die  entsprechende 
Menge  KJ  und  läßt  auf  das  schwarze  krist.  gut  auswaschbare  PtJ±  im 
Oelbad  Cl  einwirken.  Dabei  bleibt  sehr  wenig  J  im  Rückstand:  100  T.  PU4  (die 
27.84  T.  Rückstand  statt  27.74  T.  hinterließen)  gaben  nach  der  Einw.  des  Cl  eine  braune 
M.  vom  Gew.  47.22  (ber.  46.93).     Pjgeon  (a.  a.  0.,  448). 

Nach  (5)  rotbraune  Kristalle.  North.  Nach  (8)  rotbraune  kleine  un- 
regelmäßige Tafeln.  Rosenheim  u.  Loewenstamm  (a.  a.  0.,  404).  Nach  (8) 
oder  (10)  in  der  Hitze  dunkelbraune,  nach  dem  Erkalten  mehr  rotbraune 
bis  braune  kleine  unregelmäßige   Tafeln.    Gutbier  u.  Heinrich  (a.  a.  0., 
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381).  Nach  (9)  rotes  Pulver.  Wühler  u.  Martin.  Sehr  hygroskopisch, 
Wöhler  u.  Martin,  nicht,  Pullinger,  nicht  sehr.  Nimmt  aber  doch  an 
der  Lnft  allmählich  W.  auf,  Rosenheim  u.  Loewenstamm,  Gutbier  o. 
Heinrich,  indem  es  unter  Hell  gelbfärb  ung  in  H2PtOCl4,4H20  [S.  305], 
Rosenheim  u.  Loewenstamm,  zuerst  in  PtCl4,H20  und  dann  in  PtCl4,5H2Ö 
[S.  293],  Gutbier  u.  Heinrich,  übergeht.  —  Mindestens  beständig  bis  360°. 
Pigeon  (Compt.  rend.  108,  (1889)  1011).  Wird  in  einer  Atm.  von  Cl  erst 
oberhalb  275°  zers.  Wöhler  u.  Martin  (Ber.  42,  (1909)  3959).  Wärme- 
tönung bei  gewöhnlicher  Temp.  2PtCl3  +  Cl2  =  2PtCl4  +  23.55  Kai.  Zers.- 
bzw.  BildungS-Temp.  370°  (verliert  bei  374°  etwas  Cl,  nimmt  bei  364°  wieder  Cl  auf). 
L.  Wöhler  u.  S.  Streicher  (Ber.  46,  (1913)  1592);  Streicher  (Dissert,  Darm- 
stadt 1913).  Ist  bei  360°  noch  durchaus  beständig  und  zerfällt  erst  gegen 
400°  in  PtCl2  und  Cl2.  Gutbier  u.  Heinrich  (a.  a.  0.,  378).  —  Addiert  in 
NHS  (im  Eudiometer)  6  Vol.  NH?  (gel  5.847,  6.000),  behält  davon  in  der  Leere 
5  Mol.  (gef.  4.838,  5.124)  und  nimmt  dann  in  NH3  wieder  1  Mol.  (gef.  1.088, 
0.946)  auf.  Die  nach  der  Addition  helle  Anlagerungs-Verb,  ist  von  der  Einlagerungs-Yerb. 
[Pt(NH,)6]Cl4  zn  unterscheiden.  W.  Peteks  (Z.  anorg.  Cheni.  77,  (1912)  174).  — 
LI.  in  Wasser.  Pullinger.  L.  in  W.  unter  starker  Wärmeentwicklung, 
Pigeon  (a.  a.  0.,  443),  Rosenheim  u.  Loewenstamm,  Gutbier  u.  Heinrich, 
und  Hinterlassung  einer  sehr  kleinen  Menge  eines  sehr  hell  orangegelben 
Rückstands,  der  beim  Erhitzen  oder  Zufügen  einer  geringen  Menge  einer 
beliebigen  Säure  verschwindet.  [PtCl?  (S.  285),  L.]  Pigeon.  Lösungs wärme 
19.58  Kai.  Pigeon  («..  a.  0.,  471,  482;  Compt.  rend.  112,  (1891)  791).  Die 
wss.  Lsg.  reagiert  auf  Lackmus  stark  sauer  und  zers.  Na2C03-Lsg.  schnell 
unter  Entw.  von  C02.  Pullinger.  Anscheinend  wl.  in  Sulfurylchlorid. 
North.  Das  Mol.-Gew.  in  P0C13  ist  bei  Konzz.  von  0.5410  bzw.  3  1874 
bzw.  3.7114:171.23  bzw.  324.3  bzw.  320.10.  G.  Oddo  (AM  dei  Line.  Bend. 
[5]  10,  I,  452;  C.-B.  1901  II,  160).  Wl.  in  A.;  11.  [L,  W.  Eidmann  (Dissert., 
Gießen  1899;  C.-B.  1899  II,  1014)]  in  Aceton,  Acetylaceton  und  vielen 
organischen  Säureestern;  unl.  in  Aether.    Rosenheim  u.  Loewenstamm. 


Pigeon.                       Gutbier 
nach        (3)                         (7) 
Pt      57.87        57.53      57.90      58.03      58.09 
Cl      42.13        41.80                           41.83 

u.  Heinrich.       Rosenheim  u.  Loewenstamm. 

(8)                              (8) 
58.10      58.18         58.05      57.94      58.36 
41.83      41.74          41.69      42.07 

PtCl4 100.00 

Pt        57.87 
Cl        42.13 

99.33 

Wöhler  u.  Martin.    Pigeon. 
nach             (9)                    (10) 
57.79 
42.16         41.95        41.80 

Gutbier  u.  Heinrich. 
(10,«)                            (10,/?) 
58.25      58.14      57.92        57.94        57.93 
41.79                     41.78        41.06       41.89 

PtCl,   100.00 

99.59 

nach 

(«) 
Pt           57.86               57.36 
Cl            42.14               41.32 

Pullinger. 

(11) 

(ß)           (y) 

57.52            5798 
41.24            40.65 

ffl 

57.82 

PtCU      100.00  98.68  98.76  98.63 

b)  Wasserhaltig,  a)  Mit  nicht  angegebenem  Wassergehalt.  —  1.  Bildet 
Sich  beim  Auswaschen  von  (durch  Reduktion  von  PtCl4  mit  Formalin  dargestelltem) 
Platinmohr,  der  mehrere  Stunden  auf  dem  Filter  gestanden  hat  und  zum 
Teil  getrocknet  ist,  mit  ziemlich  starker  wss.  HCl.  Die  intensiv  gelbe  Lag. 
enthält  reichlich  Platin.  J.  W.  Mallet  (Am.  Chem.  J.  25,  430;  C.-B.  11)01  11 
19).  —  2.  Man  läßt  Königswasser  auf  ein  Gemisch  von  (NH4),PtC)6  und 
Pt  einwirken,  indem  man  langsam  erwärmt  und  die  Temp.  erst  allmählich 

19* 
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zum  Sieden  steigert,  und  dampft  ein:  2Pt -f (NH4)2PtClG  +  10HN03  +  6HC1  = 
3PtCl4-hl2H20  +  6N02-|-6NO.  Da  der  erhaltene  Rückstand  in  A.  klar  1.  ist,  kann  er 
kein  (NH4),Ptd6  mehr  enthalten.  L.  Opificius  (Polyt.  Notizbl.  38,  (1883)  166;  Z. 
anal.  Chem.  23,  (1884)  207).  —  3.  Beim  Reinigen  des  PtCl4  des  Handels 
Ton  dem  in  ihm  oft  in  beträchtlicher  Menge  vorhandenen  FeCl3  dnrch  Fällen  des  Pt  als 
Chloroplatinat  mit  einer  konz.  Lsg.  von  NH4C1  und  A.,  Abfiltrieren,  Nachwaschen  mit  A. 
(bis  der  Nd.  frei  von  Fe  ist),  Verglühen  zu  Platinschwamm,  Lösen  in  Königswasser,  wieder- 
holtes Erhitzen  mit  HCl  zur  Vertreibung  der  überschüssigen  HN03  und  Eindampfen  auf 
ein  kleines  Vol.  zur  Entfernung  der  überschüssigen  HCl.  J.  Brown  (Z.  anorg.  Chem. 
47,  (1905)  315).  Etwaige  Verunreinigung  mit  AuCl3  beseitigt  man  durch  Ausschütteln 
der  konz.  wss.  Lsg.  mit  Aether.  W.  Gintl  u.  B.  Keinitzer  (Ber.  österr.  Ges.  zur  Förder. 
d.  ehem.  Ind.  1,(1879)  17;  Dingl.  234,  (1879)  432;  C.-B.  1880,449;  Chem.  N.  43,  (1881)  25; 
44,  (1881)  47).  Ein  Präparat,  das  sich  klar  in  abs.  A.  löste,  und  das  nach  dem  Glühen 
an  verd.  HN03  nichts  abgab,  enthielt  dennoch  nicht  unerhebliche  Mengen  H<,S04.  A. 
F.   Hollemann  {Chem.  Ztg.  16,   (1892)  35).     S.  a.   K.  W.  G.  Kastner  {Arch.  gel  Naturl. 

26,  (1834)  407).  —  Gibt  beim  24-stündigen  Erhitzen  im  Oelbad  auf  150°  zum 
größten  Teil  metallisches  Pt  und  nur  wenig  PtCl2.  Ch.  Gordon  (Ber.  3, 
(1870)  177).  H  reduziert  das  feste  an  der  Luft  unter  80°  unter  B.  von 
H20  und  HCl.  F.  C.  Phillips  (Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  232).  Konz.  H,S04 
gibt  freies  Cl  und  einen  gelben  Nd.  D.  Vitali  (L'Orosi  12,  225;  C.-B. 
1889  II,  399).  HCl  löst  umso  leichter,  je  konzentrierter  sie  ist.  A.  Ditte 
(Compt.  rend.  91,  (1881)  986;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  22,  (1881)  551).  Uni. 
in  fl.  HCl.  D.  Helbig  u.  G.  Fausti  (Atti  dei  Line.  Rend.  [5J  13,  30; 
C.-B.  1904  I,  855).  L.  in  Chinolin.  E.  Beckmann  mit  W.  Gabel  (Z.  anorg. 
Chem.  51,  (1906)  236).  Wird  beim  Erhitzen  mit  PbS  entfärbt,  oder  liefert 
verwobene  gelbe  Nadeln.    A.  Levallois  {Compt.  rend.  96,  (1883)  1667). 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  -  1.  Aus  wasserfreiem  PtCl4  bei  verhältnis- 
mäßig kurzem  Liegen  an  der  Luft.  Gutbier  u.  Heinrich  (a.  a.  0.,  381).  — 
2.  Man  erwärmt  die  Hydrate  mit  4,  5  oder  7  Mol.  H20  in  der  Leere  über 
geschm.  KOH  auf  100°.  L.  Pigeon  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  457). 
—  Hinterläßt  beim  Erwärmen  auf  360°  einen  Rückstand  von  75.69% 
PtCl2  (ber.  74.93).  Pigeon.  L.  unter  Erwärmung  in  AVasser.  Gutbier 
U.  HEINRICH.  —  Gef.  54.80%  Pt,  39.54  Cl  (ber.  54.99,  39.95).    Gutbier  u.  Heinrich. 

y)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Diese  Zus.  kommt  der  Verb.  §)  von  Norton  zu.  R.Engel 
[Bull.  soc.  chim.  [2]  50,  (1888)  101;  Ann.  Chim.  Phys.  [ß]  17,  (1889)  366).  —  BildungS- 
wärme  aus  festem  PtCl4  und  fl.  H20  + 21.32  Kai.  L.  Pigeon  (Compt. 
rend.  112,  (1891)  792).  —  1.  Man  versetzt  in  alkoh.  Lsgg.  Verb,  ö)  mit 
Uranylacetat,  filtriert,  wäscht  mit  A.  und  Ae.  und  trocknet  über  konz. 
H2S04   in   der   Leere.     A.  Miolati  (Z.  anorg.   Chem.  22,  (1900)  463).  — 

2.  Man  läßt  e)   in   trockner  Atm.  verwittern.     Pigeon  (a.  a.  0.,  457).  — 

3.  Aus  t)  beim  Trocknen  in  der  Leere  über  H2S04.  M.  Blondel  (Ann. 
Chim.  Phys.  [8]  6,  (1905)  98).  —  4.  Man  löst  in  einer  Lsg.  von  H2PtClc 
die  zur  Neutralisation  der  überschüssigen  HCl  nötige  Menge  Pt02.xH20 
(dargestellt  nach  Fremy),  filtriert  und  läßt  verdunsten.  Engel.  —  Nach  (4) 
schöne  nicht  zerfließliche  Kristalle.  HCl  (trocknes)  verflüssigt  bei  50° 
unter  B.  von  H2PtCl6  und  Hinterlassung  eines  weniger  H20  enthaltenden 
nicht  analysierten  PtCl4.  Engel.  Lösungswärme  — 1.74  Kai.  Pigeon.  —  Gef. 
(nach  (2))  als  Rückstand  beim  Erwärmen  auf  360°:  65.12 °/0  PtCL  (ber.  65.02).  Pigeon 
(a.  a.  0.,  457). 


Miolati. 

Ebgel. 

nach        (l) 

(4) 

Pt 

47.61 

47.3 

47.52 

47.53 

47.57 

Cl 

34.76 

34.5 

34.5 

34.6 

H20 

17  62 

PtCl4,4H«0 

99.y9 
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ö)    Mit  5  Mol  H20.  —  Hat  die  Konstitution  Clj.Pt.^j^HaO,  S.  M.  Jörgensen 

(J.  prakt.  Chem.  [2]  16,  (1877)  352),  PtiOH)2Cl2.2HCl,2H20.  G.' Wyroüboff  (Ahn.  Chim. 
Phys.  [8]  13,  (1908)  548).  Die  5  Mol.  H20  sind  nur  Kristallwasser,  da  sie  sich  durch 
allmähliches  Erhitzen  auf  215°  entfernen  lassen,  ohne  daß  die  Gruppe  PtCl4  verändert  wird. 
Erst  beim  Sdp.  des  Hg  oder  S  entweicht  Chlor.  Pigeon  (a.  a.  0.,  456).  —  1.  Aus 
wasserfreiem  PtCl4  beim  langen  Liegen  an  der  Luft.  Gutbiee  u.  Heinrich 
(a.  a.  0.,  381).  Hydratationswärme  +  21.42  Kai.  Pigeon  (a.  a.  0.,  482).  — 
2.  Man  vermischt  die  wss.  Lsg.  von  1  Mol.  H2PtCl6  mit  einer  Lsg.  von 
2  Mol.  AgN03,  filtriert  die  gelbrote  silberfreie  "Fl.  vom  gelben  nnl.  AgCl, 
PtCL2  ab,  dampft  ein,  wobei  reichliche  Sänredämpfe  entweichen,  lind  läßt  neben 
H2S04  verdunsten.  S.  A.  Norton  (J.  prakt.  Chem.  [2]  2,  (1870)  469*  5, 
(1872)  365;  Am.  J.  sei.  (SM)  [3]  1,  (1871)  375;  4,  (1872)  312).  So  erhält  man  y) 
nach:  H2PtCl6  +  2AgN03  =  2AgCl  +  2HN03  +  PtCl4.  Engbl.  Man  fällt  reines 
H?PtCl6  (20  g)  mit  wenig  mehr  als  2  Mol.  AgN03  in  der  Kälte,  dekantiert, 
läßt  absetzen,  gießt  das  W.  scharf  ab,  erhitzt  den  Nd.  mit  dem  einge- 
schlossenen W.  etwa  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbad,  filtriert  die  erhaltene 
rotgelbe  Fl.  ab,  verdunstet  auf  dem  Wasserbade  zur  Syrupdicke  und  läßt 
erkalten.  Jörgensen  (a.  a.  0.,  350).  Man  behandelt  H2PtCl6  mit  AgN03.  Pigeon 
(a.  a.  0.,  455).  —  Rote  gut  ausgebildete,  anscheinend  monokline  Kristalle. 
Norton.  Verwittert  in  gewöhnlicher  etwas  trockener  Luft.  Norton; 
Jörgensen.  Zerfließt  nicht,  Norton,  etwas  an  feuchter  Luft.  Verliert 
neben  H2S04  recht  schnell  1,  sehr  langsam  noch  1  Mol.  H20.  Jörgensen. 
Verliert  bei  100°  4  Mol.  H.2Ö,  Norton,  Jörgensen;  gef.  etwa  l6°/0,  ber.  für 
4  Mol.  16.75,  Norton;  das  letzte  Mol.  H20  erst  bei  völliger  Zers.  Jörgensen. 
Bei  vorsichtigem  stärkerem  Erhitzen  hinterbleibt  PtCl2.  Norton.  L.  unter 
Erwärmung  in  Wasser.  Gütbier  u.  Heinrich.  Lösungswärme  — 1.84  Kai. 
Pigeon  (a.  a.  0.,  471,  482).  Die  wss.  Lsg.  reagiert  stark  sauer.  HCl  gibt 
sofort  H2PtCl6.  Jörgensen.  NH4C1  fällt  die  Lsg.  langsam,  Jörgensen; 
erst  bei  längerem  Stehen  oder  beim  Erhitzen.    Norton. 

Gutbier  u.  Heinrich.  Norton.   Jörgensen.  Pigeon. 

nach  (1)  (2)  (2)  (2) 

Pt  198  46.05  45.29  45.5  46.13  45.17        45.23 

4C1  142  33.02  33.48  32.8  32.24 

5HgO  90         20.93 2US 21.60 

PtCl4,5H20    430        10ÖÖÖ  99lT~ 

2H20  8.38  7.90 

4H20  16.75  16.82 

fi)  Mit  7  Mol.  H20.  —  Man  verdunstet  eine  neutrale  Lsg.  von  PtCl4 
in  der  Leere  bei  nicht  zu  hoher  Temp.    Pigeon  (a.  a.  0.,  456). 

Pigeon. 
Pt  42.11  41.34  42.59 

Cl  30.65  30.86 

H20  27.24 


PtCl4,7H20  100.00 

C)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Diese  Zus.  hat  das  wasserhaltige  PtCU  nach  Boei 
{Beziehungen  zivischen  D.  und  Zus.  bei  festen  und  liquiden  Stoft'c»,  Leipzig  lS(it);  .7.  B. 
1860,  17)  Da  Boedeker  nur  das  Pt  bestimmte,  ist  es  wohl  möglieh,  daß  er  etwas  ent- 
wässertes H2PtClö,6E20,  statt  des  vermuteten  PtCl4,8H20,  in  Händen  hatte.  '  100; 
364).  —  1.  Man  löst  bei  gewöhnlicher  Temp.  1  Mol.  PtO,  in  2  Mol  HCl 
(so  wie  PtCl4,4H20  von  Engel  dargestellt  wird),  läßt  auskilstallisieren  Uiu!  trocknet 
bei  15°  an  der  freien  Luft  bis  zur  Gewichtskonstanz.  M.  Blomdbl  (Asm. 
Chim.  Phys.  [8]  6,  (1905)  98).  —  2.  Man  krist.  PtCl^H.O  aus  reinem  W. 
um.    Blondel.  —  Schlecht  ausgebildete  Nadeln  mit  L&njnandffschimg.    Blondel. 
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D.  2.431.     Boedeker.     Verliert   in    der  Leere   über  H2S04    4  Mol.  H20 
(gef.  14.91  n.  14.80%  nach  (1),  15.00%  nach  (2),  her.  14.98).     Blondel. 

Blondel. 


Pt 

Cl 
H80 

40.47 
29.55 
29.98 

nach 

40.39 
29.38 

(1) 

40.56 
29.34 

(2) 
40.74 
29.26 

PtCI4,8H,0 

10000 

in)  Mit  10  Mol.  H20.  —  Diese  Formel  hat  das  gewöhnliche  Platinichlorid  nach 
W.  W.  Mather  (Am.  J.  sei.  {SM.)  27,  (1835)  262)  und  nach  Protopoff  bei  H.  Lawrow 
(Z.  Chem.  [2]  7,  (1871)  616),  nach  letzterem  braune  große  prismatische  Kristalle.  Wahr- 
scheinlich hatten  beide  Forscher,  die  nur  das  Pt  bestimmten,  HaPtCle^HaO  in  Händen,  das 
beim  Glühen  sehr  annähernd  dasselbe  Gew.  Pt  wie  PtCl4,10H2O  hinterläßt.  Engel.  — 
Man  löst  Pt  in  konz.  Königswasser,  dampft,  nach  dem  Verjagen  der  HN03  dun-h  Zusatz 
von  HCl  und  Erhitzen,  ab  und  läßt  erkalten.    Braunrote  konzentrisch  vereinigte  Nadeln. 

—  Gef.  36.91%  Platin.    Mather. 

d)  Lösungen,  d1)  Charakter.  —  PtCl4  besitzt  die  Funktion  eines  Säure- 
anhydrids. Durch  seine  Vereinigung  mit  W.  entsteht  eine  zweibasische 
Säure,  wahrscheinlich  von  der  Formel  H2[Pt(0rKCl4]  (Tetrachlorplaünsänre)  (bzw.  H2PtOCl4). 
A.  Miolati  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  463).  Die  genaue  Verfolgung  der 
Neutralisation  von  PtCl4-Lsgg.  durch  Basen  (NH3  oder  NaOH)  durch  die 
Messung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  ergibt,  daß  von  den  beiden  ver- 
tretbaren H-At.  nur  das  eine  stark  saure  Eigenschaften  hat.  Miolati 
(a.  a.  0.,  451).  Nach  Analogieschlüssen  mit  H2Se03  bei  Leitfähigkeits- 
messungen muß  man  für  H2Pt(OH)2014  eine  primäre  Spaltung  in  die  Ionen 
H  und  [HPt(OH)2Cl4]  annehmen.  Miolati  (a.  a.  0.,  451,  449).  Die  Grenz- 
werte des  Aequivalentleitvermögens  widersprechen  der  Auffassung,  daß 
PtCl4,H20  eine  einbasische  Säure  von  mäßiger  Dissoziation  in  verd.  Zu- 
stande ist,  nicht.  In  hydrolysiertem  Zustande  erhält  man  bei  großer 
Verd.  ein  Leitvermögen,  als  wenn  ebensoviele  H-Ionen  vorhanden  wären 
wie  Cl-Ionen.  F.  Kohlrausch  (Z.  physih  Chem.  33,  267 ;  Ann.  Phys.  Beibl. 
24,  (1900)  802).  Die  Zunahme  der  Leitfähigkeit  von  PtCl4-Lsgg.  beruht  wohl  auf  einer 
Zers.  in  Chlorplatinsäure  und  ein  an  Cl  ärmeres  Prod.:  2[Pt(OH)2Cl4]^H2PtCl6  +  Pt(OH),Cl2. 
Miolati  (a.  a.  0.,  449).  Daß  PtCl4  sich  in  W.  nicht  unverändert  löst,  viel- 
mehr sofort  eine  stark  saure,  allmählich  größer  werdende  Rk.  auftritt 
(und  zwar  umso  schneller,  je  verdünnter  die  Lsg.  ist),  kann  durch  H2Pt(OH)2Cl4  ^ 
HoPtOCl4  -f-  HoO  gedeutet  werden.  Möglich,  aber  unwahrscheinlich,  wäre  auch 
H2PtOCl4  =  PtClI  -f-  H20  und  PtCl4  +  H20  =  PtOCl2  +  2HC1.  [S.  a.  die  Leitfähigkeits- 
messungen.] J.  Wagneb  (Maßanalyt.  Studien,  Habilitationsschrift,  Leipzig  1898; 
Z.  physik.  Chem.  28,  (1899)  66).  -  PtCl4  tritt  in  wss.  Lsg.  mit  l  Mol.  H20 
in  engeren  Zusammenhang  und  veranlaßt  dessen  leichte  Spaltbarkeit, 
ganz  wie  die  Anhydride  der  Sauerstoffsäuren.  Es  ist  höchst  wahrscheinlich 
kein  Elektrolyt,  bildet  aber  ein  Zwischenglied  zwischen  den  basischen  Metall- 
Chlorideil.  die  Salze  und  Elektrolyte  sind,  und  den  sauren,  bei  denen  beim  Zusammen- 
bringen mit  W.  die  Bestandteile  sich  sogleich  unter  starker  Entw.  von  Wärme  gegenseitig 
austauschen,  sodaß  HCl  und  eine  O-Säure  entstehen.  Diesem  Austausch  unterliegt  PtCl4 
nnr  mit  starken  basischen  Oxyden  und  langsam.  W.  HlTTORF  U.  H.  SalkOWSKI 
(Z.  physik  Chem.  28,  (1899)  554.  555).  —  Die  Erscheinung,  daß  PtCl4  in  konz. 
wss.  Lsg.  beim  Tropfen  auf  Filtrierpapier  einen  doppelten  King  von  reinem  W.  und  von 
verdünnterer  Lsg.  gibt,  wird  dadurch  erklärt,  daß  es  zwei  verschiedene  Hydrate  gibt,  die 
verschieden  schneU  diffundieren.    L.  Reed  (Chem.  N.  67,  261;  C.-B.  1893  II,  139;. 

&*)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Die  Lsg.  ist  rein  gelb  oder  stark 
orangerot.  H.  Sainte-Claire  Deville  u.  J.  S.  Stas  (Proces  verhaux  des 
seances  de  1877  du  comite  international  des  poids  et  mesures,  Paris  1878,  155). 

—  Die  D.  von  p°/0ig.  Lsgg.  von  PtCl4  (das  auf  100  T.  PtCl4  2.24  T.  freie  HCl  enthält) 
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ist  nach  H.  Precht 

Chem.  27,  (1888)  279)]: 

(Z.  anal  Chem.  18, 

(1879)  512)  [H. 

a.  T.  Gerlacii  (Z.  anal. 

P               1 

D           1.009 

2 

1.018 

3 
1.027 

4 

1.036 

5 

1.046 

6 

1.056 

7 
1.066 

8 
1.076 

9 
1.086 

10 
1.097 

P               M 

D           1.108 

12 
1.119 

13 
1.130 

14 
1.141 

15 
1.153 

16 
1.165 

17 
1.176 

18 
1.188 

19 
1.201 

20 
1.214 

p              21 
D           1.227 

22 
1.242 

23 
1.266 

24 
1.270 

25 

1.285 

26 
1.300 

27 

1.315 

28 
1.330 

29 
1.346 

30 
1.362 

p               31 
D           1.378 

32 

1.395 

33 
1.413 

34 
1.431 

35 

1.450 

36 
1.469 

37 

1.488 

38 
1.500 

39 
1.523 

40 
1.546 

p               41 
D           1.568 

42 
1.591 

43 
1.615 

44 
1.641 

45 
1.666 

46 

1.688 

47 
1.712 

48 
1.736 

49 
1.760 

50 
1.785 

Mol.  Lösungs voluraen  (vm) 
8,  (1895)  38): 

dieser 

Lsgg. 

nach  J. 

Traube  (Z. 

anorg. 

Chem. 

Vm 

5 
1.046 
40.5 

10 
1.097 
39.0 

20 
1.214 
39.9 

30 
1.362 
38.4 

40 

1.546 
39.9 

50 

1.785 
40.5 

—  Brechungsvermögen,  bezogen  auf  W.,  0.267.  E.  Doumer  (Compt.  rend.  110, 
(1889)  40).  Mol  .-Refraktion  71.06,  J.  H.  Gladstone  (Phil.  Trans.  160, 
(1870)  I,  15,  26),  74.9.  N.  Kurnakoff  (J.  prakt.  Chem.  [2]  52,  (1895)  517). 
Refraktionsäquivalent  26.0,  spez.  Refraktionsenergie  0.132.  Gladstone. 
Für  verschieden  konz.  Lsgg.  sind  die  Mol.-Refraktionen  für  die  Linie  a 
des  H  und  die  Linie  D  des  Na:  für  Lsgg.  von  39.40 °/0:  78.22  und  79.81, 
von  21.68  °/0:  77.57  und  79.03,  von  8.10%:  77.20  und  78.39.  Gladstone 
u.  W.  Hibbert  (J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  836).  —  Leitet  die  Elektrizität  vor- 
züglich (unter  Abscheidung  von  kristallinischem  Pt).  W.  Hampe  (Chem.  Ztg.  12, 
(1888)  171).  Die  elektrische  Leitfähigkeit  u  beträgt  bei  den  Verdd.  v 
[1  auf  1  g-Mol.  PtCU,  5H20]: 


100 

200 

400 

800 

1600 

183.4 

203.4 

234.9 

276.6 

323.0 

und  nimmt  für  die  letzte  Yerd.  in  weiteren  l3/4  Stunden  auf  423.8  zu. 
Bei  einer  andern  Lsg.  von  v  =  200  war  u  =  209.5  und  nach  1  Stunde  218.2,  nach  15l/4 
Stunden  263.3.  C.  Dittrich  bei  Wagner.  Aequivalentleitvermögen  l  und 
Leitvermögen  x  einer  p  g  Pt  in  1  ccm  enthaltenden  Lsg.  bei  20°  nach 
W.  Dittenberger  u.  R.  Dietz  (Wied.  Ann.  68,  (1899)  856): 

p  0.043169  0.04018  0.04001  003594  0.0096549 

0.0135  0.0255  0.0235  0  0147  0.00517 

/  30.6  62.2  57.5  39.8  52.2 

Die  elektrische  Leitfähigkeit  wss.  Lsgg.  ändert  sich  schnell  mit  der  Zeit 
und  hängt  auch  von  der  Verd.  der  ursprünglichen  Lsg.  ab.  Bei  25°  be- 
trägt die  Leitfähigkeit  u  (in  Siemens-Einheiten)  bei  den  Verdd.  v  (1  auf  l  y-MoL 

PtCl4): 


0.0096136 

0.00826 

83.7 


V 

32 

64 

128 

256 

512 

1024 

2048 

//, 

102.2 

132.4 

168.1 

207.7 

246.0 

276.5 

f'i 

152.6 

170.1 

189.6 

210.6 

229.8 

248.8 

262.4 

."3 

197.5 

220.1 

240.5 

260.9 

271.2 

"J 

205.0 

222.5 

242  0 

264.4 

285.1 

306.2 

/'.-. 

199.6 

216.3 

236.2 

256.8 

277.1 

896.7 

"o 

186.0 

206.1 

227.0 

251.4 

270.1 

Die  Lsgg.  f*t,  P&,  /u0  hatten  mehrere  Monate  gestanden.  Die  Werte  von  .«,  [X;ihleu  in 
Ohm-1  X  com-1  im  Original]  wurden  möglichst  schnell  nach  dem  Lösen  des  festen  PtCl* 
5H20  erhalten.     Miolati  (a.  a.  0.,  448).     Die   für   den  Grenzwert    des   elek- 
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frischen  Aequivalentleit  Vermögens  erhaltenen  Zahlen  sind  nicht  vollkommen 
sicher.  Die  Hydrolyse  nimmt  mit  steigender  Konz.  schnell  ab:  Sie  ver- 
größert das  Leitvermögen  zwischen  l/i«  und  l/i  n-  aui  das  zwei-  bis  drei- 
fache. [Ausführliche  Angaben  im  Original,  wo  auch,  S.  278,  Temp.-Koeffizienten  für  das 
Leitvermögen  angegeben  sind.]  Kohlkausch  (a.  a.  0.,  267;  802).  —  Auch  die 
Lsg.  von  trocknem  PtCl4  in  abs.  A.  leitet  die  Elektrizität  gut  (mit  Abschei- 
dung von  Platinschwaram).  die  in  trocknem  Ae.  (in  dem  PtCl4  nur  swl.  ist)  mir 
schwach.    Hampe. 

#3)  Chemisettes  Verhalten.  —  [S.  a.  S.  188 ff.  und  bei  HaPtCl«.]  —  Die  Zers. 
WSS.  verd.  Lsgg.  beim  Stehen,  verfolgt  durch  Messung  der  elektrischen  Leitfähigkeit, 
wird  durch  die  Einw.  von  Licht  sehr  stark  beschleunigt.  So  fällt  der  Wider- 
stand einer  Lsg.  der  Konz.  1 :  1593  in  der  Kälte  im  Dunkeln  in  etwa  7  Tagen  von  26.3  auf 
19.6,  während  dieselbe  Wrkg.  am  Tageslicht  in  61/«  Stunde  erreicht,  in  direktem  Sonnen- 
licht in  weniger  als  1  Stunde  überschritten  wird.  Selbst  bei  100°  wirkt  das  Licht 
auf  die  Zers.  noch  stark  beschleunigend  ein.  G.  Foüssekeau  (Compt.  rend. 
103,   (1886)  250).    Obwohl  PtCl4,H20  in  wss.  Lsg.   auch  im  Dunkeln  zers. 

wird,  verfolgt  durch  Messung  der  elektrischen  Leitfähigkeit,  (am  wenigsten  in  elek- 
trodenloseu  Flaschen,  sodaü  wahrscheinlich  die  Elektroden,  vielleicht  auch  die  Wände, 
einen  katalytischen  Einfluß  ausüben)  ist  die  durch  Licht  bewirkte  Hydrolyse  viel 
stärker.  Auerlicht,  noch  mehr  aber  Sonnenlicht  wirken  stark  ein:  Das 
Leitvermögen  wächst  in  14  Tagen  auf  das  drei-  bis  vierfache  des  Ausgangswerts  mit 
abnehmender  Stärke,  nach  dieser  Zeit  tritt  ein  Stillstand  ein;  die  Fl.  opalisierte  eine  Spur. 
Je  konzentrierter  die  Lsg.  ist,  desto  geringer  ist  das  prozentische  Wachstum.  Die  Be- 
leuchtung der  Elektrode  ist  nicht  wesentlich.  Im  sichtbaren  Spektrum  haben  die 
brechbaren  Strahlen  den  Hauptanteil  an  der  Lichthydrolyse.  Uie  Farbe 
der  Lsg.  geht  nach  dem  Steigen  des  Leitvermögens  aus  hellem  in  lebhaftes  Orange 
über.  Die  verdünntesten  Lsgg.  erfahren  unter  Ausscheidung  eines  ultra- 
mikroskopischen feinen,  sich  selbst  nach  Tagen  nicht  absetzenden  Stoffes 
(vielleicht  Pt(OH)4)  eine  Zers.,  infolge  deren  sie  opalisieren.  Bei  konz.  Lsgg. 
bleibt  das  Opalisieren  völlig  aus.  Hier  ist  die  Menge  des  W.  oder  die 
dem  Vorgang  vorausgehende  Ionendissoziation  oder  Hydrolyse  nicht  aus- 
reichend, um  die  weitere  Spaltung  zu  gestatten.  [Ausführliche  Angaben  im 
Original.":  KohlkaüSCH  (a.  a.  0.,  258;  801).  [S.  a.  die  Angaben  bei  H2PtClö-Lsgg.]  - 
Fügt  man  zu  einer  wss.  mit  Phenolphtalein  versetzten  PtCl4-Lsg.  NaOH 
oder  Ba(OH)2,  so  tritt  die  Rotfärbung  auf,  wenn  nahezu  2  Aeqq.  Alkali 
hinzugesetzt  sind.  [Zahlen  im  Original.]  Miolati  (a.  a.  0.,  450).  Wirkt  mit 
wechselnder  Energie  wie  eine  Oxydase.  Mabttnahd  (Compt.  rend.  148,  (1909; 
183).  Ba02  reduziert  das  Gemenge  mit  Ag2PtCl6  zu  Metall,  das  mit  H2PtCl6 
nicht.  W.  Kwasxik  (Arch.  Pharm.  229,  (1891)  580).  Die  Lsg.  von  Millon' 
scher  Base  in  HCl  gibt  einen  Nd.  von  (NH4)2PtCl6.  H.  Gerbesheim  (Ann. 
195,  (1879)  378).  Ueber  die  Prodd.  der  Einw.  von  NH3  auf  die  Lsg.  des  PtCl4  s.  die 
Angaben  bei  den  Platiaken  unbekannter  Natur.  Mit  NH^Cl  oder  KCl  erhält  man 
amorphe  flockige,  körnige  oder  kristallisierte,  rein  gelbe,  schwefelgelbe  oder 
orangefarbige  Chloroplatinate.  Diese  sind  bei  niedriger  Temp.  aus  verd. 
Pt-Lsg.  und  überschüssigem  gesättigten  NH4C1  oder  KCl  rein  gelb,  sehr 
verteilt,  flockig  und  ziemlich  1.  in  der  Mutterlauge  mit  starker  rein  gelber 
Farbe.  Diese  Chloroplatinate  behalten,  so  lange  sie  amorph  sind,  ihre 
Löslichkeit  in  XH4C1.  verlieren  sie  nach  dem  Uebergang  in  den  körnigen, 
kristallinischen  Zustand,  der  beim  Erhitzen  auf  100°  sofort,  beim  Ver- 
weilen in  der  Lsg.  drr  Alkalisalze  mit  der  Zeit  eintritt.  Bei  Ggw.  von 
Chloriden  anderer  Platinmetalle  verhält  sich  die  Lsg.  ebenso,  doch  sind  die  Verhältnisse 
außerordentlich  kompliziert.  H.  Sainte-Claire  Deville  u.  J.  S.  Stas  (Proces 
verbaux  des  seances  de  1877  du  comite  international  des  poids  et  mesuresf 
Paris  1878,  155).    AgCl  wird  von  konz.  und  möglichst  neutraler  Lsg.  von 
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PtCl4  reichlich  gelöst,  krist.  aber  beim  Verdunsten  unverändert  wieder  aus. 
Birnbaum  (Z.  Chem.  10,  (1867)  528).  —  J  reduziert  zu  PtCL.  Fb.  Gha.aip 
(Ber.  7,  (1874)  1723). 

II.  Platin,  Chlor  und  Wasserstoff.  Platinchloride- Chlorwasserstoffe.  A.  Plato- 
chloridchlorwasserstoffe.  a)  HCl,PtCl2,2H20(?).  —  Es  liegt  keine  einheitliche 
Verb,  vor,  sondern  ein  Gemisch  von  H,PtCI4,4H20  und  PtCl2.  P.  Klason 
(Bih.  Sv.  Vet.  Äkad.  Handl  [II]  28,  (1902)  Nr.  6,  19;  J.  prakt.  Chem.  [2]  67, 
(1903)  18).  —  Man  zers.  BaPtCl4-Lsg.  mit  der  ber.  Menge  H.,S04,  filtriert  von 
BaS04  ab,  verdampft  zuerst  bei  50°,  dann  in.  der  Leere  und  trocknet  über 
H9S04  und  KOH  in  der  Leere.  L.  F.  Nilson  {Öfvers.  afJc.  VetensJc.  Ahad.  Förh. 
1876,  No.  7,  12;  Nova  Acta  üpsal  [3]  1877,  46;  J.  prakt.  Chem.  [2]  15,  (1877) 
290  [I]).  —  Dunkelbraun,  amorph.  Gibt  bei  100°  H20  und  HCl  ab.  Zer- 
Üießlich.  LI.  in  W.  mit  rotbrauner  Farbe.  Nilson.  In  der  wss.  Lsg.  ist 
Trichlorplatosäure  H2[Pt(OH)Cl.?]  [s.  304]  enthalten.  A.  Miolati  und 
U.  Pendini  (Z.  anorg.  Chem.  33,  (1903)  264).  In  der  Lsg.  befindet  sich 
H2PtCl4,xH20.  Davon  verliert  sie  in  der  Leere  beim  Trocknen  1  Mol.  HCl 
[vgl.  unten  die  Analyse],  bei  100°  ein  weiteres  nebst  H20,  zuletzt  sehr  lang- 
sam. Gef.  20.57  °/0  Verlust  an  H.O  +  HC1  (ber.  21.23):  Gew.  des  rückständigen  PtCl2 
79.43  (ber.  78.77).  NlLSON.  —  Organische  Salze  der  Säure  s.  bei  C.  Liebermann  u.  C.  Paal 
(Ber.  16,  (1883)  529)  und  bei  den  Monamminplatosalzen  des  Typus  [PtACl3]'  (wo  A  =  NH; 
oder  einem  Amin)  bei  den  Platiaken. 

Nilson. 
H  1.0  0.29 

Pt  198.0  57.98  57.10 

3C1  106.5  31.19  31.26  31.36 

2H20  36.0  1054 

HPtda!2H20      341.5  10U.00 

b)  2HCl,PtCl2xH20.  Bzw.  H2PtCl4,xH20.  a)  Chlor oplatosäure.  —  Nach 
dem  Trocknen  in  der  Leere  wahrscheinlich  4  Mol.  H20.  Klason.  —  1.  Man 
löst  PtCLj  in  sd.  konz.  HCl  bei  abgehaltener  Luft,  Beezelius  ;  Vauquelin. 
Braunes  PtCl2  löst  sich  dabei  viel  leichter  als  graues.  Magnus.  —  2.  Man  versetzt 
h.  gesättigte  K2PtCl4-Lsg.  mit  der  ber.  Menge  H2PtCl6  und  filtriert  vom 
ausgeschiedenen  K2PtCl6  ab,  das  nur  in  Spuren  gel.  bleibt.  J.  Thomsen  (J. 
prakt.  Chem.  [2]  15,  (1877)  297).  —  3.  Man  erhitzt  freies  H2PtCl6,6H20  im 
Sandbad  bis  auf  300°  in  einer  flachen  Porzellanschale,  unterbricht  das 
Erhitzen  erst,  wenn  das  rückständige  lebhaft  grüne  PtCl2  das  aus  dem 
angewandten  Pt  ber.  Gew.  angenommen  hat,  zieht  das  noch  unzers.  PtCl4 
mit  sd.  W.  aus  und  löst  das  zurückgebliebene  PtCL  in  w.  konz.  HCl,  wobei 
nur  wenig  reduziertes  Pt  zurückbleibt.  Die  Lsg.  enthält  stets  einige  Prozent  H2PtCl6  mit  KCl 
oder  NH4C1.  Nilson  (I,  261).  —  4.  Bei  der  Darst.  der  Verb,  durch  Reduk- 
tion von  H.2PtClc  mittels  S02  geht  die  Farbe  bald  von  Goldgelb  in  Rot 
über.  Man  muß  nach  dieser  Färbung  beurteilen,  ob  die  Reduktion  voll- 
ständig ist  oder  nicht,  aber  auch  ob  sie  nicht  zu  weit  verlaufen  ist,  sodaß 
diese  Methode  nicht  empfehlenswert  ist.  L.  Pigeon  (Compt.  read.  120, 
(1895)  681).  —  5.  Besser  als  nach  (3)  sättigt  man  die  Lsg.  von  1  Mol. 
HoPtCl6,6H20  (517  g)  genau  mit  1  Mol.  reinem  trocknem  BaOOa  (19? 
gibt  die  Lsg.  von  1  Mol.  BaS206,2H20  (333  g)  in  dem  dreifachen  Gew.  h. 
W.  hinzu,  erhitzt  im  halb  verschlossenen  Kolben  (zur  Vermeidung  zu  starken 
Verdampfens)  auf  dem  Wasserbad  24  Stunden   auf  100°  und  filtriert    Lifit 

sich  nicht  zur  Kristallisation   bringen   und  wird   am    besten  durch  Zusatz   von  14i>  £  KCl 
(2  Mol.)  in  K2PtCl4  übergeführt,     PlGEOH  («.  a.  0.,  682).  —  S.  wegen   der  Darst 
Säure-Lsg.  auch   die  Angaben  bei  den   Salzen  (K»PtCl4  usw.).  —  Die   jmipuiote    I 
hinterläßt  beim  Abdampfen  braunes  in  W.  unl.  PtCL.     Vai.iti.in.     Uebei 
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das  Verhalten  beim  Verdampfen  der  Lsg.  s.  a.  die  Angaben  von  Nilson  (I,  260)  und 
Miolati  u.  Pendini  bei  der  Darst  von  HCl,PtCl2,2H80  nnd  H2Pt(OH)Cl3.  Ist  in 
salzsaurer  Lsg.  Völlig  beständig.  Bei  10-stündigem  Erhitzen  im  Einschlußrohr 
auf  120°  läßt  sich  nicht  die  geringste  Abscheidung  von  Pt  wahrnehmen.  Bei  Abwesen- 
heit größerer  Mengen  HCl  zeigt  sich  aber  ein  Zerfall  in  H2PtCl6,  Pt  nnd 
HCl,  der  quantitativ  wird,  wenn  man  mit  unzureichenden  Mengen  HCl 
Oder  gar  in  fast  neutraler  Lsg.  erhitzt.  Dabei  entsteht  aus  H2PtCl4  durch  hydro- 
lytische Wrkg.  vermutlich  zuerst  H2PtOCl2,  das  dann  weiter  in  Pt  und  PtCl4,H20  zerfällt. 
Denn,  obwohl  festes  PtCl2  bis  600°  bis  700°  in  Cl  von  Atm.-Druck  mehrere  Stunden  lang 
erhitzt  werden  kann,  ohne  sich  zu  zers.,  erfolgt  Zers.  beim  Erhitzen  mit  W.  im  ge- 
schlossenen Rohr  schon  bei  120°.  L.  Wöhler  u.  F.  Martin  (Z.  EleJctrochem.  15, 
(1909)  791).    NaOH  fällt  aus  der  Lsg.   schwarzes  PtO,xH20.    Vauquelin. 

ß)  Chlor oplatinite.  ß,PtCl4.  —  Zur  Darst.  der  Salze  aus  der  unreinen 
(noch  etwas  H2PtCl6  mit  KCl  oder  NH4C1  enthaltenden)  Säure  Sättigt  man  sie  mit 
der  dem  PtCl2  entsprechenden  Menge  BaC03  genau,  wobei  das  viel  leichter 
als  das  BaPtCl4  1.  BaPtCl6  in  der  Mutterlauge  zurückbleibt,  reinigt  durch 
einmaliges  Umkristallisieren  und  setzt  mit  dem  betreifenden  Metallsulfat 
um.  Oder  man  stellt  erst  durch  die  genau  ber.  Menge  H2S04  die  reine 
freie  Säure  dar.  —  Nur  wenige  Salze  sind  an  der  Luft  beständig;  die 
meisten  zerfließen.  Die  Mehrzahl  ist  11.  in  W.  Sie  kristallisieren  erst  bei 
großer  Konz.  der  Lsgg.,  oft  in  schönen  dunkel  roten  gut  ausgebildeten  großen 
und  meßbaren  Kristallen.  Wenige  nur  sind  wasserfrei.  Die  meisten  ent- 
halten Kristallwasser,  oft  in  bedeutenden  Mengen,  das  sie  völlig  oder  zum 
Teil  bei  100°  verlieren,  wobei  sich  mehrere  zugleich  in  Chloroplatinit  und 
freies  Pt  spalten.  Wenige  geben  bei  dieser  Temp.  auch  HCl  ab.  Beim 
Abdampfen  der  Lsg.  im  Wasserbade  bei  Ggw.  von  freier  HCl  geht  das 
Pt"  bisweilen  zum  Teil  in  Pt""  über.  Dies  geschieht  unter  Reduktion 
des  Pt  und  B.  von  Chloroplatinat,  sogar  unter  dem  Rezipienten  der  Luft- 
pumpe.   Nilson  (I,  263). 

B.  Platintrichloridchlor wasser stoff.  2HCl,PtCls  [?].  —  Läßt  sich  in  freiem 
Zustande  nicht  gewinnen.  Beim  Einleiten  von  wenig  Cl  in  gekühltes  H2PtCl4  kann  man 
aber  durch  sofortige  Zugabe  von  CsCl  die  gebildete  Sesquistufe  durch  Fällung  von  Cs2PtCl8 
[siehe  dieses]  nachweisen,  bevor  ihre  Zers.  eintritt.  L.  Wöhler  u.  F.  Martin  {Ber.  42, 
(1909)  4103). 

C.  Flatinidiloridchlor  wasser  Stoffe.  Wasserstoffplatinchloride,  a)  HCl,PtCl4, 
2H20.  —  Ist  H2Pt(OH)Cl5  [S.  305J.  A.  Miolati  u.  J.  Bellucci  (Z.  anorg. 
Chem.  26.  (1901)  210).  —  Bildungswärme  des  krist,  aus  PtCl4  und  HC1,2H20 
+  10.46  Kai.  L.  Pjgeon  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  468,  482  [im  Folgen- 
den mit  a.  a.  0.  bezeichnet]).  —  Man  erhitzt  H2PtCl6,6H20  in  der  Leere  in 
GgW.  von  KOH  [Versuchsanordnung  im  Original]  2  bis  3  Tage  lang  im  Wasser- 
bad  auf  100°,  wobei  die  Kristalle  bei  60°  in  ihrem  Kristallwasser  schmelzen  und  eine 
sehr  fl.  Fl.  geben,  die  dann  Blasen  entwickelt  und  endlich  fest  wird.  PlGEON  (ff.  ff.  0., 
446).  —  Kötlichbraune  kristallinische  Masse.    Pigeon. 

b)  2HCl.PtCl4,xH20.  Bzw.  H2PtCl6,xH.20.  (Hexa-)CMoroplatinisäure. 
a)  Mit  4  Mol.  ü20.  —  Man  gießt  konz.  H2S04  in  der  Kälte  zu  einer  konz. 
salzsauren  PtCl4-Lsg.,  nitriert  und  trocknet  auf  porösem  Porzellan.  — 
Gelber  Nd.  von  gut  ausgebildeten  mkr.,  energisch  auf  das  polarisierte  Licht 
wirkenden  Kristallen.    Pjgeon  (a.  a.  0.,  444). 
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a) 

Pt 

Cl 

2H20+H 

47.62 

43.H3 

9.05 

PiGEON. 

47  61        47.31 
43.26        43.49 

b, «) 

Pt 

Cl 

H20+H 

40.45 
44.18 
15.37 

PiGEON. 

40.07 
44.78 

HPtCI5,2H80 

100.00 

H2PtCl6,4H20 

10U.00 

ß)  Mit  6  Mol.  H2  0.  —  Hierher  gehören  wahrscheinlich  die  Angaben  von  Boedeker 
{Beziehungen  zwischen  D.  und  Zus.  bei  festen  und  liquiden  Stoffen,  Leipzig  1860;  J.  B. 
1860,  17)  für  PtCl4,8H20  und  von  W.  W.  Mather  (Am.  J.  sei.  {SM.)  27,  (1*835)  262)  und 
Protopopoff  (Z.  Chem.  [2]  7,  (1871)  616)  für  PtCl4,10H2O.  [Näheres  S.  293  u.  294.1 
E.  Engel  {Bull,  soc  chim,  [2]  50,  (1888)  100;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  17,  (1889)  364): 
S.  M.  Jörgensen  {ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  1084).  —  Diese  Formel  hat  die  möglichst  wasser- 
freie Substanz.  Jörgensen  (a.  a.  0.;  J.  prakt.  Chem.  [2]  16,  (1877)  346).  —  Die  Verb,  hat 
die  Konstitution  (H.Cl:Cl)2Pt:Cl2  +  6H20  und  ist  zweckmäßig  als  Platichloro säure  zu  be- 
zeichnen. Nilson  (I,  184).  Ist  zu  betrachten  als  Verb,  von  HC1,2H20  mit  einem  Hydrat 
des  PtCl4:  (PtCl4,2H20),2(HCl+2H20),  Engel  {Bull.  soc.  chim.  [3]  1,  695;  C.-B.  1889  II, 
240),  bzw.  PtCl4(HCl,2H20)(HCl,2H20)2H20.  Pigeon  (Compl.  rend.  112,  (1891)  1218).  — 
1.  Man  gibt  zu  Platin  schwamm  in  einem  Kolben  mit  eingeschlifi'enem 
Stöpsel  konz.  HCl,  leitet  Cl  hinzu,  verschließt,  schüttelt,  gibt  das  Cl,  in 
dem  Maße  wie  es  absorbiert  wird,  häufig  nach  und  setzt  die  Behand- 
lung mehrere  Tage  hindurch  fort.  Pigeon  {a.  a.  0.,  439;  s.  a.  Compt. 
rend.  110,  (1890)  78).  —  2.  Aus  der  Lsg.  von  Pt  in  konz.  Königswasser, 
nach  Entfernung  sämtlicher  HN03,  durch  Zugabe  von  HCl  und  Erhitzen, 
beim  Stehen  neben  CaO  und  konz.  H2S04.  Webee  (Ber.  Berl.  Akad. 
1867,  77;  Pogg.  131,  443;  J.  praU.  Chem.  101,  42;  J.  B.  1867,  319). 
Durch  Lösen  von  Pt  in  Königswasser  dargestelltes  kann  Verunreinigungen  von  2N0Cl,PtCl4 
enthalten.  [S.  a.  die  Angaben  unter  (1)  bei  /).]  W.  Dittmar  u.  J.  M' Arthur  (Trans.  Edinb. 
Soc.  33,  (1888)  564).  —  3.  Man  erhitzt  (NH4)2PtCl6  in  einem  geräumigen 
Kolben  von  hartem  Glas  oder  einer  Porzellanschale  längere  Zeit  mit  über- 
schüssigem Königswasser  und  dampft  mit  HCl  ab.  Fe.  Stolba  {IAsty 
chemilce  12,  270;  C.-B.  1888,  1024).  —  4.  Man  leitet  bei  100°  Cl  andauernd 
in  eine  Suspension  von  (NH4)2PtCl6  in  W.  und  verdampft  die  FL,  wenn 
KOH  aus  ihr  kein  NH3  mehr  frei  macht,  zur  Trockne.  Pegeon.  Bildungs- 
wärme aus  PtCl4  und  2HC1,6H20  +  20.46  Kai.,  aus  HCl,PtCl4,2H20  und 
HC1,4H20  +10.00  Kai.  Pigeon  (a.  a.  0.,  482;  Compt.  rend.  110,  (1890) 
80).  —  Nach  (2)  braunrote  sehr  zerfließliche  Prismen.  Weber.  Ist  eines 
der  beständigsten  bekannten  Chlorhydrate.  Verliert  zwar  beim  Erhitzen 
etwas  HCl,  aber  gibt  auch  gleichzeitig  H20  ab  und  zers.  sich  in  PtCL 
und  Cl,  bevor  es  HCl  völlig  abgeschieden  hat.  Engel.  Verliert  beim 
Erhitzen  HCl  und  H20  nur  schwierig  und  erst  nahe  bei  der  Temp.,  bei 
der  zugleich  PtCl2  gebildet  wird.  Weber,  Verliert  zwar  bei  110°  HCl, 
aber  zugleich  auch  Cl.  Der  nicht  zers.  Anteil  ist  auch  jetzt  noch 
H2PtCl6.  H.  Topsöe  {Danske  Vidensh  Selsk.  Forh.  1868,  123;  Ar  eh.  phys. 
nat.  [2]  35,  58;  J.  B.  1868,  273).  Bei  stärkerein  Erhitzen  werden  PtCl2  und  Pt 
erhalten.  Berzelius.  In  der  Leere  entsteht  bei  110°  bis  115°  kein  PtCl„ 
selbst  nicht  bei  5  stündigem  Erhitzen  auf  170°.  Bei  280°  wird  nur  sehr 
wenig  PtCI2  [s.  287]  gebildet;  mehr  erst  bei  der  Temp.  des  sd.  Hg.  Gribt 
beim  Erhitzen  in  der  Leere  bei  Ggw.  von  KOH  erst  HOLPtri^rU) 
und  dann  PtCl2.  [S.  S.  298  u.  287.]  Pigeon  {a.  a.  0.,  446,  445).  IU  10  im 
Ueberschusse  zers.  nicht.  Topsöe.  Die  maximale  Menge  W..  die  die  Verb. 
in  einigen  Tagen  an  der  Luft  aufnimmt,  beträgt  47.82%  (ber.  fttrdaflHjdrmf 
mit  21H20:  47.97).  H.  W.  Hake  (Proc.  Chem.  Soc.  12,  (1896)  34;  b.  roch  I 
Chem.  Soc.  13,  (1897)  147).  L.  [in  teilweise  oder  ganz  entwässertem  Zustand« 
(ds.  Handb.,  0.  Aufl.,  IIT,  1083)]  in  W.  unter  Entw.  von  Wärme.  Bebulius. 
Lösungswärme  +  4.34   Kai.     Pigeon  (a.  a.   ()..  469,    182).         i ;.-f.  20.85°/0 

H20.     Hake. 
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Pt 

Cl 

H  +  H20 

PiGEON. 

nach      *) 
37.64              38.22 
41.10              40.63 
21.26 

Weber. 
(2) 
37.65    37.88 
40.73    40.33 

37.70 
40.55 

JÖRGENSEN*. 

*) 

38.15 
40.67 

2HCl,PtCl4,6H20 

100.00 

*)  Angabe,  nach  welcher  Darst.  das  analysierte  Prod.  erhalten  wurde,  fehlt  im  Original. 
Auch  Topsöe  fand  dieselbe  Zus.    Jörgensen. 

/)  Lösungen.  —  [S.  a.  die  Angaben  bei  Lsgg.  von  PtCl4,  S.  296.]  —  y1)  Charakter, 
H2PtCJ6  ist  als  eine  zweibasische  Wasserstoffsäure  aufzufassen.  Die 
.,Doppelchloride"  sind  Salze  dieser  Säure.  Die  Größe  der  Neutralisations- 
wärme des  H2PtCJ6  (27  216,  27  240,  27  336  cal.  mit  2,  4,  6  Aeq.  NaOH)  ist 
gleich  derjenigen  der  starken  Wasserstoffsäuren.  J.  Thomsen  (Pogg.  139, 
(1870)  214  [I];  143,  (1871)  533;  J.  praH.  Chem.  [2]  15,  (1877)  436).  Der 
durch  Metall  ersetzbare  H  sitzt  direkt  am  Platin.  P.  Klason  (Ber.  28, 
(1895)  1484).  Zeigt  (auf  Grund  von  Leitfähigkeitsmessungen)  gut  ausgeprägt  das 
Verhalten  zweibasischer  Säuren.  Die  Salze  sind  nicht  molekulare,  sondern 
atomistische  Verbindungen.  P.  Walden  (Z.  physik  Client.  2,  (1887)  77), 
Die  B.  des  Ions  PtCl?"  wird  durch  die  Annahme  verständlich,  daß  das 
vierwertige  Pt-At.  zwei  Paar  Neutralvalenzen  [Näheres  im  Original]  trägt,  von 
denen  durch  den  Eintritt  von  zwei  Cl  die  positiven  Elektronen  ausge- 
tauscht werden.     L.  Spiegel  (Z.  anorg.  Chem.  29,  365;  C.-B.  1902  I,  699). 

y2)  Darstellung.  —  [Vgl.  a.  die  Darst.-Methoden  des  Metalls.]  —  1.  Man  löst 
Pt  in  konz.  Königswasser  und  entfernt  durch  Zusatz  von  HCl  und  Er- 
hitzen die  gesamte  HN03.  [Aeltere  Angabe.]  Zur  Lsg.  ist  die  Ggw.  von 
HNO.,  erforderlich.  Platinschwamm  wird  selbst  bei  125°  durch  ein  salpetrigsäurefreies 
Gemisch  von  HN03  und  KC103  nicht  angegriffen  und  durch  k.  verd.  Königswasser  erst 
bei  Zusatz  von  KN02.  Hillok  (Compt.  rend.  14,  (1842)  906).  Sehr  überschüssiges 
Königswasser,  Kogers  u.  Boye,  oder  rauchende  HN03,  Weber,  erzeugen  PtCl4,2NUCl 
[S.  311].  —  2.  Man  zerkleinert  metallische  Platinrückstände,  befreit  sie, 
zusammen  mit  ebenfalls  zu  verwendendem  Platinschwamm,  durch  Kochen 
mit  HCl  von  anhängenden  Verunreinigungen,  löst  in  einem  geräumigen 
Kolben  in  konz.  Königswasser  unter  Erwärmung  (fast  3  Tage),  dampft  die 
tiefbraune,  fast  undurchsichtige  Lsg.  zur  Befreiung  von  dem  größten  Teil  der  HN03  emr 
versetzt  mit  NaOH  zur  stark  alkal.  Rk.,  kocht  längere  Zeit,  wobei  die  alkal. 
Rk.  unter  B.  von  NaCIO  immer  mehr  verschwindet,  gibt,  zur  Zerstörung  des  NaCIO, 
etwas  A.  hinzu,  säuert  die  braune  wolkig  getrübte  Fl.  mit  HCl  an,  filtriert  vom 
olivengrünen,  wesentlich  aus  IrCl3  bestehenden,  Nd.  ab,  fällt  aus  der  schön  gelbroten  Lsg. 
das  Pt  mit  NH4C1  als  rein  gelbes  (NH4)2PtCl6,  glüht  im  Kohlenteuer,  kocht 
mehrfach  mit  reiner  verd.  HCl  aus,  dekantiert  mit  h.  dest.  W.,  löst  in 
einem  Hartglaskolben  mit  Königswasser,  das  mit  dem  doppelten  Vol.  W. 
verd.  ist,  unter  Erwärmung  auf  dem  Wasserbade,  trennt  nach  12  Stunden 
die  Lsg.  von  dem  geringen  Rückstand,  dampft  unter  langsamem  Einleiten 
von  Cl  und  häufigerem  Zusatz  von  reiner  konz.  HCl  wiederholt  ab  und 
Verd.  endlich  auf  400  ccm  (bei  127  g  PlaTinschwamm).  Die  Lsg.  diente  zu  At.-Gew.- 
Bestt,  mit  Hilfe  von  Doppelsalzen.  K.  Seubert  [Ann.  207,  (1881)  8).  Dauert 
lange.    Dittmar  u.  M' Arthur  {Trans.  Edinb.  Soc.  33,   (1S88)  564).  —  3.   Man   bringt 

Platinschwamm  in  einer  Glasflasche  mit  ein  geschliffenem  Stöpsel  von  etwa 
2 1  Inhalt  mit  rauchender  HCl  zusammen,  leitet  reines  Cl  ein,  verschließt,  läßt 
12  Stunden  stehen,  führt  wieder  Cl  zu,  und  so  fort,  bis  das  Pt  völlig  oder  ' 
fast  völlig  gelöst  ist.  Dann  dekantiert  man  die  Lsg.,  sättigt  sie  mit  Cl, 
verdampft  auf  dem  Wasserbade  zur  Verjagung  des  überschüssigen  Cl  und 
verd.  auf  das  gewünschte  Vol.    Dittmar  u.  M'Authur.    s.  a.  Pigeon  («.  a.  0., 
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439).  —  4.  Man  löst  Platinspäne  oder  -schwamm  in  Königswasser,  ent- 
fernt die  überschüssige  Säure  durch  Neutralisation  oder  Verdampfen, 
reduziert  die  Lsg.  durch  Zn  oder  (besser)  Alkaliformiat,  dekantiert, 
wäscht  zur  Entfernung  des  Fe  mit  wenig  verd.  HCl  und  löst  den 
Platinschwamm  als  Anode  in  konz.  HCl  mit  8  bis  10  Amp.  (Platinkathode 
in  einem  porösen  Toncylinder).  So  wurden  in  4l/2  Stunden  64  g  Pt  als  H2PtCl«  gelöst 
(ber.  für  36  Amp.  65  g).  [Ueber  die  Entfernung  der  Lsg.  aus  dem  Elektrolysierapparat 
und  über  diesen  s.  das  Original.]  Beim  Konz.  der  erhaltenen  verd.  Lsg.  leitet 
man  kurze  Zeit  Cl  hindurch,  um  vor  der  Ggw.  von  etwa  doch  gebildeten 
Pt"-Verbb.  sicher  zu  sein.  H.  C.  P.  Weber  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908) 
29;  Bull  Bar.  Stand.  4,  (1908)  365).  —  5.  Man  leitet  Cl  durch  in  sd. 
W.  verteiltes  (NH,)2PtCl6,  bis  das  gesamte  NH8  zerstört  ist.  Vauquelin. 
—  6.  Man  reduziert  die  alkoh.  Waschfll.  von  der  Darst.  des  K2PtCl6 
unter  Kochen  mit  Na2C03,  trägt  während  der  Reduktion  K2PtCl6  ein, 
wobei  es  auch  reduziert  wird,  wäscht  den  Platinmohr  in  der -  Porzellan- 
schale durch  Dekantieren  mit  HCl  und  W.  völlig  frei  von  H2S04  und  K- 
Salzeil  und  glüht.  Man  kann  auch  mit  NaOH  und  verschiedenen  organischen  Substanzen 
(Glycerin,  Ameisensäure,  Traubenzucker  usw.)  arbeiten;  wenn  K2PtCl6  allein  reduziert 
werden  soll,  mit  NaOH  der  D.  1.2  und  8  °/0  Glycerin.  Bei  Verwendung  von  KOH  wird  der 
Nd.  stark  K-haltig  und  schwer  auswaschbar.  Den  reinen  Platinschwamm  digeriert 
man  zunächst  bei  mäßiger  Wärme  mit  überschüssiger  HCl  und  fügt  dann 
nach  und  nach  HN03  ZU.  Die  stark  konz.  Lsg.  enthält  stets  PtCl2,  das  bei  niedrigerer 
Temp.  auf  dem  Wasserbade  durch  Zusatz  von  rauchender  HCl  und  wenig  HN03  in  H2PtCl6 
übergeführt  wird.  Ein  etwa  vorhandener  Ueberschuß  von  HN03  muß  durch  abwechselnden 
Zusatz  von  HCl  und  W.  fortgeschafft  werden,  weil  durch  dessen  Ggw.  die  B.  von  PtCl4, 
2N0C1  bedingt  und  Kristallisation  des  PtCl^  befördert  wird.  H.  Peecht  (Z.  anal.  Chem. 
18,  (1879)  509).  —  Bildungswärme  der  Lsg.  aus  PtCl4  und  2HC1  +24.8 
Kai.  Pigeon  (Compt.  rend.  112,  (1891)  793).  Von  der  Verbindungs wärme  können 
höchstens  49%  in  elektrische  Energie  übergehen.    F.  Braun  (Wiecl.  Ann.  17,  (1882)  633). 

ys)  Eigenschaften.  —  Die  wss.,  mit  Lackmus  sauer  reagierende  Lsg. 
ist  rotgelb.  Eine  braune  Farbe  kann  von  PtCl2  oder  Ir  stammen.  BehzeliüS. 
Schön   goldgelb,   sehr  hell,   in    dünner  Schicht   auf  Porzellan    stark  gelb. 

Seübekt.  Die  Molekularextinktion  und  der  Verlauf  der  gesamten  Lichtabsorption  bis  ins 
Ultraviolett  in  Lsgg.  in  W.,  Methylalkohol  und  A.  [Zahlenangaben  und  Kurven  im 
Original]  zeigen  die  auf  dem  Komplex  PtCl6"  beruhende  optische  Gleichartigkeit  der  Säure 
und  ihrer  Alkalisalze.  A.  Hantzsch  {Ber.  41,  (1908)  1219  [I]).  Wiederholung  dieser  Verss. 
mit  Verbesserung  der  Werte  für  die  Molekularextinktion,  Ausdehnung  der  aufgenom- 
menen Absorptionskurven  weiter  in  das  Rot  hinein  und  Unters,  des  Einflusses  der  Temp.: 
Hantzsch  {Z.  physik  Chem.  72,  (1910)  363,  375  [II]).     Sehr  verd.  Lsgg.  zeigen  nach 

starker  Lichthydrolyse  dieselben   optischen  Erscheinungen  wie  die  Lsg. 

von    PtCl4,H20.      Wahrscheinlich    also   bewirkt   das  Licht  trotz  der  Anwesenheit   der 

6  Cl-At.  die  Abspaltung  des  Pt.  Jedoch  widersteht  die  Verb,  schon  bei  einer 
Konz.  von  Vioo  n-  dem  Lichte  bis  auf  eine  kleine  Einw.,  wie  aus  Messungen 
der  elektrischen  Leitfähigkeit  hervorgeht.  Eine  n/10.  Lsg.  ist  vollständig  geschützt. 
[Ausführliche  Angaben  im  Original.]  F.  Kohleausch  (Z.  physik.  Chem.  33,  (1900) 
266;  Ann.  Phys.  Beibl.  24,  (1900)  801).  Das  elektrische  Aequivalentleit- 
vermögen  in  verd.  Zustande  ist  nicht  viel  anders  wie  das  sonstiger  starker 
Säuren  (HCl,  H2S04,  H2Se04).  Die  Kurve  ist  ähnlich  glatt  wie  die  einbasischer 
Säuren.  Verd.,  durch  Einw.  von  Licht  zers.  Lsgg.  haben  fast  dreimal 
größeres  Leitvermögen  als  nicht  zers.,  als  ob  sämtliches  Cl  als  HCl  vorhanden 

wäre.  [Ausführliche  Angaben  im  Original,  wo  auch  (S.  278)  Temp. -Koeffizienten  für  das 
Leitvermögen  angegeben  sind.]  Kohlrausch  (a.  a.  0.,  269  bzw.  802).  Ist  die 
Leitfähigkeit  der  sehr  verd.  durch  das  Licht  noch  nicht  veränderten  Lsg.  gleich  «A,  die  der 
vollständig  veränderten  Lsg.  gleich  //ß,  und  beträgt  die  Leitfähigkeit  zu  irgendeiner  Zeit 
t  /«,  so  hat  sich  zu  dieser  Zeit  die  Menge  x  =  (,«  —  ft\):{(iB  —  /'a)  umgesetzt.     Eine  kine- 
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tische  Unters,  der  Geschwindigkeit  der  Umsetzung  in  den  Lsgg.  von  H2PtCla 
(und  H2Pt(OH)Cl5,  H2Pt(OH),Cl4  und  H2Pt(OH)4Cl2)  ergibt,  daß  die  Unisetzung 
bimolekular  verläuft.  Ueber  die  Art  und  Weise  der  Umwandlung  ist  nichts  bekannt. 
M.  Boll  u.  P.  Job  (Compt.  rend.  154,  881 ;  C.-B.  1912  II.  2038).  Die  photo- 
chemische Hydrolyse  der  Platinchlorwasserstoffsäuren  läßt  sich  durch  die 
folgende  allgemeine  Gleichung  darstellen:  2H2Pt(OH)6_nCln  +  (2n— 1)H20  = 
(2  n— 1)HC1  +  H2Pt(OH)5Cl.H2  Pt(OH  >fl,  wo  n  =  6, 5, 4, 2  oder  l  ist.  Die  Leitfähig- 
keit ist  sehr  gering.  Die  Lsgg.  halten  sich  einige  Zeit,  um  dann  einen 
rotbraunen  flockigen  Nd.  abzuscheiden:  H0Pt(OH)5Cl.H.,Pt(OH)>;  +  H20  = 
2H2Pt(OH)6+HCl.  Job  u.  Boll  {Compt.  rend.  155,  826;  C.-B.  1912  II, 
2038).  Auf  die  weiteren  Unterss.  von  Boll  {Compt.  rend.  156,  691;  157,  115;  C.-B.  1913 
I,  1H54;  II,  926)  über  die  Zers.  von  Platinichlorwasserstoffsäuren  durch  monochromatisches 
Licht  kann  hier  nur  hingewiesen  werden.  [S.  a.  die  Angaben  bei  PtCl4-Lsgg.]  Die  Zers~ 
von  H.2PtCl6  und  KaPtCle  in  rein  wss.  Lsg.  beim  längeren  Erhitzen  (wohl 
nach  (Ptcy  +  H20  -» (Pt(OH)Cl5)"  +  HCl)  geht  auch  aus  der  optischen  Verände- 
rung nach  dem  Erkalten  hervor.  In  salzsaurer  Lsg.  erfolgt  diese  Zers. 
nicht,  wohl  aber  nimmt  die  Absorption  in  solchen  Lsgg.  beim  Erhitzen 
etwas  zu.  [Zahlen  im  Original.]  Haktzsch  (II,  375).  —  Ueber  die  Prodd.  der 
Einw.  von  NH3  auf  eine  durch  S02  reduzierte  Lsg.  von  H2PtCl6  s.  die  Angaben  von  Peybone 
bei  den  Platiaken  unbekannter  Natur.  —  Ba02  entwickelt  0  und  scheidet  einen 
Nd.  ab,  der  Ba,  Pt  und  Cl  enthält,  ebenso  wie  das  (auch  nach  Zugabe  eines 
großen  Ueberschusses  von  Ba02  noch  gelbe)  Filtrat,  das  nach  dem  Einengen  auf 
Zusatz  von  abs.  A.  BaPtCl(,.8H20  [s.  dieses]  ausfallen  läßt.  W.  Kwasnik 
(Arch.  Pharm.  229,  (1891)  578).  —  Einw.  von  AgN03:  [Die  folgenden  An- 
gaben zitiert  nach  E.  Engel  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  17,  (1889)  H64)  und  nach  S.  M.  Jörgensen 
(J.  prakt.  Chem.  \2]  16,  (1877)  349).]  Es  bildet  sich  ein  gelber  Nd.,  Fourcroy  (Systeme 
des  connaissances  chim.  VI,  433  (Ann.  IX));  ein  graugelber  Nd.  von  2AgCl,PtCl4,  Ber- 
zelius  (Lihebok  1812,  II,  431);  quantitativ  ein  Gemisch  von  AgCl  und  PtCl4,  aus  dem 
durch  HCl  das  PtCl4  wieder  herausgelöst  wird,  Dumas  (Tratte  Chim.  III,  76fi);  eine 
Verb,  von  AgCl  und  Platinioxychlorid,  Vauqüelin  (Ann.  Chim.  Phys.  5,  (1817)  268); 
AgCl  und  Pt(N03)4.  Cahours  (Traue  Chim.  II,  556);  AgCl,PtCl2,  Comaille  (Compt.  rend, 
63.  (1866)  553;  Bull.  soc.  chim.  [2]  6,  (1866)  262),  Norton  (J.  prakt.  Chem.  [2]  *J,  (1870) 
469);  2AgCl,PtCl4,  während  salzsäurefreies  PtCJ4  in  der  Lsg.  bleibt  und  durch  Verdunsten 
als  PtCl4.5H.,0  gewonnen  werden  kann.  Norton  (J.  prakt.  Chem.  [2]  5,  (1872)  365).  Die 
Rk.  verläuft  in  der  Kälte  nach  2HCl,PtCl4  -f  2AgN03  =  2AgCl,PtCl4  + 
2HNO:i.  in  der  Hitze  (bei  sehr  langem  Erhitzen  geht  sie  noch  weiter)  nach  2HCl,PtCl1 
+  4AgN08  +  H20  (bzw.  2H20)  =  2AgCl  +  2AgCl,PtOCl2  (bzw.  2AgCl, 
Pt(OH).,Cl2)  -(-  4HNO:?.  [Näheres  im  Original.]  JÖRGENSEN  (a.  a.  0.,  349). 
[Nähere  Angaben  siehe  bei  Pt-fAg.]  Die  Angaben  von  Jörgensen  wurden  bestätigt  von 
W.  Hittorf  u  H.  Salkowski  (Z.  physik.  Chem.  28,  (1899)  548)  und  von  A.  Miolati  (J. 
prakt.  Chem.  [2]  77,  (1908)  450).  AgN08-Lsg.  (2  Mol. :  1  Mol.  H2PtCl6)  liefert  zu- 
nächst Ag2PtClö,  das  dann  durch  das  W.  zers.  wird.  [Theoretisches  im  Original.] 
Pigeon  (a.  a.  0.,  485).  NfLHgCl  in  NH,-Lsg.  gibt  mit  verd.  H.2PtCl6-Lsg. 
einen  gelben  kristallinischen  Nd.  von  NH2HgCl,PtCl4.  [S.  dieses]  H.  Saha 
u.  K.  N.  Chotjdhury  (Z.  anorg.  Chem.  86,  (1914)  228).  —  Die  abs.  alkoh. 
Lsg.  des  entwässerten  H2PtCl6  hinterläßt  in  der  Leere  rotgelbe  Kristalle 
von  [PttC2H5OH)2ClJ.  [S.  bei  den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken).]  SchÜTZEN- 
berger  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  21,  (1870)  362). 

ö)  Chloroplatinate.  —  Lassen  sich  in  3  Gruppen  teilen:  1.  Der  Cl- 
Gehalt  des  PtCl4  ist  doppelt  so  groß  wie  der  des  basischen  Chlorids: 
normale  Chloroplatinate  der  ein-  und  zweiwertigen  Metalle  2RJC1,  PtCl4  und 
E1  Cl„PtCl4.  2.  Der  Cl-Gehalt  des  PtCl4  ist  4/8  so  groß  wie  der  des  basi- 
schen Chlorids:  die  2/3-Chloroplatinate  der  dreiwertigen  Metalle  RmCl8,PtCl4. 
3.  Der  Cl-Gehalt  des  PtCl4  und  des  basischen  Chlorids  ist  gleich  groß: 
die  VCMoroplatinate  der  vierwertigen  Metalle  RIVCl4,PtCl4.    L.  F.  Nilson 
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(Nova  Acta  Upsal  [3]  1877,  46;  J.  praH.  Chem.  [2]  15,  (1877)  191;  Öfvers. 
af  k  Vetensk  AJcacl.  Förh.  1876,  No.  7,  4).  Nach  Ergebnissen  der 
Elektrolyse  sind  die  Chloroplatinate  als  einfache  Salze  zu  betrachten. 
Eine  Trennung  der  Verbb.  in  die  beiden  einzelnen  sie  zusammensetzenden  Chloride  in  der 
Lsg.  ist  nicht  anzunehmen.  F.  Mokges  (Gazz.  chirn.  ital.  8,  (1878)  479).  Sie 
sind  atomistische,  nicht  mol.  Verbb.  P.  Walden  (Z.  physik  Chem.  2,  (1887)  77;. 
—  K-PtCl«  und  Na2PtCl6  sind  schon  bei  Zimmer-Temp.  existenzfähig. 
MgPtCl6,6H20  krist.  bei  derselben  Temp.  aus,  bei  niedrigerer  Temp.  mit 
12  Mol.  HoO.  BaPtCl6  entsteht  erst  oberhalb  80°.  P.  Rohland  (Z.  anal. 
Chem.  49,  (1910)  359  [III]).  Die  B.  der  Salze  von  H2PtCl6  scheint  von  der 
Natur  des  betreffenden  Alkali-  oder  Erdalkalihalogenids  abhängig  und 
außerdem  eine  Funktion  der  Temp.  zu  sein.  —  Uni.  in  Aether.  Methyl- 
(D.15  0.790)  und  Aethylalkohol  (D.15  0.8035)  zerlegen  in  die  Bestandteile,  Halo- 
genid  und  PtCl4.  Sind  beide  Bestandteile  1.,  so  ist  diese  Dissoziation 
äußerlich  nicht  wahrzunehmen,  so  beim  CaPtCl6  und  MgPtCl6;  wohl  aber  beim 
NaaPtClß  und  BaPtCl6,  bei  denen  NaCl  und  BaCl2  eine  geringere  Löslichkeit  als  PtCl4 
besitzen.  Rohland  (III,  360;  Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)415).  Bei  PbPtCl6 
wird  die  sichtbare  Zers.  schon  durch  W.  herbeigeführt,  wegen  der  Schwer- 
lÖSÜchkeit  des  PbCl.2.  das  sich  in  keilförmigen  Kristallen  abscheidet,  in  diesem. 
Rohland  (III;  Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  306).  Durch  Aufnahme  der  Absorp- 
tionskurven von  Chloroplatinaten  ließen  sich  Verunreinigungen  (z.  B.  durch  Na2Pt{0HjCl5) 
von  selbst  sehr  gut  krist.  Handelspräparaten  nachweisen.    Hantzsch  (II,  865). 

III.  Platin,  Chlor  und  Sauerstoff.  A.  Platooxychlorid.  3PtO,PtCJ2.  — 
Man  kocht  die  Lsg.  von  PtCl4  mit  konz.  H2S04  fast  zur  Trockne  ein. 
wobei  viel  HCl  entweicht  und  ein  schwarzes  Pulver  zurückbleibt,  das  man  mit 
W.  Wäscht.  Die  Fl.  enthält  Platinisulfat  und  H2PtCl6.  —  Gibt  bei  Rotglut  Cl  und 
0  ab  und  hinterläßt  Pt.  Scheint  iu  KOH  1.  zu  sein.  NH3  verwandelt  in 
einen  explodierenden  Körper.  HCl  löst  als  H.2PtCl4.  —  Gef.  87.14%  Pt, 
7.54  Cl  (ber.  86.94,  7.78).     Kaue  (Trans.  Roy.  Soc.  132,  (1842)  298). 

B.  Melaplatinioxyd-Chlorwasserstoff.  Bzw.  Chlorhydratmetaplatinat  (Pt02)5, 
2HC1,9H20.  —  Man  Sättigt  allmählich,  in  dem  Maße  wie  völlige  Lsg.  stattfindet, 
eine  60°  w.  Vio  n-  (4  g  Pt  enthaltende)  Lsg.  von  H2PtCl6  mit  frisch  ge- 
fälltem Pt02,  wovon  erst  nach  einem  Monat  nichts  mehr  aufgenommen  wird.  Die  völlig 
klare  sehr  dunkelrote  stark  sauer  reagierende  Lsg.  trübt  sich  weder  beim  Verdünnen 
noch  beim  Kochen;  gibt  mit  Alkalisalzen  einen  in  reinem  W.  1.  Nd. ;  wird  sd.  (nicht  k.) 
von  H2S04  and  HN03  gefällt;  gibt  mit  AgN03  die  Verb.  AgCl,(Pt02^,3HC1.4H20  [siehe 
diesej;  trocknet  beim  Verdunsten  in  der  Leere  zu  roten  fast  schwarzen  in  W.  völlig  1. 
Schuppen  ein,  die  beim  Anfeuchten  lebhaft  nach  allen  Richtungen  zersprengt  werden  und 
stets  Pt:Cl  im  Verhältnis  1:1  (0.98,  1.00,  0.99,  0.95,  1.1)  enthalten.  Die  gesättigte 
verd.  Lsg.  bringt  man  auf  den  Dialysator,  wobei  sehr  schnell  eine  Pt-Cl-Verb. 
(Vs  der  Gesamtmenge  des  vorhandenen  Pt)  und  HCl  durchgehen,  und  setzt  die  Dialyse 
6  Wochen  fort,  bis  kein  Cl  mehr  im  Dialysen-W.  nachzuweisen  ist.  [Näheres 
im  Original.]  Danach  ist  die  zurückgebliebene  Fl.  sehr  dunkelrot,  reagiert  sauer  und  ist 
im  durchgehenden  Lichte  durchsichtig,  im  reflektierten  trübe.  Bisweilen  koaguliert  sie 
von  selbst,  immer  durch  geringe  Terap.-Erhöhuug  oder  Zufügung  einer  kleinen  Menge 
Alkalisulfat  oder  -chlorid.  Man  trocknet  bei  100°.  —  Rotbraune  sehr  dichte 
M.  Kann  allmählich  auf  180°  erhitzt  werden,  ohne  HCl  zu  verlieren. 
Gegen  220°  beginnt  Zers.  unter  Cl-Entw.  und  B.  einer  merklichen  Menge 
PtCl2.  K.  W.  löst  nicht,  sd.  entzieht  sehr  langsam  HCl  unter  B.  vpii 
(PtO.„H20)5  (in  14  Tagen).  [Analysen  S.  259.J  Langsam  1.  in  HCl  zu  et 
H2PtCl4  enthaltendem  H2PtCl6.  M.  Blondel  (Ann.  Chim.  Phys.  [8J  t>, 
(1905)  100). 
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Blondel. 

Pt 

71.12 

70.95                 71.80 

0 

11.70 

11.65  (ber.)       11.81  (ber.) 

HCl 

5.32 

5.31                   5.24 

H,0 

11.86 

(Pt02)5?2HCl,9H20 

100.00 

C.  Chlorplatinsäuren.  [Besser:  Oxyrhlorplatinsäiiren.]  C1.  Allgemeines. — 
Die  Acidität  nimmt  von  TVtrachlorplatinisäure  (H2PtOCl4)  über  die  Trichlor- 
säure  des  dreiwertigen  Platins  (H2PtOCl3)  znr  Dichlorplatosäure  (H2PtOCl2) 
ab.  Die  Verbb.  sind  so  starke  Säuren,  daß  eine  konz.  Lsg.  von  PtCl4  in 
W.  das  Filter,  ähnlich  konz.  HCl,  zerstört.  L.  Wöhler  u.  F.  Martin 
(Ber.  42,   (1909)  3961);   Martin  {Dissert.,  Karlsruhe  1909). 

C2.  Des  ziveiivertigen  Platins.  Irichlorplatosäure.  H2Pt(OH)Cl3.  In 
Lösung.  —  [S.  a.  HCl,PtCl2,2H20  (S.  297). j  —  Man  verdampft  eine  Lsg.  von  H2PtCl4 

in  W.  (dargestellt  aus  Baryumplatinit  und  H2S04  oder  Silberplatinit  und  HCl)  zuerst  bei 
50°,  dann  in  der  Leere  über  H2S04  und  KOH  bis  zu  konstantem  Gew.  des 
Rückstands.  Verdampft  man  nur  bei  50°  bis  60°  und  erhitzt  den  Rückstand  bei  der- 
selben Temp.,  bis  kein  Geruch  nach  HCl  mehr  wahrzunehmen  ist,  so  ist  zwar  die  Verb. 
HCl,PtCl2,*H20  (die  in  Lsg.  die  Verb.  H2Pt(OH)Cl3  darstellt)  vorhanden,  doch  stark  mit 
PtCl2  verunreinigt.  Man  filtriert  die  Lsg.  des  Rückstandes  in  W.  mehrfach 
durch  doppelte  Filter.  —  Rotbraune  Lsg.  mit  deutlich  saurer  Rk.  Die 
Acetate  des  Pb  und  Ag  fällen.  [S.  bei  Ag2[Pt(OH)Cl3]  und  Pb[Pt(OH)Cl3].] 
A.  Miolati  mit  ü.  Pendini  (Z.  anorg.  Chem.  33,  (1903)  264). 

C3.  Des  dreiivertigen  Platins,  HoPtOCl3(?).  —  Bildet  sich,  wenn  man 
wss.  PtCl4  mit  S02  reduziert  (wobei  H2PtOCl2  entsteht)  und  die  Lsg.  mit 
WSS.  PtCl4-Lsg.  zusammenbringt.  Leicht  nachweisbar  durch  die  charakteristische 
grüne  Fällung  mit  CsCl  [vgl.  Cs2PtCl5].    Wöhler  u.  Martin  (a.  a.  0.,  4106). 

C4.  Des  vierwertigen  Platins.  —  Die  folgenden  Säuren  sind  sämtlich 
als  von  H.,Pt03,xH20  abgeleitet  zu  betrachten,  indem  mehr  oder  weniger  0 
durch  Cl  ersetzt  ist.     Miolati  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  464). 

a)  Monochlorplatinisäuren.  a)  H2Pt02(OH)Cl[?].  Bzw.  Pt(OH)8Cl(?).  - 
Wahrscheinlich  erhält  man  diese  Verb,  rein  oder  mit  Pt(0H)4  gemengt  als  fast  unl. 
amorphen  Rückstand,  wenn  man  die  wss.  Lsg.  von  PtCl4,5H20  mit  genau  1  Mol.  NH3  ver- 
setzt, auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne  dampft,  mit  W.  auszieht,  nach  dem  Filtrieren  noch- 
mals mit  1  Mol.  NH3  versetzt  und  auf  dem  Wasserbad  verdunstet.  S.  M.  Jörgensen 
{J.  prakt.  Chem,  [2]  16,  (1877)  352). 

ß)  H2Pt(0H)5Cl.  in  Lösung.  —  Man  zers.  1  g  BaPt(OH)5Cl,H20  mit  35ccm 
n/10.H2SO4  in  der  Kälte  unter  häufigem  Schütteln.  Nach  24  Stunden  ist  H,S04 
nicht  mehr  nachzuweisen.  —  Rotgelbliche  mehrere  Tage  völlig  klar  bleibende  Lsg. 
mit  deutlich  saurer  Rk.  Zers.  in  der  Kälte  allmählich  die  Karbonate.  Das 
Vorhandensein  einer  zweibasischen  Säure  in  der  Lsg.  konnte  titrimetrisch 
[Zahlen  in  Original]  durch  Neutralisation  mit  0.1  n.  NaOH  festgestellt  werden. 
Die  Hydrate  der  Erdalkalien  und  die  Acetate  von  Schwermetallen 
(Ag,  Tl,  Pb,  Hg)  liefern  die  entsprechenden  Salze  [s.  bei  diesen].  Bei  Neutrali- 
sation mit  NaOH  und  LiOH  erhält  man  nur  klebrige  und  zerfließliche 
Rückstände.  —  G^f.  Pt :  Cl  =  l :  0.987  (ber.  l-.l).  Miolati  mit  J.  Bellucci  (Z. 
anorg.  Chem.  33,  (1903)  262);  Bellucci  (Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  11,  (1902) 
II,  274;  Gasz.  chim.  ital.  33,  (1903)  I,  145). 
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b)  Dichlorplatinisäuren.  a)  H2Pt02Cl2.  Brno.  Pt(OH\>Cl2.  —  Man 
versetzt  die  wss.  Lsg.  von  PtCl4;5H20  mit  1  Mol.  NH3,  dampft  ab,  zieht 
mit  k.  W.  aus,  dampft  wieder  ein,  zieht  nochmals  aus,  verdampft  auf  dem 
Wasserbade  und  trocknet  bei  100°  im  Luftbad.  —  Tief  braunschwarz,  fast 
schwarz,  glänzend,  amorph,  spröde.  Äußerst  hygroskopisch.  Sil.  in  W.  — 
Enthält  noch  Spuren  von  NH3.    Jörgensen  (a.  a.  0.,  353). 


JÖRGENSEN. 

Berechnet 

Gefunden. 

Pt 

65.35 

64.35        64.42 

Cl 

23.43 

24.75 

ß)  H2Pt(OH)4Cl2.  in  Lösung.  —  Ist  in  der  wss.  Lsg.  von  a)  enthalten. 
(S.  z.  B.  die  Salze  mit  Ag  und  Pb.)  Miolati  u.  Pendini  (a.  a.  0.,  254).  —  1.  Man 
behandelt  reinen  in  konz.  HCl  suspendierten  Platinmohr  oder  -schwamm 
mitCl,  reinigt  H2PtCl6  durch  mehrfaches  Umkristallisieren,  behandelt  mit 
2  Mol.  AgNOs  in  der  Kälte,  sammelt,  wäscht  mit  Eiswasser,  zers.  mit  h. 
W.  auf  dem  Wasserbade,  behandelt  die  Tetrachlorplatinisäure  mit  2  Mol. 
AgN03,  wäscht  und  kocht  3  Stunden  über  offener  Flamme  mit  dest.  W. 
Oder  8  Stundeil  auf  dem  Wasserbad.  Ausbeute  80  bis  90%  während  sie  bei 
Darst.  durch  Behandeln  von  Tetrachlorplatinisäure  mit  NHS  theoretisch  nur  50°/0  beträgt. 
J.  Jacobsen  (Compt.  rend.  149,  (1909;  575).  —  2.  Man  behandelt  Pt02,4H20 
bei  0°  mit  verd.  HCl  (1:6  Vol.),  wobei  sich  das  Oxyd  nur  sehr  langsam  löst,  ohne  zu- 
nächst Chlorplatinisäure  zu  bilden,  und  trennt  die  Lsg.  zur  rechten  Zeit  vom 
ungelösten  Pt02.  Blondel  (a.  a.  0.,  96).  —  3.  Man  versetzt  [vgl.  Jörgensen 
bei  «)]  von  HCl  freies  PtCl4  in  der  Kälte  allmählich  mit  der  ber.  Menge 
von  Ö.l  n.  NH3  (i  Mol.  NH3  auf  l  Mol.  Säure),  dampft  auf  dem  Wasserbade 
ein,  nimmt  den  Rückstand  mit  möglichst  wenig  W.  auf,  filtriert  das  un- 
gelöste (NH4)2PtCl6  ab,  dampft  wieder  zur  Trockne  ein,  nimmt  mit  sehr 
wenig  W.  auf,  wiederholt  dies  drei-  bis  viermal,  bis  sich  kein  (NH4)2PtCl6 

mehr  bildet  (bei  Aufnahme  mit  wss.  A.  statt  mit  W.  findet  teilweise  Eeduktion  zu  Pt  statt), 
und  löst  die  fast  schwarze  glänzende  leicht  zerbrechliche  sehr  hygroskopische 
M.  (sehr  leicht)  in  W.  zu  einer  rotbraunen  deutlich  sauer  reagierenden  Lösung. 
Miolati  u.  Pendini.  —  Die  feste  Verb,  ist  nicht  darstellbar,  da  sie  schon 
bei  0  °  äußerst  unbeständig  ist  und  schnell  zu  H2PtCl6  zers.  wird.  Die 
unzers.  stark  saure  Lsg.  läßt  bei  Verd.  mit  W.  völlig  chlorfreies  Pt02,4H20 
ausfallen.  Wird  durch  konz.  HCl  gefällt  und  dann  als  H2PtCl6  gelöst. 
Blondel.  Überschüssiges  NH3  färbt  dunkel,  bis  sich  nach  einiger  Zeit 
ein  brauner  flockiger  Nd.  (vom  Aussehen  des  frisch  gefällten  Ferrihydroxyds)  abscheidet, 
dessen  B.  durch  mäßiges  Erhitzen  beschleunigt  wird.  [Näheres  s.  bei 
(OH)8Pt(NHs)Pt(OH).,  unter  den  Platiaken  unbekannter  Konstitution.]  JACOBSEN.  KCl 
gibt  keinen  Nd.  von  K2PtCl6.  Andere  Alkalichloride  und  -nitrate  liefern 
einen  gelatinösen  Nd.,  der  in  viel  W.  1.  ist.  Blondel.  —  Gef.  73.53%  Pt,  26.47  Cl 
(ber.  für  PtCl2  73.33,  26.67).  Jacobsen.  Analysen  konnten  nicht  ausgeführt  werden.  Die 
Zus.  der  Verb,  wird  aus  der  Analogie  mit  Pt(iOH)4,H2S04,xH20  [s.  dieses  (S.  278)]  ge- 
schlossen.   Blondel. 

c)  Tetrachlorplatinisäure.  H2PtOCl4)4H20.  —  Ans  PtCl4  beim  Liegen 
an    der    Luft.    —    Hellgelb.    —    Gef.    45.360/0    Pt,    33.03    Cl    (ber. 

A.  Rosenheim  u.  W.  Loewenstamm  (Z.  anorg.  Chem.  37,  (1903)  404). 

d)  Pentachlorplatinisäure.    H2Pt(OH)ClB,xH.20.  —  Die  Verb,  ist  die  von  Pl 

als  HCl,PtCl4,2H20  [S.  298J  bezeichnete.  —  Man  erhitzt  H2PtCl6  in  einer  flachen 
breiten    Porzellanschale   zwischen    zwei    mit    geschm.    ROH    beschickten 

Schalen  in    einem    VakuumtlOCkenSChrank  (bei  einem  Druck,   der  durch  eine  kon- 
tinuierlich wirkende  Wasserstrahlpumpe    ständig  unter  100  mm   gehalten  wird)   aut 
Gmolin-Friedheim-Petors.    V.  Bd.    3.  Abt.    7.  Aufl.  -() 
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bis  99°,  erneuert  nach  eintägigem  Erhitzen  das  KOH  und  erhitzt  noch 
1V2  Tage.  —  Rotbraun.  Schm.  auf  dem  Wasserbade.  Aeußerst  zerfließlich 
(nur  in  der  trocknen  Leere  aufzubewahren).  Die  wss.  Lsg.  ist  braungelb 
(weniger  braun  als  wss.  H2PtCl6)  und  etwas  trübe,  von  deutlich  saurer  Rk. 
(zers.  Karbonate  in  der  Kälte).  Leitfähigkeit  ^  (in  reciproken  Ohm)  für  die 
Verdd.  v  (lauf  1  g-Mol.)  bei  25°: 


V 

32 

64 

128 

2ö6 

512 

1024 

Mi 

282.9 

304.0 

329.3 

359.3 

392.6 

430.5 

M% 

292.0 

313.4 

338.4 

366.8 

400.3 

442.2 

."3 

296.9 

321.6 

343.9 

375.4 

404.5 

437.8 

Die  Veränderung  der  Leitfähigkeit  beruht  wohl  auf  Hydrolyse.  Aus  den 
Zahlen  [Vergleich  mit  H2C204  und  H2SiFl6]  folgt,  daß  die  Säure  zweibasisch  ist, 
ebenso  aus  dem  acidimetrischen  Verhalten  der  Lsgg.  bei  Titration  mit 
n/10.  NaOH  und  Phenolphtalein  als  Indikator.  [Zahlen  im  Original,  ebenso  für 
die  Verfolgung  der  Neutralisation  der  Lsg.  durch  Messung  der  Leitfähigkeiten  von  Ge- 
mischen der  Säure  und  NH3  oder  NaOH.]  Von  den  zwei  vertretbaren  H-At.  be- 
sitzt das  eine  einen  starken,  das  andere  einen  schwachen  Säurecharakter. 
NH3  in  geringem  Ueberschuß  gibt  in  der  Kälte  keinen  Nd.,  entfärbt  in  der 
Wärme  die  Lsg.  fast  Völlig,  wahrscheinlich  unter  B.  komplexer  NH3-Verbb.     NH4C1 

und  KCl  scheiden  schon  in  der  Kälte  die  entsprechenden  Hexachloro- 
platinate  aus.  Karbonate  werden  in  der  Kälte  zers.  —  Gef.  Pt:Cl  1:4.87  u. 
1:4.97  (ber.  1:5).  A.  Miolati  u.  I.  Bellücci  (Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901) 
210  [219];  Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  9,  (1900)  52  [101];  Qm.  chim.  ital.  30, 
(1900)  II,  567  [578]).  [Auf  den  in  []  stehenden  Seiten  allgemeine  Angaben  über  die 
Salze  der  Säure.    Näheres  bei  den  Salzen  mit  Na,  Ba,  Tl,  Pb  und  Ag.] 

D.  Platiniperchlorate.  a)  Basisch.  Pt609Cl,15H20.  —  Man  verdampft 
die  Lsg.  von  Pt0.2,xH20  in  Perchlorsäure  in  der  Leere.  —  Rot.  Uni. 
in  W.  —  Gef.  73.05  <>/0"  Pt,  2.09  Cl,  16.06  H20  (ber  75.24,  2.09,  13.35).  E.  Prost  (Bull. 
Acad.  Belg.  [3]  11,  (1886)  414;  Bull.  soc.  chim.  [2]  46,  (1886)  157). 

b)  NormalC?).  —  Konnte  durch  Zusatz  von  A.  zur  sauren  Lsg.  von  Pt02,xH„0 
in  HCIO4  nicht  erhalten  werden.    Prost  (a.  a.  O.,  158). 

IV.  Platin,  Chlor  und  Stickstoff.  —  Uebersieht:  A.  Platinchloride  mit  Ammoniak  und 
Ammonium,  S.  3U6.  —  B.  Platinchloride  mit  Hydrazin,  S.  311.  —  C.  Platochlorid-Hydroxyl- 
amin.  S  311.  —  D.  Platinichlorid-Nitrosylchlorid,  S.  311.  —  E.  Basische  Platinchloride  mit 
Ammoniak  und  Hydroxylamin,  S.  312.  —  F.  Platininitrit-  und  -nitratchloride-Ammoniake, 
S.  312.  —  G.  Chlorhaltige  Nitrosoplatoverbindungen  mit  Ammoniak,  S.  313.  —  H.  Chlor- 
knallplatine, S.  313. 

A.  Platinchloride  mit  Ammoniak  und  mit  Ammonium,  a)  PtCl,2NH8.  — 
S.  Pt^NHa^Clg  bei  den  Platiaken  unbekannter  Natur. 

b)  PtCl2,xNH8.  a)  Mit  1  Mol.  NB3.  —  S.  [Pt(NH3)Cl2J2  bei  den  Monammin- 
platosalzen  (Platiaken). 

ß)  Mit  2  Mol.  NH3.  ß1)  Wasserfrei.  —  s.  [Pt(NH3)4]PtCl4  und  [Pt(NH3)4] 
[Pt(NH3)Cl3]2  bei  den  Tetramminplatosalzen ;  [Pt(NH:i)3Cl]2PtCl4  und  [Pt(NH3)3Cl][Pt(NH3)Cls] 
bei  den  Triamminplatosalzen;  trans-  und  eis- fPt(NH3)2Cl2]  und  a-.  ß-  und  y-  Pt(NH3)2Cl2 
bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken). 

ß2)  Mit  Va  Möl.  H20.  —  S.  Pt2(NH8)4Cl4,H20  bei  den  Platiaken  unbekannter 
Natur. 

7)  Mit  S  Mol,  NH^.  —  S.  [Pt(NH3)3Cl]Cl  bei  den  Triamminplatosalzen  (Pla- 
tiaken). 

ö)  Mit  4  Mol.  NH?.  —  S.  unter  PtCl2  [S.  298]  und  die  Verb.  [Pt(NH8)4]Cl2  bei  den 
Tetramminplatosalzen  (Platiaken). 


Platinchloride  mit  Ammonium.  307 

e)  Mit  5  Mol  NH8.  —  S.  unter  PtCl2  [S.  288]. 

c)  Pt8Cl8,6NH3.  —  S.  [Pt(NH8)3Cl]2PtCl6  bei  den  Triamminplatosalzen  (Platiaken). 

d)  PtO]3,xNH3.  a)  Mit  2  Mol  NH*.  —  s.  [Pt(NH3)4]PtCl6  bei  den  Tetram- 
niinplatosalzen     und  [Pt(NH8)4,Cl9]PtCl4  bei  den  Tetram  minplatinisalzen  (Platiaken). 

ß)  Mit  3  Mol  NHa.  —  S.  Pt(NH3)3Cl3  bei  den  Platiaken  unbekannter  Natur. 

e)  Pt8Cl10,6NH3.  —  S.  [Pt(NH3)Cl5]2[Pt(NH3)4]  bei  den  Monamminplatinisalzen 
(Platiaken). 

f)  PtCl4,xNH3.  a)  Mit  2  Mol  NHS.  —  S.  [Pt(NH3)4C]2]PtCl6  bei  den  Tetram- 
minplatinisalzen  und  trans-  und  eis-  [Pt(NH3)2Cl4]  bei  den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

ß)  Mit  3  Mol  NHS.  ß1)  Wasserfrei.  —  s.  [Pt(NH3)3Cl3]Cl  bei  den  Triam- 
minplatinisalzen  (Platiaken). 

ß2)  Mit  1  Mol  H20.  —  S.  [PttNHAJCl^PtCl^HoO  bei  den  Hexamminplatini- 
salzen  (Platiaken). 

y)  Mit  4  Mol  NHA.  Wasserfrei  und  mit  1  Mol  H20.  —  s.  [Pt(NH3)4Cl2]Cl2 
bei  den  TetrammiDplatinisalzen  (Platiaken). 

ö)  Mit  6  Mol  NH&.  —  8.  [Pt(NH3)6]Cl4  bei  den  Hexamminplatinisalzen  (Pla- 
tiaken). 

g)NH..H.PtCl2,H20.    —    S.  bei  den  Platiaken  unbekannter  Natur. 

h)  Ammonium  platinchloride.  a)  Ammoniumplatochlorid.  Ammoniumchloro- 
platinit.  (NHJ2PtCl4.  —  Bildungswärme  42500  cal.  J.  Thomsen  (J.  praJit. 
Chem.  [2]  15,  (1877)  452  [II]).  —  1.  Man  mischt  die  purpurrote  Lsg.  von 
[braunem,  Magnus]  PtCl2  in  HCl  mit  NH4C1,  dampft  ab  und  trocknet  bei  100°. 
Vauquelin.  —  2.  Man  sättigt  die  salzsaure  Lsg.  des  PtCl2  mit  (NH,)2C03, 
dampft  ab,  wäscht  den  rötlichen  Kückstand  mit  [verd.?,  Jöegensen  {ds. 
Handb.,  6.  Aufl.,  III,  1126)]  A.  von  NH4C1  frei,  läßt  den  A.  an  der  Luft  ver- 
dunsten, filtriert  die  heiß  gesättigte  Lsg.  in  ein  erwärmtes  Gefäß  und  läßt 
langsam  erkalten.  Peyeone  (Ann.  55,  (1845)  206).  —  3.  Man  gibt  zur 
Mutterlauge  von  andern  sll.  Chloroplatiniten  NH4C1  und  trocknet  bei  100°, 
wobei  etwa  2%  W.  fortgehen,  die  durch  Abpressen  zwischen  Papier  nicht  entfernt  werden 
können.  L.  F.  Nilson  (Acta  Upsal  [3]  1877,  46;  Öfvers.  af  k  Vetensh  Akad. 
Förh.  1876,  No.  7,  13;  J.  prall  Chem,  [2]  15,  (1877)  266).  —  4.  Man  löst 
K2PtCl4  in  h.  W.,  zers.  durch  konz.  PtCl4-Lsg.,  gibt  das  ber.  Gew.  NH4C1 
hinzu,  konz.,  filtriert  vom  ausgeschiedenen  K2PtCl„  ab  und  läßt  kristallisieren. 
Thomsen  (II,  298).  —  5.  Man  reduziert  wss.  H2PtCl6  in  der  Siedhitze  durch 
Einleiten  von  S02  und  vermischt  die  h.,  von  überschüssigem  S02  freie  Fl. 
mit  konz.  Lsg.  von  NH4C1,  oder  löst  NH4C1  darin  auf.  Beim  Erkalten  und 
beim  Verdampfen  der  Mutterlauge  schießen  Kristalle  an,  die  man  durch 
Umkristallisieren  aus  NH4C1-Lsg.,  aus  der  das  Salz  besser  krist.  als  aus  W., 
reinigt.  Claus  (Ann.  107,  (1858)  138).  —  6.  Man  sättigt  wss.  SO.?  bei  75° 
mit  (NHj2PtCl6,  verdunstet  die  filtrierte  rote  Fl.  auf  dem  Wasserbade  und 
läßt  neben  H2S04  kristallisieren.  Enthält  die  Lsg.  noch  überschüssiges  S02,  so  ist 
sie  gelb  und  liefert  nur  wenig  (NH^PtCU,  gemengt  mit  gelbem  2NH4Cl,PtHSÜ3Cl  [S. 
315].  Birnbaum;  Schottländek  {Ann.  140,  200;  J.  B.  1866,  268).  — 
7.  Man  behandelt  (NH4)2PtCl6  mit  (NH4)  C204  in  geringem  üeberschul). 
filtriert  vom  ausgeschiedenen  gelben  'eis- [Pt(NH3)2Cl2]  [s.  dieses  bei  den  Diammini)lat«i- 
salzen  (Platiaken)]  ab,  engt  das  Filtrat  ein,  läßt  erkalten,  zieht  den  Nd.  mit 
Eiswasser  aus,  wodurch  die  Verb,  allein  gel.  wird  und  die  beigemengten  Kristalle  de«* 
eis- [Pt(NH3)2Cl2]  zurückbleiben,  und  engt  nach  dem  Filtrieren  ein.  Ausbeute  etwa 
60%.     E.  Bulmahn  u.  A.  C.  Andersen  (Ber.  36,  (1903)  1570).  —  8.  Man  löst 

2ü* 
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Cu20  in  H2PtCl6,  versetzt  vorsichtig  mit  (NH4)2C03,  so  lange  noch  Cupri- 
oxychlorid  ausfällt,  filtriert  und  dampft  ein.  Thomsen  (ds.  Handb.,  6.  Aufl., 
III,  1126).  —  9.  Man  reduziert  (NHJ2PtCl6  mit  CuCl  und  trennt  (schwierig) 
vom  CuClo.  Geringe  Ausbeute.  Thomsen  (II).  —  10.  Man  rührt  violettes 
[Cu(NH8)4]PtCl4  mit  W.  an,  zers.  unvollständig  mit  H2S,  neutralisiert  das 
alkal.  Filtrat  mit  HCl  und  dampft  ein:  [Cu(NH3)4]PtCl4  +  H2S  ==  CuS -f  2NH3 
+  2NH4ClPtCl2.     Thomsen  (DansJce  Vidensk.  Selsk  Forh.  1867,  226). 

Nach  (1)  purpurrote  vierseitige  Säulen,  Vauquelin;  nach  (2)  und  (3) 
sehr  lange,  bald  zugespitzte,  bald  abgestumpfte,  Peyrone,  Nilson,  völlig 
durchsichtige,  Peyrone,  vierseitige  Prismen  oder  dünne  Tafeln,  Nilson; 
nach  (6)  auch  Blättchen.  Schottländer.  Regulär.  H.  Topsöe  (Arch.  phys. 
nat.  [2]  45,  (1872)  223;  J.  B.  1873,  76).  D.  2.936  (für  gefälltes),  H.  Schröder 
(DichtigMtsmessimgen,  Heidelberg  1873;  J.  B.  1879,  32);  3.065.  Mol.-Gew. 
446.4,  Mol.-Vol.  145.6.  Topsöe.  —  Luftbeständig.  Nilson.  Bräunt  sich 
nach  einiger  Zeit  [am  Licht?,  Jörgensen  (ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  1126)] 
und  überzieht  sich  mit  einer  metallischen  Schicht.  LI.  in  W.,  Vauquelin; 
zwl.  in  k.,  11.  in  heißem.  Nilson.  Lösungswärme  —  8480  cal.  Thomsen 
(II,  452).  Uni.  in  Alkohol.  Peyrone.  Die  wss.  Lsg.  wird  durch  NaOH 
erst  in  der  Hitze  unter  Entw.  von  NH3  schwarz  gefällt.    Vauquelin. 


Peyrone. 

Nilson. 

nach    (2) 

(3) 

2N 

28 

7.44 

8H 

8 

2.13 

2.2 

Pt 

2C1 

198 
71 

52.66 
18.885 

52.3 
)  37.4 

}  71.18    71.45 

2C1 

71 

18.885 

(NH4)2PtCl4 

376 

100.000 

ß)  Ammoniumpilatinichlorid.  Ammoniumchlor  oplatinat.  (NH4)2PtCl6.  Platin- 
salmiak. —  Ist  [s.  unten  die  Einw.  von  KOH]  nicht  als  Doppelsalz  von  1  Mol.  PtCl4  mit 
2  Mol.  NH4C1  aufzufassen.    E.  von  Meyeb  (J.  prakt.  Chem.  [2]  18,  (1878)  319).  —  1.   Fällt 

aus  der  Lsg.  von  H2PtCl6  bei  Zusatz  eines  NH4-Salzes.  [Aeltere  Angabe.]  — 
2.  Zur  Darst.  der  möglichst  reinen  Verb,  dampft  man  die  Lsg.  des  Erzes  bis 
zur  Sirupdicke  ab,  löst  in  W.,  klärt  durch  Filtrieren  und  Absetzen,  mischt 
die  FL,  vor  starkem  Tageslicht  geschützt,  so  lange  mit  Kalkmilch,  bis  sie 
nach  längerem  Stehen  und  öfterem  Umrühren  alkal.  Rk.  behält,  wäscht  den 
voluminösen  Nd.  (Oxyde  des  Fe,  Cu,  Pd,  Rh,  Ir  mit  überschüssigem  CaO),  bei  größeren 
Massen  auf  einem  Seihetuch,  mit  k.  W.  aus,  vermischt  die  ersten  Anteile 
des  Filtrats  gleich  mit  NH4C1,  die  letzten  erst  nach  dem  Konzentrieren 
durch  Verdampfen  und  wäscht  den  Nd.  gehörig  aus.  Fr.  Döbereiner 
(Arch.  Pharm.  14,  (1838)  274;  Ann.  28,  (1888)  238).  —  3.  Zur  Darst.  von 
ganz  reinem  löst  man  Pt  [s.  bei  dessen  Reinigung,  S.  32]  anodisch  in  HCl 
[Apparatur  im  Original]  mit  8  Amp.  und  110  Volt,  leitet  Cl  durch  die  Lsg., 
verd.,  bis  der  Gehalt  an  Pt  1.5  °/0  beträgt,  gießt  die  Lsg.  unter  fort- 
währendem Umrühren  in  verd.  NH4C1-Lsg.,  wäscht  sorgfältig  mit  W.  und 
A.  und  trocknet  möglichst  vollständig.  E.  H.  Archibald  (Proc.  Edinb.  Soc. 
29,  (1908/09)  VIII;  Z.  anorg.  Chem.  60,  (1910)  180).  —  4.  Zwecks  Best,  des 
At.-Gew.  von  Pt:  (a)  Man  gießt  konz.  Lsg.  von  NH4C1  in  verd.  Lsg.  von  H2PtCl6 
[Darst.  s.  S.  300],  wäscht  den  Nd.  durch  Dekantieren  mit  W.,  A.  und  wieder 
mit  W.  aus,  bis  das  Waschwasser  kaum  noch  merkbar  sauer  reagiert,  filtriert 
auf  dem  Saugfilter  und  trocknet  in  der  Leere  über  H2S04  und  dann  im 
Luftbade  bei  100°  bis  110°.  [Näheres  über  die  Trocknung  und  den  verbleibenden 
Wassergehalt  im  Original]  (b)  Man  löst  reinen  Platinschwamm  (erhalten  aus  den 
Lsgg.  von  (a)  durch  Reduktion  mit  H  bei  180°,  Dekantieren  mit  W.  und  Glühen  im  Platin- 
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tiegel;  nach  dem  Trocknen  bei  100°  bis  120°  erhält  man  ein  staubiges  feines  Pulver  [von 
fast  kolloiden  Eigenschaften])  in  verd.  Königswasser,  dampft  die  Lsg.  mehrfach 
mit  konz.  HCl  ab,  nimmt  mit  angesäuertem  W.  auf,  konz.  unter  Einleiten 
von  Cl,  bis  die  Fl.  beim  Erkalten  zu  einer  großstrahligen  Kristall-M.  er- 
starrt, filtriert  durch  Absaugen,  löst  die  Kristalle  in  salzsäurehaltigem  W., 
verd.  die  Lsg.  auf  ein  bestimmtes  Vol.,  teilt  in  zwei  Teile,  verd.  jeden  auf  1  1, 
gießt  die  in  Eiswasser  gekühlte  Lsg.  in  ebenfalls  abgekühlte  von  50  g  NH4C1 
(bzw.  KCl,  s.  K2PtCl6)  in  11,  gießt  die  reinen  überstehenden  Fll.  ab  und  dekantiert 
mit  reinem  W.  [Näheres  darüber  im  Original.]  (c)  Aus  (b)  durch  Reduktion 
mit  H  erhaltenen  Platinschwamm  löst  man  in  konz.  HCl  auf  dem  Wasserbad 
unter  fortwährendem  Einleiten  von  Cl  und  verfährt,  nachdem  das  anfangs 
gebildete  PtCl2  (das  man  durch  Eindampfen  der  dunklen  Lsg.  als  feines  braunes  Pulver 
erhalten  kann)  völlig  in  PtCl4  übergegangen  ist,  wie  bei  (b),  doch  mit  etwas 
größerem  Ueberschuß  an  NH4C1.  (d)  Man  löst  durch  Reduktion  von  (c) 
erhaltenes  Pt  (78  g)  in  verd.  Königswasser,  dampft  unter  Einleiten  von 
Cl  wiederholt  auf  dem  Wasserbad  mit  konz.  HCl  ab,  verd.  mit  W.  (je 
34.5  g  Pt  auf  1200  ccm),  gibt  zu  der  in  Eiswasser  abgekühlten  Lsg.  eine 
ebensolche  von  50  g  NH4C1  in  1200  ccm  und  wäscht  durch  Dekantieren 
mit  angesäuertem  in  Eiswasser  gekühltem  Wasser.  K.  Seubekt  (Ann.  207, 
(1881)  11).  —  5.  Man  versetzt  die  wss.  Lsg.  von  PtCl4,5H20  mit  1  Mol. 
NH>,  dampft  ab  und  zieht  mit  k.  W.  aus.  S.  M.  Jörgensen  (J.  prdkt. 
Chem.  [2]  16,  (1877)  353).  —  6.  Man  verfährt  entsprechend  wie  bei  K2PtClfl 
[s.  dieses]  (mit  3  Fraktionen:  «.  1  und  y)  und  trocknet  bei  105°.  W.  Halberstadt 
(Ber.  17,  (1884)  2965). 

Nach  (1)  citronen gelbes  Kristallmehl.  Eine  rötlichgelbe  Farbe  zeigt  einen 
Gehalt  des  Pt  an  Ir  an,  [Ältere  Angabe],  beruht  meist  auf  einer  Beimengung  von  Pd  und 
Rh.  [Näheres  im  Original.]  Th.  Wilm  {Zur  Chemie  der  Platinmetalle,  Magister- Abh., 
Dorpat  (St  Petersburg)  1882,  6,  Anmerkung).     Alis  PtCl4-Lsg.  durch    allmähliches 

Zufügen  von  NH4C1  bei  gewöhnlicher  Temp.  orangegelb  und  körnig. 
H.  Sainte-Claire  Deville  u.  J.  S.  Stas  (Proces  verbaux  des  seances  de  1877 
du  comite  intern,  des  poids  et  mesures,  Paris  1878,  155).  Aus  h.  wss.  Lsg. 
bei  sehr  langsamem  Abkühlen  Oktaeder  bis  1  cm  Kantenlänge  mit  kleinen 
Hexaederflächen.  Sehr  vollkommene  Spaltbarkeit  nach  o  [111}.  A.  Ries  (Z.  Kryst. 
36,  (1902)  322).     S.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst,  Leipzig  1906,  I,  489).    Kommt  in  drei 

Modifikationen  vor:  1.  Beständig  bei  tiefen  Tempp.  Regulär,  wahrschein- 
lich hexakistetraedrisch.  Spaltbarkeit  vermutlich  oktaedrisch.  2.  Be- 
ständig von  tiefen  Tempp.  bis  wenige  Grade  unter  0°.  Pseudooktaedrisch. 
Spaltbarkeit  pseudooktaedrisch.  3.  Beständig  von  etwas  unter  0°  bis  zum 
Zersetzungspunkt.  Hexakisoktaedrisch.  Spaltbarkeit  oktaedrisch.  Bei  sehr 
tiefen  Tempp.  dürfte  eine  vierte  pseudokubische  (-hexakistetraedrische)  Modifikation  bestehen. 
A.  Ries  (Z.  Kryst.  49,  (1911)  520).  —  D.  2.995  bis  3.009,  Bödeker;  2.982, 
Jörgensen  (ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  1127);  3.065,  Topsöe;  3.034.  Archibald 
(a.  Ct.  0.,  191).  Ueber  das  Mol.-Vol  s.  ß.  Romanis  {Chem.  N.  49,  (1884)  273).  Magne- 
tische Susceptibilität,  bezogen  auf  die  Einheit  der  M.,  —  0.42  X  10-6;  mol. 
Magnetismus  185  X10-6.  E.  Feytjs  (Compt,  rend.  152,  (1911)  710).— 
Zeigt  über  185°  geringe  Zersetzung.  Archibald  (a.  a.  0.,  194).  Zers.  sich 
beim  Erhitzen  in  Pt,  HCl  und  NH.HC1  P\  E.  J.  Maumene  (Bull.  soc.  chim.  [3] 
4,  (1890)  179),  in  Pt,  HCl,  N  und  NH4C1.  Berzelius;  Pr.  Ch.  Ray  u. 
A.  Ch.  Ghosh  (Z.  anorg.  Chem.  64,  (1909)  185).  Dabei  ist  der  Betrag  des  als  HCl 
entweichenden  Cl  40.5  %  (ber.  42.7),  des  als  NH4C1  entweichenden  5.7  °/0  (ber.  5.33).  Weitere 
durch  Angriff  der  Alkalibestandteile  des  Glases  and  des  benutzten  Asbests  noch  mehr  ver- 
fälschte Vers?,  ergaben  38.4  und  9.68.  Ray  u.  Ghosh.  Bei  behutsamem.  Dicht  bis 
zum  Glühen  gehendem  Erhitzen  hinterbleibt  ein  graugrünes,  in  W.,  KOH 
und  Säuren    unl.    Pulver,    vielleicht  eine  Verb,  von  PtCL  mit  NH4C1.      Berzeltt-. 
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Gibt  beim  Erhitzen  in  trocknem  Zustand  oder  mit  W.  trans-  und  cis- 
[Pt(NH3)2Cl2].  S.  M.  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  363,  365).  Die 
aus  stark  salzsaurer  NH4C1-Lsg.  durch  H2PtClö  gefällte,  ausgewaschene,  30  bis  40  Stunden  bei 
100°  getrocknete  und  dann  schnell  abgekühlte  Verb,  dekrepitiert  äußerst  heftig  beim  Erhitzen, 
sodaß  Platinverlust  unvermeidlich  wird.  Solches  (NH4\,PtCl6  enthält  auf  1  g  2  ccm  N  ab- 
sorbiert, der  beim  Lösen  in  NaOH  entweicht.  Knop  (C.-ä  1859,  241).  H.  konz.  H2S04 
zers.    Cl  zers.  die  wss.  Suspension  unter  Entw.  von  N  [und  B.  von  Chlorstickstoff?, 

Jörgensen  (da.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  1127)]  in  H,PtClfl  und  HCl.     Knop.     Verliert 

bei  5  stündigem  Erhitzen  im  Cl-Strom  auf  360°  12.23  %  an  Gew.  (ber.  für  die  B. 
von  PtClt  24.12%).  L.  Pigeon  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  462).  Auch 
KOH  in  großem  Ueberschuß  setzt  nur  1  At.  N  als  NHS  in  Freiheit 
(gef.  3.96  bzw.  4.00%  NHS,  ber.  3.81).  Bei  wenig  KOH  sinkt  die  Menge  des 
entwickelten  NH3  stark.  Neben  Chlorknallplatinen  [s.  diese,  S.  313]  als  Haupt- 
Prodd.  entstehen  noch  andere  Körper.  Von  Meyer.  —  L.  in  150  T.  k.  W., 
Fischer  (Kastn.  Arch,  14,  (1828)  156);  in  80  T.  sd.  Fischer;  W.  Crookes 
(Chem.  K  9,  37;  J.  B.  1864,  256).  Schon  1  T.  (NH4)2PtCl6  erteilt  20000  T. 
W.  eine  gelbliche  Farbe.  Fischer.  Mol.  Leitfähigkeit  \i  von  Lsgg.  der 
Verd.  v  (l  auf  1  g-Aeq.)  nach  P.  Walden  (Z.  physik.  Chem.  2,  (1887)  76): 

v      64  128  256  512  1024 

ft    115.1  120.0  124.1  127.1  129.3 

—  Wl.  in  k.  wss.  NH8,  sehr  reichlich  1.  in  sd.  zu  einer  farblosen  oder 
blaßgelben  Fl.  Aus  dieser  Lsg.  scheiden  konz.  Säuren,  viele  Alkalisalze,  FeS04  und 
besonders  A.  weiße  schleimige  Ndd.  ab.  Hat  die  Lsg.  an  der  Luft  das  überschüssige  NH3 
verloren,  so  sind  die  durch  Säuren  erzeugten  Ndd.  gelb  oder  gelbrot  und  schleimig. 
Fischer  (a.  a.  0.,  150).  Die  aus  der  fast  farblosen  Lsg.  in  konz.  NH3  durch  A.  gefällten 
weißen  Flocken  trocknen  zum  blaßgelben,  in  W.  11.  Harz  zusammen,  das  nach  2NH4Cl,PtCl4 
+  2NH3  =  4HC1 4-  N4H10PtCl2  gebildet  ist.  In  der  Lsg.  bleibt  viel  NH4C1.  Ueber  210°  ent- 
wickelt das  Harz  HCl  und  wird  unl.  Seine  Lsg.  wird  durch  Alkalisulfate,  -karbonate  und  -Oxalate 
weiß  gefällt.  Die  Ndd.  sind  amorph  und  von  nicht  konstanter  Zus.  Laurent  u  Gerhard 
(Compt  chim.  1849,  113;  J.  B.  1849,  289).  Berzelius  erhielt  beim  Digerieren 
von  (NH4)2PtCl6  mit  NEL-W.  ein  blaßgrüngelbes  Pulver,  das,  unter  Entw.  von 
etwas  N  gebildet,  vielleicht  etwas  [Pt(NH3),]PtCl4  beigemeugt  enthielt.  L.  in  NaOH. 
Knop.  Versetzt  man  eine  Lsg.  von  PtCl4  mit  überschüssigem  NH4C1  und 
dann  mit  so  viel  NaOH,  daß  das  (NH4)2PtCl6  sich  wieder  löst,  so  wird  die 
braunrote  Fl.  beim  Kochen  blaß  und  scheidet  hierauf  beim  Neutralisieren 
mit  Essigsäure  Flocken  ab,  die  auch  in  überschüssiger  verd.  Essigsäure  unl.,  in 
stärkeren  Säuren  1.  sind.  Knop  (a.  a.  0.,  352).  Unl.  in  k.  HCl.  Schießt  aus 
der  Lsg.  in  h.  HN03,  H.2S04  oder  HCl  beim  Erkalten  wieder  an.  Fischer. 
In  der  Kälte  nur  swl.  in  gesättigter  Lsg.  von  NH4C1.  Die  klare  Lsg.  hält 
sich  bei  gewöhnlicher  Temp.  sehr  lange,  scheidet  aber,  sich  selbst  über- 
lassen oder  in  Berührung  mit  dem  Chloroplatinat,  langsam  das  gel.  Salz 
ab,  bis  sie  farblos  geworden  ist.  Dasselbe  tritt  nach  Erwärmen  auf  100° 
beim  Erkalten  ein,  wobei  sich  das  Salz  kristallinisch,  bisweilen  quantitativ, 
abscheidet.  Sainte-Claire  Deville  u.  Stas.  Konz.  NH4C1-Lsg.  fällt  die 
Verb,  aus  der  wss.  Lsg.  fast  vollständig  aus.  Böttger.  —  L.  in  salzsaurer 
Lsg.  von  SnCl2  mit  dunkelbrauner  Farbe.  Fischer.  —  über  die  Einw.  von 
NaAOa  s.  die  Angaben  von  Schottländer  {Ann.  140,  200;  «7.  B.  1866,  268)  bei  SNa^S^, 
Pt2S08,lOH20.  —  Unl.  in  Ae.  und  A.  [Aeltere  Angabe.]  L.  bei  Abwesenheit  von 
freier  HCl  in  26535  T.  A.  von  97.5  °/0,  140H  T.  von  76°/0,  665  T.  von  55%, 
bei  Ggw.  von  etwas  HCl  in  672  T.  A.  von  76°/0.  R.  Fresenius  (Anleit. 
zur  quant.  ehem.  Analyse.  Braunschweig  1846;  Ann.  59,  (1846)  118).  — 
Enthält  in  völlig  reinem  Zustande  78.447  T.  Pt  auf  100  T.  (NH4)2C10  (Mittel  aus  5  Bestt.j 
Archibald  (a.  a.  0.,  194). 
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Ray  u.  Ghosh.  Schulz.  Seubebt.  Jöbgbhibn. 

Berechnet  Gefunden 

nach  (1)  (3)  (4,a)        (4,b)  (4,c)  (5) 

Pt      43.85  43.41  43.870       43.957    43.875  44.001      44.37 

Cl      47.65  47.39 

Halberstadt. 
Gefunden 
Berechnet  nach  (6,«)  (6,/?)  (6,/) 

Pt        43.85  .  43.951      43.934      43.895      43.910      43.987*)    43.968 

Die  Zahl  für  Pt  ber.  von  Ray  n.  Ghosh,  die  für  Cl  von  Jörgensen.  —  Die  Analyse 
von  F  Schulz  (Üb.  das  At.-Gew  des  Pt,  DisserL,  Erlangen  1912,  53)  aus  einem  im 
wesentlichen  nach  (3)  dargestellten  Präparat.  —  Die  Zahlen  von  Seubert  (a.  a.  0.,  29)  sind 
Mittelwerte:  (a)  aus  6  Bestt.  zwischen  43.946  und  43.963,  (b)  aus  6  Bestt.  zwischen  43.871 
und  43.881,  (c)  ans  9  Bestt,  zwischen  43.986  und  44.026.  —  Für  das  mit  *)  bezeichnete 
Prod.  bei  Halberstadt  nach  dem  Umkristallisieren  gef.  43.951. 

i)  Ammoniumplatochlorlde  -  Ammoniake.  et)  NH4PtCl3,NHs,H20.  — 
S.  [Pt(NH3)Cl3]NH4,H20  bei  den  Monamminplatosalzen  (Platiaken). 

ß)  (NH4)2PtCl4,2NH3.  —  S.  trans-[Pt(NH3)2Cl2],2NH4Cl  bei  den  Diamminplato- 
salzen  (Platiaken). 

B.  Platinchloride  mit  Hydrazin.  a)  Platochlorid-Hydrasin.  PtCl2,4NH2.NH2. 
—  8.  [Pt(NH2.  NH2)4]C12  bei  den  Tetramminplatosalzen  (Platiaken) 

b)  Platochlorid-Ammoniak-Hydrasin,     PtCl2,2NH3,2NH2.NH2.     a)    Allein 

und  ß)  mit  2  Mol.  HCl.  —  S.  trans-  und  eis-  [Pt(NH3)2(NH2.NH2)2]Cl2   allein  und  mit 
2HC1  bei  den  Tetramminplatosalzen  (Platiaken). 

c)Hydrazinium,platinichlorid.  (N2H5)2PtCl6.  —  Man  versetzt  eine  abs.  alkoh. 
Lsg.  von  PtCl4  mit  einer  sehr  konz.  wss.  Lsg.  von  Hydrazinchlorhydrat, 
fällt  mit  abs.  Ae.,  wäscht  damit  und  trocknet  in  der  Leere.  —  Gelb.  Un- 
begrenzt haltbar.  L.  in  W.  augenblicklich  unter  Aufbrausen.  J.  Thiele 
(Ann.  270,  (1892)  33). 

Thiele. 
Berechnet  Gefunden 

N  11.75  10.24 

Pt  41.02  41.00  40.96 

C.  Platochlorid-Hydroxylamine.    a)  Allein.    PtCl2,xNH2OH.    et)  Mit  2  Mol. 

NH2OH.  —  S.  [Pt(NH20H)4]PtCl4  bei   den  Tetramminplatosalzen   und   trans-   und   cis- 
[PtiNH2OH)2Cl2]  bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken). 

ß)  Mit  4  Mol.  JSfH2OH.  —  S.  [Pt(NH2OH)4]CL  bei  den  Tetramminplatosalzen 
(Platiaken). 

b)  Mit  Ammoniak  et)  PtCL2,NH8,NH2OH.  —  S.  [Pt(NHs)(NH2OH)Cl2]  bei  den 
Diamminplatosalzen  und  [Pt(NH3)2(NH2OH)2]PtCl4  bei  den  Tetramminplatosalzen  (Platiaken). 

ß)  PtC]2,2NH3,2NH2OH.  —  S.  [Pt(NH3)2(NPI8OH)2]Cl2  bei  den  Tetramminplato- 
salzen (Platiaken). 

D.  Platinichlorid  -  Nitrosylchlorid.  PtCl4,2NOCl.  Stickoxydplatinchlorid.  — 
Ist  nach  E.  Weber  (Pogg.  131,  (1867)  442)  PtCl4,N203Cl2,H20.  —  L  Bildet  Bicfa  Bl 
wenn  in  der  Lsg.  von  Pt  in  Königswasser  überschüssige  HNOa  zugegen 
ist.  H.  Precht  (Z.  anal.  Chem.  18,  (1879)  511).  —  2.  Man  dampft  die 
Lsg.  des  Pt  in  Königswasser  unter  öfterem  Zusatz  von  Königswasser 
so  weit  ab,  daß  die  Fl.  beim  Erkalten  zur  Hälfte  krist..  Bammelt  auf  dem 
Filter  und  preßt  zwischen  Papier  ab.  H.  D.  Roobbs  u.  BL  EL  Borf  {Am. 
J.  sei.  (Sill.)  38,  (1840)  186;  39,  (1840)  369;  Phil  Mag.  [3]  17.   <  1840    BOT; 
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J.  prall,  (hon.  26,  (1842)  150).  —  3.  Man  behandelt  Pt  bei  100°  mehrere 
Tage  lang  mit  Xitrosylchlorid.  J.  J.  Sudborough  (J.  Chem.  Soc.  59,  (1891) 
663).  —  4.  Man  vermischt  eine  mäßig  konz.  möglichst  wenig  HCl  ent- 
haltende Lsg.  von  PtCl4  mit  rauchender  HN03,  dekantiert  die  über  dem 
Nd.  der  Verb,  stehende  Fl.  und  bringt  die  breiige  M.  auf  einen  mit 
Asbest  verstopften  bedeckten  Trichter.  Weber.  Beim  Trocknen  [auf  Ton]  im 
Exsikkator,  wie  Weber  empfiehlt,  ist  eine  Zers.  kaum  zu  vermeiden.     S.  M.  Jörgensen  (ds. 

Handb.,  6.  Aufl.,  in,  1114).  —  5.  Man  leitet  die  Dämpfe  von  Königswasser  in 
eine  konz.  Lsg.  von  H2PtCl6,  filtriert  unter  einer  Glocke  mit  H2S04,  preßt 
zwischen  Papier  ab  und  trocknet  bei  100°.  S.  M.  Jörgensen  (Danske 
Vidensk.  SeJsk.  Skr.  [5]  6,  (1865).  —  Nach  (1)  braun-  bis  pomeranzengelbes, 
meist  aus  Würfeln  bestehendes  Pulver,  Precht,  nach  (2)  pomeranzengelbe 
kleine  Kristalle,  Rogers  u.  Boye,  nach  (3)  goldbraune  kristallinische  M., 
Sudborough,  nach  (4)  gelbbraunes  Kristallpulver,  Weber,  nach  (5)  meist 
Würfel,  nur  sehr  selten  andere  Formen.  Jörgensen.  Gibt  an  der  Luft 
rote  Dämpfe  ab,  in  C02  farbloses  NO.  Gmelin  (ds.  Handb.,  4.  Aufl.,  III,  737); 
Jörgensen.  Verliert  bei  100°  kein  H20.  Rogers  u.  Boye;  Jörgensen. 
Starkes  Erhitzen  zers.  unter  Hinterlassung  von  Metall.  Sudborough.  Sehr 
zerfließlich.  Aeußerst  11.  in  W.,  Precht,  Rogers  u.  Boye,  Weber,  Jörgen- 
sen; unter  Zers.  in  H2PtCl6  und  N20:J.  Letzteres  zers.  sich  sogleich  in 
NO  und  HN08.  Daher  fanden  Rogers  u.  Boye,  welche  die  Verb,  durch  W.  über  Hg 
zers .  zu  wenig  NO.     JÖRGENSEN. 


Rogers  u.  Boye. 

Sudborough.                   Weber.       Jörgensen. 

nach    (2) 

(3)                                (4)                 (5) 

2N 
20 

28 
32 

aS)    4-89 

5.22    4.96 

Pt 

198 

42.04        41.26 

41.36        40.49   40.90                      42.07 

6C1 

213 

45.22        43.89 

43.28   44.12                      44.83 

2N0Cl?PtCl4  471     100.00 

E.  Basische  Platinchloride  mit  Ammoniak  und  mit  Hydroxylamin.  E1.  Mit 
Ammoniak,  a)  Pt(OH)Cl2,4NH8,1/2H20.  —  8.  (mit  1  At.  H  weniger)  [(NH3)3(OH) 
Pt(NH2)2Pt(OH)(NH3)3]Cl4,H20  bei  den  mehrkernigen  Platiaken. 

b)  Pt(OH)2Cl2,4NH3.  —  S.  [Pt(NH3)4(OH)2]Cl2  bei  den  Tetramminplatinisalzen 
(Platiaken). 

c)  Pt(OH)Cls,4NH3.  Wasserfrei  undmitlMol.H20.  —  s.  [Pt(NH8)4(OH)Cl]Cl2 
und  [Pt(NH3)4(0H)(H20)]Ci3  bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

E2.  Mit  Hydroxylamin.  a)  2Pt(OH)2,PtCl2,12NH2OH.  —  s.2[Pt(NH2OH)4](OH)2, 
[Pt(NHaOH)4]Cl2  bei  den  Tetramminplatosalzen  (Platiaken). 

b)  Pt(OH)Cl,4NH2OH,2H20.  —  S.  [Pt(NH2OH)4](OH)Cl,2H20  bei  den  Tetram- 
minplatosalzen (Platiaken). 

F.  Platin initrit-  und  -nitratchloride-Ammoniake.  a)  Platininitritchloride- 
Ammoniake.  a)  Von  basischem  Balz.  Pt(OH)(N02)2Cl,2NHn.  —  S.  [Pt(NH3)2(OH) 
(N02)2C1J  bei  den  Diaraminplatinisalzen  (Platiaken). 

ß)  Von  normalem  Salz,  ß1)  Pt(NO,)2Cl2,2NH3.  —  S.  trans-  und  cis-[Pt(NH3)2 
(N02)2C12J  bei  den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

ß2)  Pt(N02)Cl.„2NH8.  —  S.  [Pt(NH3)2(NO,)Cl8]  bei  den  Diamminplatinisalzen  (Pla- 
tiaken). 

b)  Platininitritnitratchlorid  -  Ammoniak.  Pt(N02)2(N03)Cl,2NH8.  —  S. 
[Pt(NH3)2(N02)2(N03)Cl]  bei  den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 
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c)  Platininür at chloride- Ammonialce.  a)  Pt(OH)(N08)2Cl,4NH8.  —  S.  [Pt(NH3)4 
(0H)C1](N03)2  bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

ß)  Pt(N03)3Cl,xNH8.  ß1)  Mit  2  Mol.  NHS.  _  g.  [Pt(NH3)2(N08),Cl]  bei  den 
Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

ß2)  Mit  4  Mol  NHS.  —  S.  [Pt(NH3)4(N03iCl](N03)2  bei  den  Tetramminplatinisalzen 
(Platiaken). 

y)  Pt(N03)2Cl2,4NH3.  Wasserfrei  und  mit  1  Mol.  H2  0.  —  s.  [Pt(NH3)4Cl2](N03)2 
und  [Pt(NH3)4(N03)2]Cl2,H20  bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

ö)  Pt(N08)Cl3,2NHs,H20.  —  S.  [PtlNH3)4(N03)2]PtCl6)2H20  bei  den  Tetram- 
minplatinisalzen (Platiaken). 

G.  Chlorhaltige  Nürosoplatoverbindungen  mit  Ammoniak.  —  [Die  folgenden 
Verbb.  s.  sämmtlich  bei  den  Platiaken  unbekannter  Natur.]  —  a)  Pt(N02)2.NO.HCl, 
2NH3.  —   S.  Pt(NH3)2(N02)2.NO.HCl. 

b)  PtCl2.NO.HCl,4NH3.  —  s.  Pt(NH3)4Cl2.NO.HCl. 

c)  Pt2Cl6.NO.HCl,8NH3.  —  S.  Cl2[Pt(NH3)4Cl2]2.NO.HCl. 

d)  Pt(N02)Cl.NO.HN03,2NH3.  —  s.  Pt(NH3)2(N02)Cl.NO.HN03. 

e)  Pt(N02)Cl.NO.HCl,2NH3,3/4H20.  —  s.  Pt(NH3)2(N02)Cl.NO.HCl,3/4H20. 

H.  Chlorhiallplatine.  a)  Pt4H220,2(OH)N4Cl.  ChloroxyJcnallplatin.  — 
Man  erhitzt  (NH4)2PtCl6  mit  nnr  4.7  Mol.  KOH,  das  auf  einmal  zugesetzt 
wird,  bis  keine  Spur  NH8  mehr  entweicht,  und  kocht  mehrmals  mit  W. 
aus.  —  Dunkelgelbes  Pulver.  Verliert  beim  Erhitzen  auf  152°  4  Mol.  H20 
(gef.  6.63%,  ber.  6.50).  Die  innige  Mischung  mit  Na2C08  gibt  beim  allmäh- 
lichen Erhitzen  auf  260°  H  fast  völlig  als  H20  ab  (gef.  1.88%,  ber.  2.08). 
Auch  N  geht  beim  Erhitzen  fast  völlig  fort  (gef.  4.15%,  ber.  5.04).  H  macht 
2  At.  N  als  NH3  bzw.  NH4C1  frei  (gef.  2.28  bzw.  2.53,  ber.  2.52).  HCl  wirkt 
auf  die  Verb,  ebenso  ein  wie  auf  Trichlorknallplatin  [s.  dieses  unter  e),  S.  314]. 
Oxalsäure  greift  fast  nicht  an.  E.  von  Meter  (J.  praM.  Chem.  [2]  18, 
(1878)  317). 

von  Meyeb. 
71.31  71.45 

2.01 

4.88 

3:26 

Pt4H23013N4Cl    1111.5       100.00 

b)  PtH24012(OH)N4(NH2)2Cl,H20(?)  —  Hat  dieselbe  Zus.  wie  Trichlorknall- 
platin, nur  mit  dem  Unterschied,  daß  2  At.  Cl  durch  Amid  ersetzt  sind.  —  Durch 
mehrere  Stunden  andauerndes  Erhitzen  von  Trichlorknallplatin  [s.  unter  e)] 
mit  überschüssigem  NH8.  —  Der  Ausgangs-Verb,  äußerlich  gleich,  jedoch 
höchst  explosiv.  —  Gef.  68.25%  Pt,  7.25  N,  2.66  Cl  (ber.  67.90,  7.22,  3.05V  Von  Mkyi  i; 
(a.  a.  0.,  312). 

c)  Pt3H1408N8Cl.  —  Die  bei  der  Darst.  von  Trichlorknallplatin  [8. 
unter  e)]  entstehende  gelbe  Lsg.  wird  nach  Zusatz  von  wenig  KOH  (•/,  Mol. 
auf  1  Mol.  des  ursprünglich  angewendeten  (NH4)2PtClö)  längere  Zeit  zum  Sieden  er- 
hitzt. Der  Nd.  wird  mit  verd.  Essigsäure  und  \Y.  ausgekocht  und  bei 
105°  getrocknet.  —  Tief  chokoladenbraun.     Von  Meyer  (a.  a.  0..  .°>10). 


4Pt 

789 

71.02 

23H 

23 

2.08 

130 

208 

18.67 

4N 

56 

5.04 

Cl 

35.5 

3.19 
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von  Meyer. 

3Pt 

592 

72.95 

72.86 

73.00 

14H 

14 

1.73 

80 

128 

15.78 

3N 

42 

5.17 

5.0 

Cl 

35.5 

4.37 

4.26 

1.80 


Pt,H140sNsCl    811.5        100.00 

d)  Pt4H,2012N4Cl2.  DichlorJcnallplatin.  —  Man  erhitzt  (NHJ2PtCl6  mit 
KOH  (in  mäßigen  Anteilen),  bis  bei  dauernder  schwach  alkal.  ßk.  keine 
NH8-Entw.  mehr  bemerkbar  ist,  reinigt  nach  Zusatz  von  h.  W.  und  wenig 
Essigsäure  und  trocknet  bei  105°.  —  Verliert  bei  145°  fast  3  Mol.  H20 
(gef.  4.21%,  ber.  4.77);  explodiert  leicht  bei  höherem  Erhitzen,  zers.  sich 
jedoch  dabei  ruhig  nach  dem  Mischen  mit  Na2C03.  H  reduziert  bei  ge- 
lindem Erhitzen  unter  lebhafter  Erwärmung  und  B.  von  H20  und  NH8 
(s/4  des  gesamten  N,  gel  3.70  u.  3.44  °|0,  ber.  3.71);  naszierender  die  in  verd.  H2S04 
suspendierte  Verb,  (mit  Zn)  vollständig.  Erwärmen  mit  Oxalsäure  und 
sehr  verd.  H2S04  reduziert  unter  Verlust  von  3  At.  0  (gef.  4.28  bzw.  4.41%. 
ber.  4.25).  Löst  sich,  wenn  man  in  die  wss.  Suspension  S02  leitet,  allmäh- 
lich zu  einer  fast  farblosen  FL,  die  beim  Verdunsten  nach  vorherigem 
Zusatz  von  Na.2CO,  die  Verb.  2(3Na9SOa,PtS08),3H20  (bei  100°)  [s.  dieses] 
hinterläßt.    HCl  wirkt  wie  auf  e).    Von  Meyer  (a.  a.  0.,  314). 

von  Meyer. 
70.00  69.73  69.84  69.95 


4Pt 

789 

69.83 

22H 

22 

1.94 

120 

192 

17.00 

4N 

56 

4.95 

2C1 

71 

6.28 

6.52  6.57 


4.92 


Pt4H22012N4Cl2    1130  100.00 

e)  Pt4H24012(OH)N4Cls.  Trichlorfaiallplatin.  —  Bildet  sich  besonders 
leicht,  wenn  man  (NH4)2PtCl6  mit  ungenügender  Menge  KOH  ((a)  4.7, 
(ß)  4.5  Mol.)  ziemlich  schnell,  in  wenigen  Anteilen,  zers.  —  Hellgelbes 
Pulver.  Verliert  beim  Erhitzen  auf  150°  3  Mol.  H20  (gef.  4.56  bzw.  4.66%, 
ber.  4.56);  wird  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Explosion  völlig  zers.  (gemäßigt 
durch  inniges  Mischen  der  Verb,  mit  Na2C03)  unter  Entw.  eines  wesentlich  aus 
N  bestehenden  Gases.  H  zers.  beim  Erwärmen  unter  heftiger  Rk.  und  reich- 
licher Entw.  von  W.,  wobei  2  At.  N  (gef.  2.48%,  ber.  2.37)  abgegeben  werden. 
NH8  entzieht  2  Atome  Cl;  das  dritte  wird  selbst  beim  Erhitzen  mit  konz. 
NH8  auf  110°  nicht  abgegeben.  [Vgl.  Verb,  b)  (S.  313).]  Oxalsäure  spaltet 
etwas  mehr  als  3  At.  0  (gef.  4.55%,  ber.  4.06)  ab,  wobei  eine  tief  dunkle,  einen 
schwarzen  Nd.  suspendiert  enthaltende  Lsg.  entsteht,  die  beim  Erwärmen  mit 
NaOH  reichlich  NH3  entwickelt.  Konz.  HCl  löst,  namentlich  beim  Erwärmen, 
klar  ZU  einer  dunkelgelben  Fl.  Ihr  Rückstand  nach  dem  Eindampfen  anf  dem 
Wasserbade  hinterläßt  beim  Behandeln  mit  Ae.-A.  etwas  gelbes  kristallinisches  Salz,  das 
52.6  bzw.  53.06%  Pt  (ber.  für  [Pt(NH3)2Cl4]  52.9)  enthält.     Von  Meyer  (a.  a.  0.,  311). 

von  Meykr. 

w 

67.20 

2.01 

4.67 

8/72 

Pt4H*50„N4Cls     1184  100.04 

f)  Pt4H2l012N4Cl4.  TetracUorhnallplatin.  —  Ist  Wasserstoff chloramidoplatin- 
anhydrosäure,  H2ClNH2PtO(OH)2.  Klason  {Ber.  28,  (1895)  1483).  —  Außerordentlich  schwer 
zu  erhalten.  —  Man  fügt  zu  15  g  (NH4)2PtCl6  so  lange  KOH  sehr  allmählich 


(«) 

4Pt 

789 

66.64 

66.86 

25H 

2.12 

2.05 

130 

208 

17.57 

4N 

56 

4.74 

. 

3C1 

106 

8.97 

9.00 

von  Meyer 

4Pt 

789 

65.60 

66.20      66.01      66.25 

24H 

24 

2.00 

120 

192 

15.95 

4N 

56 

4.65 

4C1 

142 

11.80 

11.37 

Pt,  Cl  und  S.  315 

hinzu,  bis  eine  schwach  alkal.  Rk.  noch  für  kurze  Zeit  vorhanden  ist 
(4.6  Mol.  KOH),  dekantiert  die  dann  neutral  gewordene  FL,  kocht  den  Nd. 
wiederholt  mit  sehr  verd.  Essigsäure  und  W.  auf  und  trocknet  bei  104°. 
Ausbeute  3.5  g.  —  Hellgelb.  Verliert  bei  150°  4  Mol.  H20  (gef.  6.22  °/0,  ber.  6.00). 
Bei  weiterem  Steigen  der  Temp.  erfolgt  Explosion.  Die  Cl-Atome  haben 
verschieden  starke  Bindung.  Beim  Digerieren  mit  wss.  NH8  werden  zwei 
leicht,  das  dritte  schwierig,  das  vierte  sehr  schwer  abgegeben.  Die  ent- 
standenen Verbb.,  in  denen  wohl  Cl  durch  Amid  ersetzt  ist,  explodieren  beim  Er- 
hitzen sehr  heftig.  Oxalsäure  entwickelt  in  Grgw.  von  verd.  H2S04  beim 
gelinden  Erwärmen  lebhaft  CO.    Von  Meyer  (a.  a.  0.,  309). 


1.91 

4.11 

1L37 

Pt4H24018N4Cl4        1203  100.00 

V.  Platin,  Chlor  und  Schwefel.  A.  Platinisulfidchlorid(?)  —  Aus  der  Lsg. 
des  Pt  in  Königswasser  fällt  H2S  ein  beim  Erhitzen  stellenweise  verpuffendes  Gemisch  von 
Platinisulfid  und  -chlorid.    Berzeliüs. 

B.Platosulfitchloride-AmmoniaJce.  a)  Von  normalem  Sah.  PtS03,3PtCl2,8NH3. 
—  S.  2[Pt(NH3)JCL,PtS03,PtCl2  bei  den  Tetramminplatosalzen  (Platiaken). 

b)  Von  sauerem  Sah.  Pt(HS03)Cl,2NH3.  —  s.  trans-  und  cis-[Pt(NH3)2(HS08)Cl] 
bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken). 

C.  Ammoniumplatosulfdchloride.     a)  Ammoniumchlorid-Platohydrosidfit. 
2NH4Cl,Pt(HS08)2,H20  (?).  —  Bei  dem  nur  einmal  erhaltenen  Prod.  dieser  Zus.  handelte 
es  sich  wohl  um  Verb,  b)  [s.  diese].    K.  Birnbaum  {Ann.  152,  (1869)  119,  122  [I]). 

b)  Ammoniumchlorid- Ammoniumplatosul fit.  2NH4Cl,(NH4)2Pt(S03)2.  — 
1.  Man  löst  2NH4Cl,Pt(HS03)Cl  durch  gelindes  Erwärmen  in  wss.  (NH4)HS0s, 
verdunstet  die  farblose  Lsg.  und  trocknet  neben  H2S04  oder  bei  100°. 
K.  Birnbaum  {Ann.  159,  (1871)  121  [II]).  —  2.  Auch  die  Lsg.  von 
(NH4)2PtCl4  in  konz.  wss.  (NH4)HS03  lieferte  beim  Verdunsten,  außer 
zuerst  anschießendem  (NH4)HS03,  einmal  dieses  Salz.  Birnbaum  (I,  146). 
[Am  letzteren  Ort  sind  die  Kristalle  als  Verb,  a)  beschrieben.]  —  Farblose,  lebhaft 
glänzende,  sehr  zerfließliche  Prismen,  die  über  100°  leicht  NH3  und  S02 
verlieren.    Birnbaum. 


Birnbaum. 

nach 

(1) 

(2) 

4NH4 

72 

14.4 

13.8 

Pt 

198 

39.5 

39.5 

39.8 

40.0 

40.0    40.7 

2SOa 

160 

32.0 

32.2 

32.1 

33.2    33.7 

2C1 

71 

14.1 

14.4 

U.6 

U.7 

(NH^PtlSÜ^a 

501 

100.0 

Nach  (2)  wurden  ferner  3.53%  H20  gefunden.     Birnbaum. 

c)  Ammoniumchlorid-Platohydrosulfttchlorid.  2NH4Cl,Pt(HS03)Cl.  — 1.  Man 
löst  (NH4)2PtCl6  in  w.  konz.  wss.  S02.  Bei  geringem  Ueberschuß  an  S02 
ist  die  Lsg.  gelb  und  liefert  nach  dem  Einengen  und  Versetzen  mit  etwas 
wss.  S02  neben  H2S04  und  CaO  zuerst  rote  Nadeln  von  (NH4)oPtCl4.  dann 
die  "Verb.  Man  trocknet  über  CaO,  krist.  um  und  trocknet  in  der  Leere 
über  H2S04  oder  bei  100°.  Schottländer  (Ann.  140,  200;  J.  B.  1866, 
268);  Birnbaum  (I,  140).  -     2.  Man  löst  (NH4),PtCl4  in  wss.  SO,  und  ver- 
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dunstet  neben  H2S04  und  CaO.  Birnbaum.  —  Orangegelbe  lange  zer- 
tiießliche  Nadeln,  die  über  100°  rot,  dann  bald  unter  Abscheidung  von 
Pt  grau  werden.  Die  gelbe  wss.  Lsg.  reagiert  stark  sauer,  wird  beim 
Erwärmen  mit  HCl  rot  und  liefert  dann  beim  Verdunsten  (NH4)2PtCl4. 
Mit  NH3  gibt  sie  [Pt(NH8)4]S03  [s.  dieses  bei  den  Tetramminplatosalzen  (Platiaken)]. 
mit  K^CO,  die  Verb.  2NH4Cl,KPt(S08)Cl,  mit  (NH4)HS03  das  Salz  2NH4Ci; 
(NHJoPtCSOg)^     Birnbaum. 

Schottländer.  Birnbaum. 

nach  (1)  (2) 

8.55  8.6 

46.90      47.28    46.52    46.26    46.26    46.52    46.6    47.28  46.6 

0.25 
19.00  19.12    19.05 

25.30  25.34  25.15    25.42    25.34 

(NH4)2PtHSOaCl3   421.5   100.00 

Schottländer  bei  Birnbaum  (I,  140). 

d)  Ammoniumplatosulfitchlorid- Ammoniak  (NH4)Pt(S08)C],2NH3.  Wasser- 
frei und  mit  1  Mol.  H20.  —  S.  eis-  und  trans-[Pt(NH3)2Cl(NH4S03)]  bei  den  Diam- 
minplatosalzen  (Platiaken). 

e)  Ammonium^ulfit- Ammoniumplatosulfitchlorid.  (NH4)2S08,(NH4)Pt(S08)Cl, 
3H20.  —  Man  trägt  (NH4)2PtCl4  in  konz.  (NH4)2S03-Lsg.  (dargestellt  durch 
gleichzeitiges  Einleiten  von  feuchtem  S02  und  NH3  in  gewöhnlichen  A.)  ein,  wobei  die 
roten  Kristalle  sich  leicht  zu  einer  fast  farblosen  Fl.  lösen,  und  verdunstet 
neben  H2S04.  —  Schwach  gelbe,  anscheinend  monokline  Kristalle  mit 
eigentümlich  gekrümmten  Flächen.  Luftbeständig.  Verwittert  neben  H2S04. 
Verliert  bei  100°  bis  110°  ohne  weitere  Zers.  10.4%  H20.  Birnbaum 
(I,  144). 


2NH4 

36 

Pt 

198 

H 

l 

S03 

80 

3C1 

106.5 

Birnbaum. 

3NH4 

54 

10.78 

11.0 

Pt 

198 

39.36 

39.2 

39.2 

2S03 

160 

31.98 

31.9 

Cl 

35.5 

7.10 

7.1 

3H20 

54 

10.78 

10.4 

(NH4)3Pt(S03)2CL3H20  501.5  100.00 

f )    Ammoniumplatosulfit  -  Ammoniumplatosulfitchlorid  -  Ammoniak 

(NH4)2PtS08,(NH4)Pt(S03)Cl,4NH3,2H20.  -  S.  [Pt(NH3)2(NH4S03)Cll,[Pt(NH3)2(S03)], 
\H,)2S03,2H20  bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken). 

D.  Verbindungen  mit  Platinsulfaten,  a)  Platinisidfatchloride-Ammoniake. 
a)  Von  basischem  Salz,  a1)  Pt(OH)(S04)Cl,4NH3,2H20.  —  8.  [Pt(NH3)4(OH)(S04)]Cl, 
2H20  bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

«-)  Pt8(OH).2(S04)2C]6,8NH3?2H20.—  S.  [Pt(NH3)4(OH)(S04)]2PtCl6,2H20  beiden 
Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

ß)  Von  normalem  Salz.  fil)  Pt(S04)Cl2,4NH3.  Wasserfrei  und  mit  2  Mol.  H20. 
—  S.  [Pt(NH3)4Cl2]S0.  bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

ß2)  Pt(S04)2,Pt(S04)Cl2,8NH3.  —  S.  [Pt(NH8)1(S04)Cl]2S04  bei  den  Tetrammin- 
platinisalzen (Platiaken). 

b)  Plaiininitratsulfatchlorid- Ammoniak      Pt(N03)(S04)Cl,  4NH3,  H20. 
S.  [Pt(NH8)4(N0.,)Cl]S04,H20  bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

c)  Saures  Nitrosoplatosulfat-Chlorwasserstoff-Ammoniak  Pt2(S04)(HS04)2. 
2N0.H2S04.HC1,6NPL.  —  S.  Pt2(NH3)6(HS04)2(S04).2NO.H2S04.HCl  bei  den  Platiaken 
unbekannter  Natur. 
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VI.  Platin,  Chlor  und  Selen.  —  Eine  Verb,  von  PtCl4  mit  SeCl2  wird  erhalten 
beim  Erhitzen  von  Pt  mit  Se  in  sd.  AsCl3  unter  Durchleiten  eines  Cl-Stroms.  [Näheres  s. 
bei  PtCl4  (S.  289).]  —  Orangegelbe  kristallinische  M.  Gibt  beim  Erhitzen  auf  360°  SeCl2 
völlig  ab  unter  B.  von  PtCl4.  L.  in  h.  AsCl3.  [Analysen  fehlen.]  L.  Pigeon  (Ann.  Chim. 
Phys.  [7]  2,  (1894)  460;  s.  a.  Compt  rcnd.  108,  (189)  1009). 


Platin  und  Brom. 

üebersicht:  I.  Platinbromide,  S.  317.  —  II.  Platin,  Brom  und  Wasserstoff,  S.  319.  — 
III.  Platin,  Brom  und  Sauerstoff,  S.  320.  —  IV.  Platin,  Brom  und  Stickstoff,  S.  321.  — 
V.  Platin,  Brom  und  Schwefel,  S.  323.  —  VI.  Platin,  Brom  und  Chlor,  S.  323. 

I.  Plalinbromide.  A.  PtBr2.  Flatobromid.  —  1.  Kann,  ähnlich  wie  PtCl2,  aus 
Pt  und  Br  nicht  erhalten  werden.  W.  Pullinger  (J.  Chem.  Soc.  59,  (1891)  598;  Ber. 
24,  (1891)  2294).  —  2.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  PtBr4  auf  180°  und 
darüber,  A.  Gutbier  u.  F.  Heinrich  mit  M.  Blumer  (Z.  anorg.  Chem.  81, 
(1913)  382) ;  bei  der  Darst.  von  Ptßr4  nach  Meyer  u.  Züblin  [(i)  unter  JB.] 
beim  Erhitzen  des  zuerst  erhaltenen  H2PtBr6.  W.  Halberstadt  {Ber.  17, 
(1884)  2963).  [Näheres  bei  (2)  unter  B.].  —  3.  H2PtBr6  verliert  langsam  bei 
100°,  schneller  bei  200°  Br  und  HBr  und  hinterläßt  einen  hellbraunen  Rück- 
stand von  PtBr2  und  unzers.  H2PtBr6.  Letzteres  wird  mit  sd.  W.  ausge- 
zogen. H.  Topsöe  (Danshe  Vidensk.  Seist  Forh.  1868,  125;  J.B.  1868,  274). 
Bestätigt  von  Pullinger.  [S.  a.  (2).]  —  4.  Bildet  sich  bei  der  Elektrolyse  einer  konz.  wss. 
Lsg.  von  PtBr4  durch  einigermaßen  starke  Ströme  (2  bis  4  Bunsenelemente).  Halberstadt 
(a.  a.  0.,  2964).  —  5.  In  einer  Kette  Pb  |  festes  PbBr2  |  Br  (an  Pt)  bildet  sich  schon  bei  ge- 
ringer Erwärmung  PtBr2.  M.  Katayama  (Z.  physik.  Chem.  61,  566;  O.-B.  1908  I,  1513).  — 
Nach  (2)  grünbraun,  Halberstadt;  nach  (3)  grünbraune  pulvrige  M.  (die 
meist  etwas  freies  Pt  enthält,  da  sie,  noch  bevor  sämtliches  H2PtBr6  zers.  ist,  Br  abgibt), 
Topsöe;  kohlschwarz,  wenn  man  nicht  über  180°  erhitzt  hat,  dunkelbraun, 
wenn  die  Temp.  bei  der  Darst.  250°  oder  noch  mehr  betrug.  Pullinger. 
Verliert  bei  100°  nicht  an  Gew.,  wird  bei  längerem  Erhitzen  auf  200°  ein 
wenig  zers.,  verträgt  kurzes  Erhitzen  selbst  auf  240°  ohne  Zers.  Uni. 
in  W.:  1. 
KBr-Lsg. 


mit  braunroter  Farbe    in  wss.  Br; 

wl.  mit  gelber  Farbe  in 

Topsöe. 

Topsöe. 

Pt                       198                  55.31 

55.52 

2Br                        160                   44  69 

44.27 

PtBr2  358  100.00  99.79 

B.  PtBr4.  Platinibromid.  —  Bildungswärme :  Pt  +  4Br  (fl.  bzw.  gasförmig) 
—  PtBr4  (fest)  +  42.43  bzw.  56.83  Kai.  L.  Pigeon  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2, 
(1894)484;  s.  a.  Compt.  rend.  113,  (1891)  476;  Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  (1892)  118).  — 
1.  Man  erhitzt  Platinschwamm  mit  Br  und  HBr  im  zugeschm.  Rohr  auf 
180°,  filtriert,  dampft  ein,  trocknet  bei  180°,  zieht  PtBr4  mit  W.  aus, 
filtriert  von  dem  geringen  Rückstand  von  PtBr2  ab,  dampft  ein  und 
trocknet  wiederum  bei  180°.  V.  Meyer  u.  H.  Züblin  (Ber.  13,  (1880) 
404).  —  2.  Man  gewinnt  wie  nach  (1)  eine  Lsg.  von  H2PtBr0,  verdampft 
sie  zur  Vertreibung  des  überschüssigen  Br  in  einer  Porzellanschale  zur 
Trockne,  löst  den  Rückstand  in  W.,  verdampft  nochmals  zur  Trockne,  er- 
hitzt den  braunroten  in  W.  11.  Rückstand  unter  fleißigem  Umrühren  so 
lange  auf  180°  bis  200°,  bis  keine  Dämpfe  von  HBr  mehr  bemerkbar  sind, 
kocht  den  Rückstand  mit  W.  aus  (wobei  PtBr2  ungel.  bleibt),  verdampft  die 
Lsg.  zur  Trockne,  erhitzt  den  Rückstand  auf  180°  und  wiederholt  die 
letztere  Operation  nach  Lösen  in  W.,  Filtrieren  und  Eindampfen.  Halber- 
stadt (a.  a.  0.,  2963).  Dabei  ist  die  Dauer  des  Trocknens  von  Einfluß. 
L.  von  Müller   {Zur  Kenntnis  der  Platinmetalle,   Dissert.,   Erkm§m   1912. 
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11),  da  bei  zu  langem  Trocknen  (man  setzt  es  zweckmäßig  nur  höchstens  2  Stunden  fort) 
Dissoziation  in  PtBr2  und  Br  erfolgt.  Gutbier  u.  Heinrich  mit  Blumer.  Es  läßt  sich  so 
kein  reines  PtBr*  gewinnen.    Vielmehr  enthielten  die  Prodd.  nach  dem  Trocknen  bei 

t°       100°       110°  120°  120°  bis  130° 

%Pt     26.75      27.59      31.13    """32.96      33.05      34.23     357l      365     36.14     36Ü     34.12 

t°         130°  bis  140°     140°  bis  150°     150°  bis  175° 180° 

%Pt     36.59  37.12  37.89        37.14         39.19  39.33  39.88  39.42  40.50  39.45  39.85  40.31  41.34 

In  anderen  Proben  nach- der  gleichen  Darst.-Methode  wurde  gef.  nach  3  bis  4  Stunden 
langem  Trocknen  bei  180°  44.23,  42.91,  43.28  u.  43.08%  Pt,  nach  1  Stunde  langem  40.41  Pt, 
59.28  Br,  nach  %  Stunde  langem  39.55  Pt,  58.92  Br  (ber.  für  PtBr4  37.91  Pt,  62.09  Br). 
Von  Müller  {Dissert,  13,  12,  16).  —  3.  Man  verfahrt  wie  nach  (2),  trocknet 
aber  nicht  an  der  Luft,  sondern  in  Br  bei  180°.  [Apparatur  im  Original.] 
Von  Müller  (Dissert.,  14);  Gütbier  u.  Heinrich  mit  Blumer  (a.  a.  0.r 
383).  —  4.  Man  verfährt  mit  H2PtBr6,  das  durch  sehr  konz.  HBr  gewonnen  ist, 
wie  bei  der  Darst.  von  PtCl4  mit  H2PtCl6  (mehrfaches  Eindunsten  und 
Lösen  in  W.).  Doch  ist  die  Darst.  hier  schwieriger,  da  bei  der  Behandlung  eine  ziem- 
lich schwache  Erwärmung  stattfindet.  PiGEON  (a.  a.  0.,  483).  —  5.  Man  löst  Pt 
in  einem  Gemisch  von  HBr  und  HN08  und  dampft  [bei  70°,  Von  Bonsdorff 
(Pogg.  19,  (1830)  343)]  ab.  A.  J.  Balard  (Ann.  Chim.  Phys.  82,  (1826)  362; 
Schw.  48,  (1826)  87).  Dabei  bildet  sich  PtBr4,2NOBr  bei  überschüssiger  HN08,  dagegen 
H2PtBrß  bei  überschüssigem  HBr.  Topsöe.  —  6.  Man  fällt  Platinisulfat  mit 
Ba(Br03)2,  filtriert  und  läßt  das  gelbe  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  verdunsten, 
wobei  es  bald  0  und  Br-Dampf  entwickelt  und  schließlich  die  Verb,  liefert.  C.  Rammels- 
berg  (Ber.  Berl  Äkad.  1841,  326;  Pogg.  55,  (1842)  86).  Kaum  verständliche 
Bildungsweise.    S.  M.  Jörgensen  (ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  1081). 

Nach  (1),  (2),  (3)  schwarzbraun,  amorph,  luftbeständig.  Meyer  u.  Züblin  ; 
Halbeestadt;  Gutbier  u.  Heinrich  mit  Blumer;  Von  Müller.  Nach  (6) 
braun,  kristallinisch.  Rammelsberg.  Konnte  auf  keine  Weise  im  krist.  Zu- 
stande erhalten  werden.  Halberstadt.  Bleibt  nach  dem  Trocknen  in  der 
Leere  noch  etwas  feucht.  W.  Peters  (Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912)  174).  Be- 
ginnt schon  bei  180°  sich  in  PtBr2  und  Br  ZU  zers.  Nach  dem  Trocknen  bei  190* 
wurden  gef.  40.40  u.  39.66%  Pt,  bei  200°  40.55  u.  41.03%.  GüTBIER  u.  Heinrich 
mit  Blumer  (a.  a.  0.,  383).  S.  a.  die  obigen  Angaben  von  Von  Müller.  Wird 
selbst  bei  4  Stunden  langem  Erhitzen  im  Luftstrom  auf  310°  noch  nicht 
vollständig  zu  PtBr2  und  Br  zersetzt.  Pullinger.  H  reduziert  schon  bei 
gewöhnlicher  Temp.  unter  B.  von  HBr.  Gutbier  u.  Heinrich  mit  Blumer.  — 
Nimmt  in  NH8  schnell  6  Mol.  (gef.  6.761)  davon  auf,  indem  es  tief  gelb 
wird,  behält  davon  in  der  Leere  5  Mol.  (gef.  5.059)  (graugelbe  Farbe)  und 
nimmt  dann  in  NH8  wieder  1  Mol.  NH3  (gef.  1.121)  auf.  Peters.  —  ZU. 
in  W.,  Meyer  u.  Züblin,  Von  Müller;  wl.  (bei  20°  nur  0.41  g  in  100  g), 
Halberstadt;  swl.  (bei  gewöhnlicher  Temp.  etwa  4  g  in  1  1).  Pigeon. 
Lösungswärme  +9.86  Kai.  (Mittel  aus  2  Bestt),  Bildungswärme  der  Lsg.  aus 
Pt,  4Br(fl.),  H20  -f  52.29  Kai.  Pigeon.  —  Leichter  1.  in  wss.  A.,  Halber- 
stadt; viel  leichter  1.  in  A.  und  in  Aether.  Meyer  u.  Züblin;  Von  Müller. 
Sil.  in  abs.  A.  und  Ae.,  darin  (und  ebenso  in  Glycerin)  beim  Erwärmen  unter 
Abscheidung  von  Pt  zers.  Wl.  in  konz.  Essigsäure;  reichlich  1.  in  HBr  mit 
schön  roter  Farbe,  in  K2C204  und  in  (NH4).2C204.  Halberstadt.  —  Aus 
der  wss.  Lsg.  fällt  verd.  wss.  NH8  in  der  Kälte  und  beim  Erwärmen  einen 
rehfai  bigen,  in  W.  kaum  1.  Nd ,  wobei  die  zunächst  gelbrote  Lsg.  fast 
farblos  wird;  überschüssiges  NaOH  einen  gelbroten  Nd.;  NH4Br,  KBr,  NaBr, 
CaBr2  hochrote  Ndd.,  die  sich  aus  konz.  Lsgg.  meist  pulvrig,  aus  verd.  in 
deutlich  kristallinischem  Zustand  abscheiden;  AgNOs  einen  braunroten 
Nd.    Halberstadt. 


H2PtBr6.  319 

Meyer  u.  Züblin.  Halberstadt.  Gütbier  u.  Heinrich  mit  Blumer. 

nach            (1)                        (2)  (3) 

Pt         37.91               37.84    37.88  37.85    37.83  38.62    38.66    38.49    38.83    38.73 
Br        62.09               62.00 


PtBr4     100.00  99.84 

Gutbier  u.  Heinrich  mit  Blumer.  Von  Müller.  Miolati  u.  Bellucci. 

(3)  (3) 

Pt        39.11  38.97  39.19  38.72  38.61  37.97      37.89    37.79    37.88  37.62 

Br  61.67    62.61     61.77 

A.  Miolati  u.  I.  Bellucci  (Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  9,  (1900)  II.  140;  Gazz.  chim.  ital.  30, 
(1900)  II,  580;  Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  222). 

II.  Platin,  Brom  uud  Wasserstoff.  Platinibromidbromwasserstoff.  Wasser- 
stofplatinibromid.  (Hexa-)Bromoplatinisäure.  H2PtBr6,9H<>0.  a)  Die  Säure.  — 
1.  Man  erhitzt  iridiumfreies  Pt  mit  HBr  und  Br  im  Kolben  am  Rückfluß- 
kühler  auf  dem  Wasserbad  (so  wurden  beispielsweise  24.2  g  Platinschwamm  von  80  g 
48% ig.  mit  dem  gleichen  Vol.  W.  verd.  HBr  und  30  cem  Br  in  10  Stunden  gel.)  und 
verdampft  die  Lsg.  zur  Trockne.  E.  Biilmann  u.  A.  C.  Andersen  (Ber.  36, 
(1903 J  1565).  Die  Ausbeute  ist  nicht  günstig.  Von  Müller  (Dissert,  25).  —  2.  Man 
schm.  Platin  schwamm  mit  nicht  zuviel  Br  und  wenig*  konz.  HBr  (Sdp.  126°, 
Gehalt  67.8%  Hßr)  ein,  erhitzt  auf  180°,  Meyer  u.  Züblin,  Halberstadt,  und 
wäscht  mit  CS2  auf  einem  Asbestfilter.  Halberstadt.  Man  kann  auch  im 
offenen  Gefäß  arbeiten.  Pullinger.  —  3.  Man  löst  Pt  in  einem  Gemisch 
von  HBr  und  HN03,  dampft  die  Lsg.  mehrmals  mit  überschüssiger  HBr,  je- 
doch nicht  zur  Trockne,  ein,  läßt  die  jetzt  nicht  mehr  rotgelbe,  sondern 
schön  karmoisinrote  Fl.  neben  CaO  verdunsten  und  trocknet  die  Kristalle 
neben  H2S04.  H.  Topsöe  (Danslce  Vidensk  Selsk  Förh.  18(58,  123;  Arch.  phys. 
not.  [2]  35,  58;  J.  B.  1808,  273).  Nur  äußerst  fein  verteiltes  gefäUtes  Pt  wird  von 
dem  Säuregemisch  befriedigend  angegriffen.  Noch  so  dünnes  und  möglichst  fein  zerschnittenes 
Blech  wird  selbst  bei  tagelangem  Digerieren  bei  höherer  Temp.  nicht  vollständig  gel. 
Auch  erfulgt  die  Einw.  bei  größeren  Mengen  Mohr  nur  sehr  langsam.  A.  Gutbier  u. 
F.  Bauriedel  [Ber.  42,  (1909)  4244);  Von  Müller  (Dissert.,  2b);  F.  Bauriedel  (Unterss, 
über  das  Platin,  Dissert,  Erlangen  (Nürnberg)  1910,  12).  —  4.  Man  Übergießt  reines 
H^PtClg  mit  höchst  konz.  HBr,  raucht  den  Überschuß  des  Lösungsmittels 
auf  dem  Wasserbade  ab,  wiederholt  dies  etwa  sechsmal,  fügt  Br  ent- 
haltendes HBr  hinzu,  behandelt  das  Rk.-Prod.  in  gleicher  Weise  drei-  bis 
viermal,  nimmt  den  Rückstand  mit  mäßig  verd.  HBr  auf,  filtriert  und  läßt 
über  BaO  verdunsten.  Gutbier  u.  Baueiedel  (a.  a.  0.,  4246);  Von  Müller 
(Dissert,  28) ;  Bauriedel  (Dissert.,  13).  —  5.  Zur  Darst.  einer  Lsg.  löst  man  wasser- 
und  salzsäurefreies  PtCl4  in  der  20-  bis  30 fachen  Menge  konz.  HBr  (D.  1.49)  und  dampft 
auf  etwa  die  Hälfte  ein.    A.  (jutbier  u.   A.  Rausch  i  J.  prakt.  Chem.  [2]  88,  (1913)  410). 

Karmoisinrote  klare  [auch  Halberstadt]  Kristalle.  Monoklin.  Gewöhnlich 
treten  nur  Flächen  eines  Prismas  und  des  basischen  Piuakoids  auf.  Neben  CaCl2  werden 
die  blanken  Flächen  allmählich  durch  Verlust  von  HBr  matt.  Schm.  unter 
100°  unter  Abgabe  von  HBr,  Br  und  H20,  wird  dann  bei  100°  allmählich 
zu  einem  festen  Gemenge  von  PtBr2  mit  H2PtBr6.  Zerfließt  augenblicklich 
an  der  Luft.  Außerordentlich  11.  in  W.,  A.  und  Aether.  TorsöE.  L.  in  W., 
A.,  Ae..  Chloroform  und  Essigsäure.  Halherstadt.  Bildungswärme  der  wss. 
Lsg.  aus  PtBr4  und  2HBr,  aq.  -f- 18.27;  aus  Pt,  Br4  und  2HBr-Lsg.  + 60.70 
Kai.,  L.  Pigeon  (Compt,  rend.  113,  (1891)  476;  Bull  soc.  chim.  [3]  7,  (1892)  118; 
Ann.  Chim.  Phys.\l]2,  (1894)484);  für  die  letztere  Bildungsweise  +  57.64 Kai. 
Thomsen  bei  Pigeon.  -—  Die  Lsg:.  (1  Mol.)  gibt  mit  AgNO:rLsg.  (2  Mol.) 
Ag2PtBr6,  das  farblos  in  Lsg.  bleibt,  selbst  bei  mehrstündigem  Kochen. 
Pigeon  (a.  a.  0.,  487). 
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Topsöe  (Mittel) 
Pt                       198                   23.51             23.55 
6Br                       480                   57.00             57.23 
H2,9H20  164 19.49 


H2PtBr6,9H20  842  100.00 

b)  Bromoplatinate.  —  Zur  Darst.  tropft  man  die  Lsg.  des  betreffenden 
Bromids  zu  der  der  Säure  und  krist.  die  erhaltenen  Ndd.  aus  verd.  HBr 
um.  Gutbier  u.  Bauriedel  (a.  a.  0.,  4245);  Bauriedel  (Dissert,  15).  —  Die 
Salze  des  NH4,K,Rb,Cs  sind  in  größeren  Aggregaten  nicht  darstellbar,  je- 
doch deutlich  ausgebildete  einander  isomorphe  reguläre  Oktaeder.  H.  Lenk 
bei  Von  Müller  (Dissert.,  27).  Die  Verbb.  mit  Alkylammmoniumbromiden 
kristallisieren  ausgezeichnet.  Die  mit  den  Bromiden  des  Monomethyl-,  Trimethyl- 
und  Monoaethylaminoniums  sind  regulär;  des  Diaethyl-  und  n-Propylammoniums  deutlich 
inonoklin;  des  n-Butylammoniums,  Aethylen-  und  Propylendiammoniums  mit  tafligen  oder 
prismatischen  Formen  und  grader  Auslöschung  sind  eher  rhombisch  als  monoklin ;  des  Tri- 
aethyl-,  i-Propyl-  und  i-Butylammoniums,  sowie  zweite  Kristallisationen  des  Diaethylammo- 
niums  mit  mehr  monoklinem  als  rhombischem  Habitus  und  grader  oder  wenig  schiefer 
Auslöschung  sind  meist  flach  prismatisch  entwickelt.  H.  Lenk  bei  Gutbier  u. 
Bauriedel  (a.  a.  0.,  4245).  Kristallographisch  undefinierbare  schuppige  oder  filzige 
Aggregate  bilden  die  Verbb.  mit  Anilin-,  Dimethyl-  und  Aethylanilin-,  sowie  /^-Naphtylam- 
ruoniumbromid.  Monoklin  sind  die  o-  und  p-Phenylendiamin- Verbb.  Mehr  monoklin 
als  rhombisch  erscheinen  die  o-  und  p-Toluidiu-,  a-Naphtyl-  und  Benzylaethylammonium-, 
sowie  Chinolin-Verbb.  Sie  sind  meist  flach  prismatisch  entwickelt  und  zeigen  grade 
oder  wenig  schiefe  Auslöschung.  Eher  rhombisch  als  monoklin  (mit  tafligen  oder  prisma- 
tischen Formen  und  grader  Auslöschung)  sind  die  Derivate  des  m-Toluidins,  1.2.4-, 
1.3.4-  und  1.4.5-Xylidins,  des  Pyridins,  «-Pikolins  und  Benzylammoniums.  Lenk  bei 
Gütbier  {Ber.  43,  (1910)  3229).  Bei  sämtlichen  nicht  regulären  Salzen  findet 
sich  fast  durchweg  kräftige  Lichtbrechung  und  starke  Doppelbrechung. 
Glasglanz,  bisweilen  auch  Diamantglanz.  Lenk.  Die  Schmpp.  der  Verbb. 
mit  anorganischen  Radikalen  liegen  hoch,  nachdem  bereits  lange  vorher 
unter  Dunkelfärbung  Zusammensintern  erfolgt  ist.  —  Meist  nur  wl.  in  k. 
W.,  besser  in  w.,  ebenso  besser  in  w.  als  k.  HBr.  Kochen  mit  W.  zers. 
die  Salze  der  aromatischen  Basen  fast  ausnahmslos.  Uni.  in  k.  abs.  A., 
1.  in  sd.  Besser  1.  in  wss.  A.  In  verd.  Lsgg.  schwach,  in  konz.  stärker 
gelbrot  gefärbt.  Hydrazinhydrat  entfärbt  schon  in  der  Kälte  unter  Ab- 
scheidung von  Pt  und  Entw.  von  N,  Hydrazinsulfat  wirkt  ebenso  erst 
beim  Erwärmen.  NH3  gibt  bei  gewöhnlicher  Temp.  gelbe,  sich  beim  Er- 
hitzen völlig  entfärbende  Lsgg.  Konz.  NaOH  zers.  beim  Erhitzen.  Gut- 
bter  u.  Bauriedel  (a.  a.  0.,  4245) ;  Gutbier  (a.  a.  0.,  3230) ;  Von  Müller 
(Dissert.,  27);  Bauriedel  (Dissert.,  15).  Die  Derivate  aliphatischer  Ammonium- 
Verbb.  werden  von  W.  im  allgemeinen  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  zu  prächtig  roten  j 
FU.  gelöst,  während  die  aromatischen  Derivate  in  k.  W.  mit  gelber  Farbe  meist  nur  swl., 
in  w.  etwas  mehr  mit  gelbroter  bis  roter  Farbe  1.  sind.  Durch  Kochen  mit  viel  W.  werden 
sie  fast  ausnahmslos  zers.  In  verd.  HBr  sind  die  Anlagerungs-Verbb.  bei  gewöhnlicher 
Temp.  unter  B.  gelber  Fll.  verhältnismäßig  wl.,  beim  Erhitzen  mit  roter  Farbe  so  gut  L, 
daß  sie  aus  diesem  Mittel  sehr  gut  umkrist.  werden  können.  Swl.  in  k.  und  sd.  A.,  1.  in 
mit  W.  oder  verd.  HBr  versetztem.  Sämtliche  Lsgg.  werden  beim  Verdiinnen  rein  gelb. 
So  gut  wie  unl.  in  Toluol.  Konz.  Langen  machen  die  Basen  frei  und  geben  beim  Erhitzen 
farblose  bis  gelbe  Lsgg.  NH3  bildet  bei  gewöhnlicher  Temp.  rein  gelbe,  beim  Erwärmen 
farblose  Fll.  Hydrazinhydrat  entfärbt  in  der  Kälte,  schneller  bei  höherer  Temp.  unter 
Abscheidung  von  Pt  und  Entw.  von  N.  Ebenso  verhält  sich  Hydrazinsulfat  oder  -chlorid 
bei  Ggw.  von  Alkali.    Gutbieb  u.  Bausch  (a.  a.  0.,  412). 

III.  Platin,  Brom  und  Sauerstoff.  [Oxy-]Tetrdbromplatinsäure.  H2Pt(OH)2Br4.  I 

—  Ist  in  der  wss.  Lsg.  von  PtBr4  vorhanden.    Die  Leitfähigkeit  m  bei  25°  (in  reziproken 
Ohm)  ist  für  die  Verdd.  v  (1  auf  1  g-Mol.  PtBr4): 


V 

128 

256 

512 

1024 

f* 

344.4 

348.9 

353.6 

359.4 
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Aus  diesen  Zahlen  und  den  spez.  Leitfähigkeiten  von  Gemischen  von  PtBr4  mit  NH3  bzw. 
NaOH  (Neutralisationsgemische)  [Zahlen  und  Kurven  im  Original]  geht  hervor,  daß  in  der 
Lsg.  von  PtBr4  in  W.  eine  zweibasische  Säure  enthalten  ist.  [Vgl.  a.  die  Salze  der 
Säure,  z.  B.  mit  Tl  oder  Ag.]  A.  Miolati  u.  I.  Bellucci.  (Atti  dei  Line.  [5]  9,  (1900)  II, 
143,  146;  Gazz.  chim.  ital.  30,  (1900)  II,  584,587;  Z.anorg.  Chem.2Q,  (1901),  225,227,  229). 

IT.  Platin,  Brom  und  Stickstoff.  A.  Platinbromide  mit  Ammoniak  und  mit 
Ammonium,  a)  PtBr2,xNHs.  a)  Mit  2  Mol.  NHS.  —  s.  [Pt(NH3)4]PtBr4  bei  den 
Tetrammin-  und  trans-  und  cis-[Pt(NH3)2Br2]  bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken). 

ß)  Mit  4  Mol.  NHS  und  X  Mol.  H20.  —  S.  [Pt(NH3)4]Br2  bei  den  Tetr- 
amminplatosalzen  (Platiaken). 

b)  PtBr4,xNH3.  a)  Mit  2  Mol.  NH3.  —  S.  trans-  und  eis-  [Pt(NH3)2Br4]  bei 
den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

ß)  Mit  4  Mol.  NH3.  —  S.  [Pt(NH3)4Br2]Br2  bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Pla- 
tiaken). 

y)  Mit  5  Mol  NHS.  —  S.  unter  PtBr4  [S.  318]. 

ö)  Mit  6  Mol  NH3.  —  S.  unter  PtBr4  [S.  318]. 

c)  Ammoniumplatinibromid.  Ammoniumhexabromoplatinat.  (NH4)2PtBr6.  — 
1.  Man  löst  Pt  elektrolytisch  in  HBr  [ähnlich  wie  in  HCl,  s.  S.  308]  nnd  gibt 
die  Lsg.  zu  der  sehr  verd.  von  NH4Br  langsam  nnter  fortwährendem  Rühren 
hinzu.  E.  H.  Archibald  (Proc.  Edinb.  Soc.  29,  (1908/09)  VIII;  Z.  anorg. 
Chem.  66,  (1910)  181).  —  2.  Man  schm.  in  einem  Porzellangefäß  allmählich 
6  T.  (NH4)2S04  und  fügt  bei  etwa  300°  unter  Umrühren  1  T.  NH4Br 
oder  einfacher  pulverisiertes  KBr,  das  mit  Platinschwarz  oder  dünnen 
Platinblättchen  vermischt  ist,  hinzu.  Indem  man  mit  einem  Thermometer  umrührt 
und  auf  330°  hält,  wird  die  M.  lebhaft  rot  und  schäumt  ziemlich  stark,  während  sich 
gleichzeitig  weiße  Dämpfe  toh  NH4Br  und  (NH4)8S04  entwickeln.  Nach  10  bis  15 
Minuten  langem  Erhitzen  nimmt  man  mit  möglichst  wenig  W.  auf,  filtriert, 
wäscht  mit  wenig  k.  W.,  bis  dieses  gefärbt  durchzulaufen  beginnt,  löst 

den  Nd.  auf  dem  Filter  mit  sd.  W.  (wobei  ein  kleiner  Rückstand  von  nicht  ange- 
griffenem Pt  hinterbleibt),  konz.  die  Lsg.  und  läßt  allmählich  erkalten.  Ausbeute 
bei  Anwendung  von  Platinschwamm  oder  sehr  feinem  Schwarz  gleich  2/3  des  angewandten. 
G.  Mekee  (Compt.  rend.  125,  (1897)  1029).  —  3.  [Benutzt  zur  Best,  des  At.-Gew.] 
Man  versetzt  die  wss.  Lsg.  von  PtBr4  mit  NH4Br  und  verfährt  wie  nach  (5). 
W.  Halberstadt  {Ber.  17.  (1884)  2964).  —  4.  Man  fällt  H2PtBr6-Lsg.  mit 
NH4Br,  H.  Topsöe  (Danske  Vidensk.  Selsk.  Fork  1868,  127),  L.  von  Müller 

(Dissert.,  29),  C.  J.  Obermaier  (Ueber  die  Einw.  von  Co u.  zur  Kenntnis  von 

Platin  u.  Gold,  Dissert.,  Erlangen  1910,  47)  [s.  a.  A.  Gutbier,  F.  Krauss  u.  L.  von 
Müller  {Ber.  Erl.  45,  (1914)  25)],  und  trocknet  bei   100°.     Topsöe.  —  5.  [Benutzt 

zur  Best,  des  At.-Gew.]  Man  versetzt  eine  stark  verd.  wss.  Lsg.  von  H2PtBr6 
mit  der  ber.  Menge  NH4Br,  konz.  durch  Eindampfen  und  läßt  zur  Kristalli- 
sation stehen.  Die  zuerst  erhaltenen  Kristalle  krist.  man  aus  W.  um  (a)  und 
konz.  die  Mutterlauge  der  ersten  Abscheidung  (ß)  und  die  vom  Umkristalli- 
sieren (y)  nochmals.  Man  wäscht  sorgfältig  aus,  trocknet  bei  100°,  zer- 
reibt zu  feinem  Pulver  und  trocknet  nochmals.    Halberstadt. 

Nach  (2)  karmoisinrote  glänzende  Kristalle.  Aus  h.  Lsg.  durch  Er- 
kalten Kubooktaeder  mit  sehr  entwickelten  Oktaederflächen,  aus  k.  Lsg. 
durch  freiwilliges  Verdunsten  viel  mehr  würfelähnlich.  Durch  Verdunsten 
an  freier  Luft  nach  einigen  Monaten  bis  zu  2  bis  2.5  mm  lauge  kubische  Kristalle 
mit  bisweilen  schwachen  oktaedrischen  Modifikationen.  Meker.  Nach  (3)  und 
(5)  karmoisinrote  kleine  Oktaeder.     Halberstadt.     Nach  (4)  orangerotes 
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Kristallpulver  von  der  Farbe  des  Goldschwefels,  Topsöe,  dunkelbraunroter 
Xd.  Von  Müller;  Obermaier.  Durch  langsames  Erkalten  der  sd.  oder 
langsames  Verdunsten  der  k.  Lsg.  karmoisinrote  große  reguläre  Kubo- 
oktaeder  mit  vorherrschendem  Oktaeder,  Topsöe;  nach  dem  Umkristallisieren 
aus  k.  W.  tief  dunkelbraune  reguläre  Oktaeder.  Von  Müller;  Obermaier. 
D.  4.20,  H.  Topsöe  (Arch.  phys.  nat.  [2]  45,  (1872)  223;  J.-B.  1873,  76), 
4.265.  Archibald  (a.  a.  0.,  191).  Mol.-Gew.  713.4,  Mol.- Vol.  169.9.  Topsöe.. 
—  Oberhalb  185°  etwas  zersetzt.  Archibald  (a.  a.  0.,  194).  Zers.  sieb 
beim  Erhitzen  zu  etwa  70°/0  in  Pt,  NH4Br  und  Br  (gef.  31.93  u.  30.92%  freies 
Br,  0.79  u.  0.80  freien  N,  ber.  45.02  Br),  bei  möglichst  sorgfältigem  Ausschluß 
von  Feuchtigkeit  zum  größeren  Teile  in  Pt,  HBr,  NH4Br  und  N  (gef.  1.28 
u  158°o  N,  ber.  2.62).  Pr.  Ch.  Ray  u.  A.  Ch.  Ghosh  (Z.  anorg.  Chem.  64, 
(1909)  187).  Wl.  in  W.,  0.59  T.  in  100  T.  Lsg.  bei  20°,  Halberstadt, 
1  T.  in  200  T.  W.  von  15°  mit  tief  orangeroter  Farbe.  Topsöe.  —  Völlig 
reines  zur  Best,  des  At.-Gew.  von  Pt  benutztes  enthält  37.862  T.  Pt  auf  100  T.  (NH4)2Br* 
(Mittel  aus  3  Bestt.).     Archibald  (a.  a.  0.,  195). 

M£ker.  Halberstadt. 


Berechnet                                                                      Gefunden 

nach               (2)                            (3,«)                       (3,fl 
27.32                   27.24             27.68        27.436   27.418        27.458   27.392 
67.60                             66.96 
3.94                               3.85 

(b,a) 

27.430   27.411 

Halberstadt.                           Topsöe.   von  Müller. 

(5,/S)                         (o,y)                    (4)                   (4) 
Pt               27.402    27.386          27.446    27.432          27.73          27.42    27.37 

Obermaier. 

(4) 

27.36 

B.  Platobromid-Hydroxylamin.  PtBr2,4NH2OH.  —  S.  [Pt(NH2OH)4]Br2  bei 
den  Tetramminplatosalzen  (Platiaken). 

C.  Platinibromid-Nitrosylbromid.  PtBr4,2NOBr.  Stickoxydplatinbromid.  — 
Bildet  sich  beim  Lösen  des  Pt  in  einem  Gemisch  von  HBr  und  über- 
schüssiger HN03.  —  Dunkelbraunes,  aus  mkr.  Würfeln  bestehendes  Pulver. 
Feuchtigkeit  zers.  unter  Entw.  von  N203  augenblicklich.  Selbst  neben 
CaCl2  schnell  unter  Abgabe  von  NOBr  zers.  —  Die  schnell  zwischen  Papier 
gepreßte  Verb,  hinterläßt  beim  Glühen  26.65  bis  28.1  %  Pt  (ber.  27.35).  H.  Topsöe  (Danske- 
Vidensk,  Selsk.  Fork  1868,  2;  J.  B.  1868,  274). 

D.  Basische  Platinibromide-Ammonidke.  a)  Pt(OH)2Br2,4NH8.  —  s. 
[Pt(NH3)4(OH)2]Br2  bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

b)  Pt(OH)Br3,4NH3.  —  S.  [Pt(NH3)4(OH)Br]Br2  bei  den  Tetramminplatinisalzen: 
(Platiaken). 

E.  Platininitritbromid- Ammoniak  Pt(N02)2Br2,2NH3.  —  S.  trans-  und  eis- 
[Pt(NH3)2(N0.2)2Br2]  bei  den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

F.  Platinnitratbromide- Ammoniake.    a)  Platoplatininitratbromid- Ammoniak. 

Pt(N08)2Br,4NH8,H20.  —  S.[mit  1  At.H  weniger]  die  Verb.  [Br(NH3)3Pt(NH2)2Pt(NH3)3Br] 
(N03)4,2H20  bei  den  mehrkernigen  Platiaken. 

b)  Ptatininitratbromide- Ammoniake.  b1)  Von  normalem  Sah.  a)Pt(N08)3Brr 
4NH8.  —  S.  [Pt(NH8)4(N03)Br](N03)2  bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

ß)  Pt(NOJ2Br2,xNH8.  ß1)  Mit  3  Mol.  NH3  und  1  Mol.  H20.  —  8J 
[Pt(NH3)3(N03)2Br]Br,H20  bei  den  Triamminplatinisalzen  (Platiaken). 

ß2)  Mit  4  Mol.  NHS.  —  S.  [Pt(NH3)4Br2](N03)2  bei  den  Tetramminplatinisalzeu 
(Platiaken). 

b2j  Von  basischem  Sah.  Pt(OH)(N03)2Br,xNH8.  a)  Mit  3  Mol.  NH8  und 
1  Mol.  H20.  —  S.  [Pt(NH8)8(N03)2(OH)]Br,H20  bei  den  Triamminplatinisalzen  (Platiaken). 
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ß)  Mit  4  Mol.  NH^.  —  S.  [Pt(NH,)4(0H)Br](N03)2  bei  den  Tetramminplatinisalzen 
(Platiaken). 

G.  Platoamid-Platininitratbromid- Ammoniak.  Pt(NH2)2,Pt(N08)2Br2,6NH3. 
—  S.  [mit  2  At.  H  weniger]  [Br(NH3)3Pt(NH)2Pt(NH3)3Br](N03)2  bei  den  mehrkernigen 
Platiaken. 

Y.  Platin,  Brom  und  Schwefel.  A.  Platinsulfatbromide- Ammoniake.  a)  Plato- 
platinisulfatbromid- Ammoniak.  Pt(S04)Br,4NHs,H20.  —  S.  [mit  1  At.  H  weniger] 
[Br(NH3)3Pt(NH2)2Pt(NH3)8Br](S04V2H20  bei  den  mehrkernigen  Platiaken. 

b)  Platinisulfatbromide-  Ammoniake.  b1)  Von  normalem  Sah.  a)Pt2(S04)3Br2, 
8NH8,H20.  —  S.  [Pt(NH3)4(S04)Br]2S04,H20  bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

ß)  Pt(S04)Br2,xNH3.  ß1)  Mit  3  Mol.  NH3  und  1  Mol.  H20.  —  s. 
[Pt(NH3)3(S04)Br]Br,H20  bei  den  Triamminplatinisalzen  (Platiaken). 

ß2)  Mit  4  Mol  NHS.  —  S.  [Pt(NH3)4Br2]S04  bei  den  Tetramminplatinisalzen 
(Platiaken). 

b2)  Von  basischem  Sah.  Pt(0H)(S04)Br,4NH3,2H20.  —  S.  [Pt(NH3)4(0H)(S04)] 
Br,2H20  bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

B.  Platininitratsulfatbromid- Ammoniak.  Pt(N03)(S04)Br,4NH3,H20.  —  S. 
[Pt(NH8)4(N03)Br]S04,H20  bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

VI.  Platin,  Brom  und  Chlor.  Platinchloridbromide- Ammoniake.  a)  Plato- 
platinichloridbromid- Ammoniak.  PtCl2Br,4NH3.  —  S.  [mit  1  At.  H  weniger] 
[Br(NH3)3Pt(NH2)2Pt(NH3)3Br]Cl4  bei  den  mehrkemigen  Platiaken. 

b)  Platinichloridbromide- Ammoniake.  b1)  Von  normalem  Sah.  a)  PtCl3Br, 
4NH3.  —  S.  [Pt(NH3)4ClBr]Cl2  bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

ß)  PtCl2Br2,4NH3.  —  S.  [Pt(NH3)4Cl2]Br2  und  [Pt(NH3)4Br2]Cl2  bei  den  Tetr- 
amminplatinisalzen (Platiaken). 

b2)  Von  basischem  Sah.  a)  Pt(OH)Cl2Br,4NH3.  —  S.  [Pt(NH3)4(0H)Br]Cl2 
bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

ß)  Pt(OH)ClBr2,4NH3.  —  S.  [Pt(NH3)4(0H;Cl]Br»  bei  den  Tetramminplatinisalzen 
(Platiaken). 


Platin  und  Jod. 

Uebersicht:  I.  Platinjodide,  S.  323.  —  II.  Platin,  Jod  und  Wasserstoff,  S.  326.  — 
III.  Platin,  Jod  nnd  Sauerstoff,  S.  326.  —  IV.  Platin,  Jod  und  Stickstoff,  S.  326.  —  V.  Platin, 
Jod  und  Schwefel,  S.  328.  -  VI.  Platin,  Jod  und  Chlor,  S.  328.  --  VII.  Platin,  Jod  und 
Brom,  S.  329. 

I.  Platinjodide.  A.  PtJ2.  Platojodid.  —  Ist  kaum  darstellbar.  G.  Cle- 
ments (N.  Cimento  2,  192;  J.  B.  1855,  420).  —  1.  Man  übergießt  PtCl2  mit  HJ 
der  D.  1.96  und  trocknet  bei  100°.  So  viel  reiner  als  nach  (2).  W.  Peters 
(Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912)  167).  —  2.  Man  erwärmt  (in  der  Kälte  erfolgt 
keine  Einw.)  durch  Erhitzen  von  H2PtCl<j  erhaltenes  und  mit  A.  ausgewaschenes  PtCl2 
mit  wss.  KJ  Vi  Stunde,  wäscht  und  trocknet.  J.  L.  Lassaigne  (J.  Chim. 
med.  8,  (1832)  708;  Ann.  Chim.  Phys.  51,  (1832)  113).  So  kaum  völlig  rein,  weil 
bei  zu  kurzem  Erhitzen  das  PtCl2  nicht  völlig  zers.  wird,  bei  zu  langem  aber  das  gebildete 
PtJ2  teilweise  in  Pt  und  PtJ4  zerfällt.     H.  Topsöe  (Danske  Vidensk.  Selsk.  Forh.  1869, 

74).  —  3.  Man  löst  K2PtCl4  (l  Mol.)  im  etwa  5-fachen  Gew.  sd.  W.,  gibt 
eine  Lsg.  (l :  4)  der  ber.  Menge  KJ  (2  Mol.)  hinzu,  erwärmt  kurze  Zeit  auf 
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dem  sd.  Wasserbade,  läßt  über  Nacht  stehen,  saugt  ab,  wäscht  mit  W. 
und  trocknet  bei  90°.  Ausbeute  98  bis  99°/0.  L-  Rambeeg  (Z.  anorg.  Chem. 
83,  (1913)  36).  —  Nach  (1)  schwarz,  Peters;  nach  (2)  zartes  schwarzes, 
sich  wie  Kienruß  an  die  Finger  hängendes,  geruchloses,  geschmackloses, 
luftbeständiges,  Lassaigne;  nach  (3)  tiefbraun  violettes,  nach  dem  Trocknen 
fast  schwarzes  Pulver.  Ramberg.  Verliert  ungefähr  beim  Sdp.  des  Hg 
das  J  unter  Hinterlassung  von  Platinschwamm.  Lassaigne.  Nimmt  in 
NH3,  indem  es  zuerst  rot,  dann  orangefarbig  wird,  6  Mol.  davon  (gef.  5.847? 
6.159)  auf,  behält  davon  in  der  Leere  4  Mol.  (gef.  4.091,  4.035),  indem  es 
dunkelbraun  wird,  und  nimmt  in  NH3  dann  wieder  2  Mol.  (gef.  2.086,  2.135) 
auf.  Peters.  Wird  durch  KOH  oder  NaOH  in  PtO  verwandelt,  von  dem 
sich  ein  Teil  als  schwarzes  Pulver  abscheidet,  der  andere  gelöst  bleibt. 
NHS  liefert  beim  Digerieren  ein  dunkelgelbgrünes  Pulver,  das  beim  Er- 
hitzen W.,  NHg,  J  und  NH4J  entwickelt.  K.  wss.  HJ  der  D.  1.038  nimmt 
allmählich  PtJ4  auf,  während  Pt  ungel.  bleibt.  Aehnlich,  doch  schwächer 
wirkt  h.  WSS.  KJ.  Ohne  Wrkg.  sind  W.,  A.,  konz.  HN03,  HCl,  H2S04.  LASSAIGNE. 
Wl.  in  wss.  Na«  SO*.    Topsöe. 


Lassaigne  (Mittel). 

Topsöe. 

Ramberg. 

nach 

(2) 

(2) 

(3) 

Pt 

198 

43.81 

43.95 

44.63 

43.43 

2J 

254 

56.19 

56.05 

54.50 

56.45 

PtJ2  452  100.00  100.00  99.13  99.88 

B.  PtJ3.  Platintrijodid.  Platoplatinijodid.  (?)  —  Man  fällt  überschüssige  verd. 
H2PtCl6  (unter  Erwärmen,  Clementi)  durch  KJ,  befreit  vom  beigemengten  K2PtCl6  durch 
Waschen  mit  viel  h.  W.  [hierbei  tritt  teilweise  Zers.  unter  Abscheidung  von  Pt  ein,  Topsöe] 
und  trocknet.  —  Entwickelt  bei  121°  viel  J,  bei  Glühhitze  quantitativ.  L.  in  Königswasser 
unter  Freiwerden  des  J.  Tritt  an  sd.  W.  wenig  J  ab.  Färbt  sich  unter  NH3  erst  grünlich, 
dann  braun,  schließlich  rot.  Die  darüber  stehende  Fl.  gibt  beim  Abdampfen  kleine  Kristalle. 
L.  in  KOH  zu  einer  gelben  Fl.,  die  beim  Neutralisieren  mit  HN03  blaßrot  und  beim  Ueber- 
eättigen  damit  entfärbt  wird.  LI.  mit  weinroter  Farbe  in  wss.  KJ  [unter  B.  von  K2PtJ6 
und  K2PtJ4,  Clementi],  sowie  in  HJ.  Ohne  Wrk.  sind  W.,  A.,  Ae.,  k.  HN03,  H2S04  und 
HCl.  Kane  (Phil.  Mag.  [3]  2,  (1833)  197).  —  Kane  fand  35%  Pt  (ber.  34.2).  Topsöe 
konnte,  obwohl  er  auch  NaJ  anwandte,  nie  ein  Prod.  mit  mehr  als  28.82%  Pt  erhalten. 
Er  vermutet  daher,  daß  Kane's  H2PtCl6-Lsg.  PtCl2  enthielt. 

C.  PtJ4.  Platinijodid.  —  1.  Man  erhitzt  fein  verteiltes  Pt  mit  J  im 
zugeschm.  Rohr  bis  zur  Rk.,  nicht  aber  bis  zur  Zers.  des  Jodids. 
Clementi.  Beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  verbindet  sich  Platinschwamm 
nur  unvollkommen  mit  J,  durch  Erwärmen  mit  J  und  W.  oder  mit  HJ  und  HN03  wird 
kein  PtJ4  gebildet.    Lassaigne  (J.  Chim.  med.  5,  (1829)  334;  8,  (1832)  712).      BildungS- 

wärme  aus  Pt  und  festem  bzw.  gasförmigem  J  -{-IIA  bzw.  39.0  Kai. 
L.  Pigeon  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  496).  —  2.  Man  löst  Pt  in  J- 
und  HJ-Lsg.,  verdampft  die  dunkelrote  Lsg.  zur  Trockne,  erhitzt  den 
Rückstand  im  Luftbad  auf  180°  und  wäscht  mit  W.  aus.  W.  Pullinger 
(J.  Chem.  Soc.  59,  (1891)  598;  Ber.  24,  (1891)  2294).  —  3.  Durch  Einw. 
von  HJ  auf  Pt02,xH20.  Clementi.  —  4.  Man  mischt  verd.  möglichst  säure- 
freie PtCl4-  und  KJ-Lsg.,  erhitzt  zum  Kochen,  wäscht  die  ausgefallene  Verb, 
und  trocknet.  Lassaigne  (Ann.  8,  (1833)  186).  Die  Fällung  aus  1  Mol.  PtCl4 
und  4  Mol.  KJ  ist  zwar  quantitativ,  geht  aber  nur  beim  Erhitzen  schnell 
vor  sich.  Die  zuerst  gelbe  Fl.  wird  (bei  Anwendung  verd.  Lsgg.)  völlig  dunkel  granat- 
rot, bleibt  aber  klar,  trübt  sich  erst  nach  längerer  Zeit  (in  der  Kälte)  und  scheidet  an  den 
Wänden  und  auf  dem  Boden  des  Gefäßes  schwarzes  PtJ4  ab,  indem  sie  gleichzeitig  viel 
heller,  gelb,  wird.  Bei  gewöhnlicher  Temp.  ist  der  Nd.  erst  nach  mindestens 
24  Stunden  vollständig;  bei  50°  ist  die  Rk.  viel  schneller.  Man  sammelt  den 
Nd.,  wäscht  auf  dem  Filter  und  trocknet  in  der  Leere  bei  gewöhnlicher 
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Temperatur.  Pigeon  (a.  a.  0.,  491).  —  5.  Man  gießt  in  H2PtCl6-Lsg.  die  ber. 
Menge  KJ,  wäscht  aus  und  trocknet.  Pigeon  (a.  a.  0.,  448).  H.2PtCl6 
bildet  mit  wss.  KJ  ein  tief  rotes  klares  Gemisch,  das  beim  Verdünnen 
oder  Erwärmen  braun  und  trübe  wird  und  PtJ4  absetzt,  doch  stets  un- 
vollständig. Der  Nd.  wird  mit  sd.  W.  gewaschen  und  getrocknet.  Ent- 
hält die  Lsg.  des  Pt  freie  HCl,  so  entwickelt  sich  beim  Erwärmen  des  Gemisches  Joddampf. 
Lassaigne.  Beim  Kochen  scheint  ein  kleiner  Teil  des  K2PtJ6  sich  so  zu  zers.,  daß  sich 
dem  PtJ4  etwas  Pt  beimischt,  daher  beim  Schlämmen  Metallblättchen  zurückbleiben.  Das 
PtJ4  selbst  wird  durch  W.  selbst  bei  mehrstündigem  Destillieren  durchaus  nicht  zersetzt. 
H.  Topsöe  (Danske  Vidensk.  Selsk.  Forh.  1869,  77 ;  J.  B.  1870,  388).  —  6.  Beim  Ver- 
mischen von  überschüssigem  H2PtCl6  oder  MgPtCl6  mit  HJ,  letzteres  in  ge- 
ringem Ueberschuß,  I.  Bellucci  (Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  11,  (1902)  I,  8; 
Gazz.  chim.  ital.  33,  (1903)  I,  147),  bildet  sich  ein  kräftig  purpurfarbenes 
Gemisch,  das  bei  gewöhnlicher  Temp.  nach  kurzer  Zeit  [nach  halbstündigem 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbad,  Bellucci]  reichliche  Mengen  der  reinen 
verhältnismäßig  leicht  mit  sd.  W.  zu  waschenden  Verb,  absetzt.  Topsöe. 
Man  dekantiert  die  überstehende  FL,  wäscht  wiederholt  mit  sd.  W.,  dekan- 
tiert, sammelt  auf  dem  Filter  und  trocknet  bei  100°.    Bellucci. 

Nach  (4)  schwarz  und  flockig  oder  kristallinisch,  Lassaigne;  nach  (5) 
schwarz  kristallinisch,  Pigeon  ;  nach  (6)  schwarzes  sehr  schweres  amorphes 
Pulver.  Topsöe;  Bellucci.  Geruch-  und  geschmacklos.  Lassaigne.  Gibt 
bei  gewöhnlicher  Temp.  J-Dämpfe  ab  (in  24  Stunden  1.4%  [Näheres  im  Original]), 
wodurch  sich  der  in  sämtlichen  Analysen  zu  gering  gef.  J-Gehalt  erklärt.  PlGEON 
(a.  a.  0.,  493).  Verliert  beim  längeren  Erhitzen  auf  100°  sehr  wenig  J, 
Topsöe,  fängt  bei  131°  an  Joddampf  zu  entwickeln  und  hinterläßt  endlich 
Pt.  Auch  bei  vorsichtigem  teilweisen  Austreiben  des  J  hinterbleibt  kein  PtJ2,  sondern  ein 
Gemenge  von  PtJ4  und  Platin.  Lassaigne.  Bemerkenswert  beständig,  gibt 
selbst  an  schm.  Na2C03  das  J  nicht  völlig  ab.  Pullingee.  —  Uni.  in 
W.,  beim  Kochen  damit  nicht  zers.  Lassaigne.  LI.  mit  schwach  gelblicher 
Farbe  in  NaOH  oder  Na2C03.  Die  zur  Trockne  verdampften  Lsgg.  geben  beim 
Glühen  den  größeren  Teil  des  J  als  [solches  ab.  TOPSÖE.  NH3  erzeugt  zinnober- 
rotes PtOJ2,2NH3,H20  [8.  327].  Kane  (Phil.  Trans.  132,  (1842)  299).  L.  in  NH3 
unter  B.  des  Jodids  einer  Platinbase,  in  H2S03  oder  Alkalisulfiten  unter 
B.  von  Platosulfit,  Topsöe,  in  wss.  Cl  allmählich  zu  H2PtCl6,  entweder 
unter  Freiwerden  des  J  oder  bei  mehr  Cl  unter  B.  von  Jodchlorid.  K. 
konz.  H2S04  zers.  nicht,  entwickelt  beim  Erhitzen  J.  Verbindet  sich  mit 
anderen  Jodiden  zu  kristallisierbaren  Doppelsalzen.  Lassaigne.  Nur  die 
Alkalijodide  lösen  leicht,  andere  Jodide  ziemlich  spärlich.  Topsöe.  Die 
rote  Farbe,  die  beim  Lösen  in  KJ  entsteht,  wird  zerstört  durch  Harn,  Eiweiß,  Gerbsäure, 
Gallussäure,  Pyrogallussäure,  KCN,  Rhodanide  und  Fll.,  in  denen  Fleisch  oder  vegetabilische 
Substanzen  gekocht  worden  sind;  nicht  durch  Stärke,  Zucker,  Gummi,  Dextrin,  Gelatine, 
Glycerin,  HN02,  Oxalsäure,  Harnstoff,  Harnsäure.  [Anwendung  zur  Wasseruntersuchung 
im  Original.]     F.  Field  (Chem.  N.  43,   (1881)  180;  Ber.  14,  (1881)  1296).     [S.  a.  S.  242.] 

L.  in  A.  mit  gelbgrüner  Farbe  und  unter  einiger  Zers.,  [ältere  Angabe],  in 
95  grädigem  A.  völlig  1.  bei  gewöhnlicher  Temp.  ohne  Zers.,  die  erst  im  Licht 
nach  einiger  Zeit  erfolgt.  Bellucci.  Die  mol.  Leitfähigkeit  von  alkoh.  PtJrLsg.  wächst 
mit  der  Verd.  und  erreicht  bei  Verdd.  von  etwa  600  1  den  konstanten  Wert  24.6.  (Die  Leit- 
fähigkeit alkoh.  J-Lsgg.,  die  mit  der  Zeit  wächst,  erreicht  bei  Ggw.  von  Platinschwarz  in 
etwa  25  Stunden  ein  Maximum.)  E.  H.  Archibald  u.  W.  A.  Pateick  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
34,  369;  C.-B.  1912  II,  97). 

Pullingeb.          Lassaigne.                 Pigeon.  Bellucci. 

nach        (2)                         (4)                   (4)  (5)                     (6) 

Pt    27.74                   28.2                       28.60         28.33    28.50  27.84            27.64    28.48 

J      72.26 71.91 71.47  

PtJ4  100.00  100.00  99.97 
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II.  Platin,  Jod  und  Wasserstoff.  Platinijodid- Jodwasserstoff.  Hexajodo- 
platinisäurc.  H2PtJ6,9H20.  a)  Die  Säure.  —  Ist  nach  Lassaigne  wasserfrei.  Doch 
scheint  dieser  die  Verb,  nicht  analysiert  zu  haben.  —  K.  verd.  HJ,  die  man  längere 
Zeit  mit  Pt  J4  digeriert,  bildet  eine  schön  purpurrote  Lsg.,  die  beim  Verdunsten 
in  der  Leere,  Lassaigne,  oder  bei  gelindem  Abdampfen,  Topsöe,  Kristalle 
liefert.  —  Rotschwarze,  federförmig  vereinigte  Nadeln,  Lassaigne;  braune 
metallglänzende  sechsseitige  Tafeln.  Monokline  Kombinationen  a  [100],  m  {HO}, 
o  [111} ;  tafelförmig  nach  a;  häufig  nach  derselben  Fläche  Zwillinge.  [Angenäherte 
Winkel  im   Original.]     [Nach   Groth   (Chem.  Kryst,  Leipzig  1906,   I,   606).]     Zerfließt 

an  der  Luft  sogleich  oberflächlich  unter  Verlust  von  HJ  und  B.  eines 
matten    schwarzen    Ueberzuges    von   PtJ4.     Topsöe.     Geruchlos,  von  etwas 

schrumpfendem,  nicht  saurem  Geschmack.  Lassaigne.  Entwickelt  in  der  trocknen 
Leere  langsam  etwas  HJ,  Lassaigne;  verliert  bei  100°  vollständig  H20 
und  HJ,  zusammen  36.65%  (ber.  37.21),  und  hinterläßt  PtJ4.  Topsöe. 
Sil.  in  W.  mit  karmoisinroter  Farbe.  Die  Lsg.  setzt  allmählich  PtJ4  ab, 
schneller  im  Sonnenlicht  und  beim  Verdünnen,  Lassaigne;  schneller  beim 
Erwärmen.  Topsöe.  Cl  fällt  J  und  PtJ4.  Alkalien  bilden  sogleich 
Doppelsalze.   Lassaigne. 

Topsöe  (Mittel). 

(«)  (ß) 

Pt  198        17.57  17.35  17.43 

4J  508        45.21  )       ß789  ß7R, 

2J  254        22.61  /  \  °j||  &■& 

2H,9H20  164        14.61      /  6iJii  öb'b0 

H2PtJ6,9H20        1124      100.00 

(a)  war  durch  Abdampfen  bei  gelinder  Wärme,  {ß)  bei  gewöhnlicher  Temp.  neben  CaO 
dargestellt.    Topsöe. 

b)  Jodoplatinate.  —  Braun,  metallglänzend.  Zuweilen  etwas  zerfließlich, 
gewöhnlich  jedoch  luftbeständig.  Aeußerst  11.  Die  Lsgg.  sind  karmoisinrot 
und  zers.  sich  teilweise,  die  der  Alkalisalze  in  geringerem  Grade.  Sie 
verlieren  schon  weit  unter  100  °  J.  S02  und  Alkalisulfite  zers.  augenblicklich 
unter  B.  von  Platosulfit  und  Entfärbung.    Topsöe. 

III.  Platin,  Jod  und  Sauerstoff.  A.  Tetrajodplatinisäure.  H2Pt(OH)2J4.  — 
Daß  eine  solche  Säure  besteht,  zeigt  sich  an  ihren  Salzen  mit  Ag,  Pb,Tl  und  Hg  [s. 
diese],  die  aus  der  Lsg.  von  PtJ4  in  A.  mit  den  Salzen  der  erwähnten  Metalle  erhalten 
werden.    Bellucci. 

B.  Platin jodat  \?]  —  HJO,  gibt  mit  der  Lsg.  von  PtCl4  einen  gelben  in  W.  etwas 
1.  Niederschlag.    Pleischl. 

IV.  Platin,  Jod  und  Stickstoff.  A.  Platin  Jodide  mit  Ammoniak  und  mit 
Ammonium.  —  [Verbb.  von  basischen  Platinjodiden  mit  NH3  s.  unter  D.  (S.'  327).] 

a)  Platojodid-Ammoniake.  PtJ2,xNH3.  a)  Mit  2  Mol.  NHS.  —  s.  trans- 
und  cis-[Pt(NH3)2J2]  bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken). 

ß)  Mit  4  Mol.  NHS.  —  S.  unter  PtJ2  [S.  324]  und  [Pt(NH3)4]J2  bei  den  Tetr- 
amminplatosalzen  (Platiaken). 

y)  Mit  6  Mol.  NHZ.  —  S.  unter  PtJ2  [S.  324]. 

b)  Platoplatinijodide-Ammoniake.  a)  7PtJ2,PtJ4,16NH8.  —  S.  Pt2(NH3)4J4i;., 
bei  den  Platiaken  unbekannter  Natur. 

ß)  3PtJ2,PtJ4,8NH3.  —  S.  Pt2(NHs)4J5   bei   den  Platiaken    unbekannter    Natur. 
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y)  PtJ2,PtJ4,xNH3.  y1)  Mit  4  Mol.  NH3.  —  s.  Pt2(NH3)4J6  bei  den 
.Platiaken  unbekannter  Natur. 

y2)  Mit  8  Mol  NHS.  —  S.  [mit  2  At.  H  weniger]  [J(NH3)3Pt(NH2)2Pt(NH8)3J]J4  bei 
4en  mehrkernigen  Platiaken. 

c)  Platinijodid-Ammoniake.  PtJ4,xNH3.  a)  Mit  2  Mol.  NHZ.  —  s.  trans- 
Tind  cis-[Pt(NH3)2J4]  bei  den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

ß)  Mit  4  Mol.  NE3.  —  S.  [Pt(NH2)4J2]J2  bei  den Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

d)  Platiniper Jodid- Ammoniak.  PtJ4J2,2NH8.  —  s.  cis-[Pt(NH3)2J4J2]  bei 
-den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

e)  Ammoniumplatinijodide.  a)  NH4  J.Pt  J4  (?).  —  [S.  die  Angabe  von  Topsöe 
fcei  ß).]  —  Darst.  wie  bei  ß).  —  Kleine  metallglänzende  schwärzliche  quadratische  Tafeln. 
Wasserfrei,  lnftbeständig,  wl.  in  Wasser,  unl.  in  A.  —  Hinterläßt  beim  Glühen  23%  Pt 
(ber.  23.25).    Lassaigne  (J.  Chim.  med.  8,  (1832)  715). 

ß)  2NH4J,PtJ4.  Bzw.  (NH4)2PtJ6.  —  1.  Man  digeriert  PtJ4  mit 
NH4J-Lsg.  und  verdunstet  die  rote  Fl.  vorsichtig.  Lassaigxe.  —  2.  Man 
löst  PtJ4  in  XH4J  und  verdunstet  neben  CaO.  Topsöe  (Danske  Vidensk. 
Selsk.  Forh.  1869,  84  [I]).  —  3.  Man  gibt  zu  überschüssiger  mäßig  konz. 
NH4J-Lsg.  allmählich  10%  ige  H2PtCl6-Lsg.  unter  Schütteln,  wäscht  mit 
wenig  W.  und  verd.  A.  und  trocknet  im  Exsikkator.  R.  L.  Datta 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  1187).  —  Nach  (1)  kleine  vierseitige 
luftbeständige  Blättchen.  Lassaigne.  Schwarze  metallglänzende  spröde 
Würfeloktaeder  mit  vorherrschenden  Oktaederflächen,  kleiner  als  die  des 
K-Salzes.  Ueberschüssiges  NH4J  verändert  diese  Form  nicht.  [S.  die  K-Verb.]  Topsöe  (I). 
Nach  (3)  schwarzes  Pulver.  Datta.  Regulär.  Topsöe  {Arch.  phys.  not. 
[2]  45,  (1872)  223;  J.  B.  1873,  76  [II]).  D.  4.61.  Topsöe  (I;  II).  Mol.- Vol. 
216.0.  Topsöe  (II).  Erhitzen  zers.  unter  Entw.  von  J-Dämpfen,  dann 
von  weißen  Wolken  von  NH4J  und  Hinterlassung  von  Platin.  Datta. 
Wl.,  Lassaigxe,  1.  (weniger  als  das  K-Salz),  Datta,  IL,  Topsöe,  in  W.  zu  einer 
-dunkelroten  Lsg.  Datta.  Die  Lsg.  zers.  sich  allmählich  unter  Abscheidnng 
von  fein  verteiltem  PtJ4,  das  man  durch  Schlämmen  mit  A.,  der  das  Salz 
nicht  löst,  entfernen  kann.  Vielleicht  rührte  also  der  hohe  Platingehalt  in  «)  von  bei- 
gemengtem PtJ4  her.  Topsöe  (I).  Praktisch  unl.  in  einer  gesättigten  Lsg. 
von  NH4  J.  Datta.  Unl.  in  Alkohol.  Lassaigne.  —  Enthält  auf  17.01  T.  XH4J 
«2.99  T.    PtT4.    Lassaigne. 

Topsöe.  Datta. 

nach     (2)  (3) 

2NH4  36  3.61 

Pt  198  19.83  19.66  19.77 

6J 762 76.55  76.24 moO 

(NH4)2PtJ6  996  100.00 

B.  Platojodid-Hijdrazin.  PtJ2,4NH2.NH2.  —  S.  [Pt(XH2.NH2)4]J2  bei  den 
Tetramminplatosalzen  (Platiaken), 

C.  Platoamid-Platinijodid- Ammoniak.  Pt(NH2)2,PtJ4,6NH8.  —  S.  [mit  2  At. 
B  weniger]  [J(NH3)3Pt(NH)2Pt(NH3)3J]J2  bei  den  mehrkernigen  Platiaken. 

D.  Basische  Platinijodide  -  Ammoniake.  a)  PtOJ2,2NH3,H20.  —  S. 
Pt2'.NH3)402J4  bei  den  Platiaken  unbekannter  Natur. 

b)  Pt2(OH)J7,8NHs.  —  S.  [Pt(NHs)J2]J2,[Pt(NH3)4(OH)JiJ2  bei  Tetramminplatini- 
salzen (Platiaken). 

c)  Pt(OH)2J2,4NH8.  —  S.  [Pt(NH3)4(0H)2]J2  bei  den  Tetramminplatinisalzen 
(Platiaken). 
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E.  Nitroso  -  Jodhydrat -Verbindung      von      Platohydroxojodid  -  Ammoniak*  1 
Pt2(OH)J8,4NH8,2N0.2HJ,6H20.     —      S.    Pt2(NH3)4(0H)J3.2N0.2HJ,6H20    bei    den 
Platiaken  unbekannter  Natur. 

F.  Nitrit  und  Nitrat  enthaltende  Jodverbindungen,  a)  Fiatonitrit Jodwasser- 
stoff. Pt(N02)2,2HJ.  Bzw.  H2Pt(N02)2J2.  —  Die  Säure  [vgl.  die  Salze  des  K, 
Na,  Ba,  Fe  usw.]  ist  eine  zweibasische  Säure  von  der  Konstitution  (H.O.NO  :  J)2Pt.  [Näheres 
im  Original,  wo  auch  allgemeine  Angaben  über  die  Salze  der  Säure;  vgl.  dazu  bei  den 
einzelnen  Verbb.]  L.  F.  Nilson  (Nova  Acta  Upsal.  [3]  10,  (1879)  No.  16;  Öfvers.  af  k. 
Veten*.  Akad.  Förh.  35,  (1878)  No.  3,  51;  J.  prakt  Chem.  [2]  21,  (1880)  172). 

b)  Platininitritnitratjodid-Ammoniak.  Pt(N02)(N03)2J?4NH3.  —  Siehe 
[Pt(NH3)4(N02)J](N03)2  bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

c)  Platinnitratjodide- Ammoniake.     a)  Platoplatininitratjodid- Ammoniak. 

Pt(N08)?J,4NH;V  —  S.  [mit  1  At.  H  weniger]  [J(NH3)3Pt(NH2)2Pt(NH3)3J](N03)4  bei  den 
mehrkernigen  Platiaken. 

ß)  Platininitrat Jodid- Ammoniak.  Pt(N03)2J2,4NH3.  —  S.  [Pt(NH3)4J2](N03)8 
bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

d)  Ammoniumplatonitrit Jodid.  (NH4)2Pt(N02)2J2,2H20.  —  Man  ver- 
dunstet eine  aus  BaPt(N02)2J2,4H20  und  (NH4)2S04  bei  gewöhnlicher  Teinp. 
bereitete  Lsg.  in  der  Leere  über  H2S04  bis  zu  sehr  starker  Konz.  und 
trocknet  durch  Abpressen.  —  Gelbe  große  glänzende  Tafeln,  die  nicht 
ohne  teilweise  Zers.  umkristallisierbar  sind.  Trocken  luftbeständig.  Zers» 
sich  langsam  bei  70  °,  schneller  bei  höherer  Temp.,  völlig  bei  100  °  in  H20^ 
N,  J  und  Pt.  —  Gef.  32.02%  Pt  (ber.  32.14).    Nilson  (a.  a.  0.,  181). 

e)  Platoamid- Flatininitratjodid- Ammoniak.  Pt(NH2)2,Pt(N03)2J2,6NH3.  — 
S.  [mit  2  At.  H  weniger]  [J(NH3)3Pt(NH)2Pt(NH3)3J](N03)2  bei  den  mehrkernigen 
Platiaken. 

V.  Platin,  Jod  und  Schwefel.  A.  Platinsulfatjodide- Ammoniake.  a)  Plato- 
platinisulfat Jodid- Ammoniak.  Pt(S04)J,4NH3.  —  S.  [mit  1  At.  H  weniger} 
[J(NH3)3Pt(NH2)2Pt(NH3)3J](S04)2  bei  den  mehrkernigen  Platiaken. 

b)  Platinisulfat  Jodide- Ammoniake.  a)  Von  basischem  Salz.  Pt(0H)(S04)J,. 
4NHS,H20.  —   S.  [Pt(NH3)4(OH)J]S04,H20  bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

ß)  Von  normalem  Salz.  Pt(S04)J2,4NH3.  —  S.  [Pt(NH3)4J2]S04  bei  den  Tetr- 
amminplatinisalzen (Platiaken). 

B.  Platoamid-  Platinsulfat  Jodide-  Ammoniake.  a)  Platoamid-Platinisulfat- 
jodid- Ammoniak.  Pt(NH2)2,Pt(S04)J2,6NH3.  —  S.  [mit  2  At.  H  weniger] 
[J(NH3)3Pt(NH)2Pt(NH3)3J]S04  bei  den  mehrkernigen  Platiaken. 

b)  Platoamid  -  Piatosulf  at  -  Platinisulfatjodid  -  Ammoniak.  Pt(NH2  )2  ,PtS04  f 
Pt(SO4)J2,10NH3.  —  S.  [mit  2  At.H  weniger]  [J(NH3)3Pt(NH)2Pt(NH3)3J]S04,[Pt(NH3)4]S04, 
bei  den  mehrkernigen  Platiaken. 

VI.  Platin,  Jod  und  Chlor.  Platinichloridjodide.  a)  Allein,  et)  PtCl2J.2(?)» 
—  Es  sind  auch  andere  Formeln  möglich,  da  Cl  und  J  [s.  unten  die  Analyse]  zusammen  als 
Ag-Verb.  gewogen  wurden,  ihr  gegenseitiges  Verhältnis  aber  nicht  bestimmt  wurde,  und 
da  außerdem  nicht  dargetan  zu  sein  scheint,  daß  die  Verb,  wasserfrei  ist.  S.  M.  Jörgensen 
(äs.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  1088).  —  Man  löst  Pt  zugleich  mit  4  At.  J  in  Königswasser,  ver- 
dampft vorsichtig  im  Wasserbade,  bis  keine  sauren  Dämpfe  mehr  entweichen,  und  läßt 
neben  H2S04  erkalten.  —  Große  ziegelrote  sehr  zerfließliche  Säulen.  Schmilzt  schon  unter 
100°  zur  leicht  beweglichen  roten,  bei  längerem  Erwärmen  nach  JC1  riechenden  Fl.  KCl 
und  NH4C1  fällen  K2PtCl6  und  (NH4)2PtCl6,  während  KJ  und  NHJ  in  Lsg.  bleiben.  Wss. 
KJ  färbt  die  Lsg.  tiefrot.  JC1  zers.  sie  nach  PtCl. J-  +  2JC1  =  PtCL  4-  4J.  K.  Kämmerer 
(Ann.  148,  329;  J.  B.  1868,  272). 
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Kämmerek. 
Pt  197  37.74  37.74 

C12J2  325  62.26  61.64 


PtCl2J2  522  100.00  99.38 

ß)  PtCUg.  —  Man  verdampft  H2PtCl6  mit  einem  Ueberschnß  von  HJ 
zur  Trockne,  erhitzt  den  Rückstand  auf  149°,  wobei  HCl,  dann  überschüssiges 
HJ  nebst  etwas  JC1  entweichen,  Mathee  (Am.  J.  sei.  (SM.)  27,  (1834)  258),  und 
Wäscht  mit  W.  Ein  zu  großer  Ueberschuß  von  HJ  würde  H2PtJ4  bilden.  TOPSÖE 
(Dansice  VidensJc.  Selsk  Forh.  1869,  79;  J.  B.  1870,  388).  —  Schwarzes 
Pulver,  Mathee,  dem  Pt J4  durchaus  ähnlich.  Topsöe.  Entwickelt  zwischen 
205°  und  315°  Dämpfe  von  JC1  und  J  und  hinterläßt  Platinschwamm.  L. 
mit  roter  Farbe  in  KOH,  daraus  durch  H2S04  unverändert  fällbar.  Uni. 
in  W.,  wl.  in  Alkohol.  Mather.  Verhält  sich  gegen  NH3,  S02  und  Alkali- 
sulfite  wie  PtJ4.    Topsöe. 


Mather. 

Topsöe. 

(Mittel.) 

(Mittel.) 

Pt 

198 

32.22 

31.76 

31.38 

Cl 

35.5 

5.78 

7.03 

6.80 

3J 

381 

62.00 

59.61 

60.62 

PtCUs  614.5  100.00  98.40  98.80 

b)    Mit    Ammoniak.      PtCl3J,4NH3.    —    S.    [Pt(NH3)4ClJ]CL2   bei    den    Tetr- 
amminplatinisalzen  (Piatiaken). 

VII.  Platin,  Jod  und  Brom.     Platininitrafbromidjodid-  Ammoniak. 
Pt(N03)Br2J,3NrI3.  —  S.  [Pt(NH3)3Br2(N03)]J  bei  den Triamminplatinisalzen (Piatiaken). 


Platin  und  Phosphor. 

I.  Platinphosphide.  A.  Allgemeines.  —  Bei  der  Einw.  von  P-Dampf  auf 
fein  verteiltes  Pt  bildet  sich  bei  500°  PtP2,  bei  600°  Pt3P5  und  bei  noch 
höheren  Tempp.  das  Subphosphid  Pt2P.  Ferner  gibt  aber  Pt  mit  P 
Legierungen  in  sämtlichen  möglichen  Verhältnissen.  A.  Granger  (Compt. 
rend.  123,  (1896)  1284;  Ann.  Chim.  Biys.  [7]  14,  (1898)  86  [hiernach  die  folgen- 
den Seitenangaben];  Arch.  phys.  nat.  [4]  6,  (1898)  391).  Beim  Znsammenschmelzen 
von  Pt  bzw.  von  (NH4)2PtCl6  mit  P  in  der  Leere  bildet  sich  weit  unter  Glühhitze  unter 
Feuererscheinung  ein  bleigraues,  unvollkommen  geschm.  und  zum  Teil  in  Würfeln  kristalli- 
sierendes Phosphid  mit  82.5%  Pt  u.  17.5  P,  bzw.  70  Pt  u.  30  P,  E.  Davy,  beim  Zusammen- 
schmelzen von  Pt  mit  Phosphorglas  und  Kohle  weiße  sehr  spröde  Würfel,  die  leicht  schmelzen 
und  78.21  °/0  Pt  und  21.88  P  enthalten.  Pelletier.  —  Bei  der  Elektrolyse  von  H3P04  an 
Platinkathoden  entsteht  Platinphosphid.  Davy  (Phil  Trans.  1807,  36;  Gilb.  28,  (1808) 
169).  Auf  der  B.  von  Platinphosphid  beruht  die  Zerstörung  von  Platintiegeln  beim  Glühen 
von  Mg2P207  in  ihnen,  infolge  der  Reduktion  des  Mg2P207  zu  Phosphor.  W.  C.  Heraeus 
(Z.  angew.  Chem.  1902,  917).    [S.  a.  die  Angaben  anf  S.  228.] 

B.  Einzelne  Verbindungen,  a)  Pt2P.  —  1.  Man  erhitzt  Pt  in  P-Dampf 
auf  700°.  Granger  (a.  a.  0.,  88).  —  2.  Bildet  sich  beim  langen  Erhitzen 
von  PtsP5  in  der  Muffel.  F.  W.  Clarke  u.  0.  T.  Joslin  (Am.  Chem.  J.  5, 
(1883)  231 ;  Chem.  N.  48,  (1883)  286).  —  Nach  (1)  grau,  metallisch  glänzend, 
hart,  zerbrechlich,  Granger;  nach  (2)  hämmerbar.  Clarke  u.  Joslin.  Wl., 
Granger,  11.,  Clarke  u.  Joslin,  in  Königswasser.  Schm.  Na2C03  greift 
leicht  an.    Granger. 

b)  PtP.  —  Neben  PtP2  beim  Erhitzen  von  Pt3P5  mit  Königswasser. 
[S.  dagegen  die  Angaben  von  Granger  bei  c).]  —  Uni.  in  Königswasser.  Clarke 
u.  Joslin. 
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Granger.  Clarke  u.  Joslin.  Clarke  u.  Joslin. 

a)  (1)  (2)  b) 

Pt         92.74         91.93  Pt  86.28  86.16 

P  7.26  7.36  P  13.72  14.03 


Pt^P   100.00  PtP    100.00     100.19 

c)  Pt3P6.  —  1.  Man  läßt  P-Dampf  bei  600°  auf  Platin  schwamm  wirken. 
Granger  (a.  a.  0.,  87).  —  2.  Man  erhitzt  15.4200  g  Pt  (mit  97.22%  Pt,  2.49  Ir, 
0.46  Cu,  Sparen  Pd)  im  hessischen  Tiegel  auf  Weißglut,  gibt  20  g  P  hinzu, 
wobei  die  M.  sofort  sclim.,  und  läßt,  wenn  der  überschüssige  P  verbrannt 
ist,  erkalten.  Ausbeute  19.4663  g.  Clarke  u.  Joslin  (a.  a.  O.,  285).  — 
Nach  (1)  metallisch,  vom  Aussehen  und  chemischen  Verhalten  des  PtP2. 
Granger.  Nach  (2)  silberweiß,  brüchig.  Verliert  beim  langen  Erhitzen 
in  der  Muffel  14.08  und  13.78  %  an  Gew.  (ber.  14.66)  unter  B.  von  Pt2P. 
Wird  beim  langen  Kochen  mit  Königswasser  in  unl.  PtP  und  1.  PtP2 
zers.  (gel  28.79  und  71.21%,  ber.  30.54  und  69.46).  Clarke  u.  Joslin.  Wird  dabei 
völlig  gelöst.    Granger. 

Granger.  Clarke  u.  Joslin. 

(1)  (2) 

Pt  79.05  78.84  79.21*)  79.39 

P  20.95 21.02  20.79*)  20.87 

Pt3P5        100.00  99.86  100.00  100.26 

*)  Diese  Werte  erhalten  durch  Umrechnung  der  Gew.-Zunahme  auf  die  Verb. 

d)  PtP2.  —  1.  Man  erhitzt  fein  verteiltes  Pt  in  P-Dampf  bis  zu  be- 
ginnender Rotglut.  Feuererscheinung.  Schrötter  (Ber.  Wien.  Äkad.  1849, 
303;  J.  B.  1849,  246).  —  2.  Man  erhitzt  Platinschwamm  in  P-Dampf  auf 
500°.  Granger  (a.  a.  0.,  86).  —  3.  Neben  PtP  beim  langen  Erhitzen  von 
Pt8P5  in  Königswasser.  Clarke  u.  Joslin  (a.  a.  0.,  286).  —  Nach  (1) 
grau,  metallgiänzend.  D.  8.77.  Schrötter.  Nach  (2)  kleine  harte  schmelz- 
bare zerbrechliche  Körner,  ohne  deutliche  Spuren  von  Kristallisation. 
Zers.  sich  beim  Erhitzen  in  Pt3P5  und  P,  sodaß  es  in  völlig  reinem  Zustand  nicht 
erhalten  werden  konnte.  Säuren  wirken  nicht  ein.  Granger.  Unl.  in  HCl; 
in  Königswasser  IL,  Schrötter,  1.,  Clarke  u.  Joslin,  wl.  Geschm.  Alkalien 
zersetzen.    Granger. 


Pt 
p 

76.15 
23.85 

Schrötter. 
nach       (1) 
75.37 
24.63 

Granger. 

(2) 
77.51 
22.15 

Clarke  u.  Joslin. 

(3) 

76.62 
23.68 

PtP2  100.00  100.00  99.66  100.30 

II.  Platin,  Phosphor  und  Wasserstoff.  A.  Verbindung  von  fraglicher  Zu- 
sammensetzung. —  PH3  erzeugt  in  PtCl4-Lsg.  einen  zitronengelben  Nd.,  der  in  der  Fl. 
schnell  dunkelgelb,  gelbbraun  und  schließlich  schwarzbraun  wird.  Er  ist  nach  dem  Ab- 
filtrieren und  Auswaschen  11.  in  verd.  HN03  zu  einer  Pt  und  H3P04  enthaltenden  Lsg.; 
Cl  ist  meist  nur  in  Spuren  vorhanden.  Verd.  HCl  und  H2S04  sind  fast  ohne  Einw.  Beim 
Kochen  mit  konz.  Säuren  entwickelt  sich  PH3  in  nicht  selbstentzündiichem  Zustand.  Wird 
beim  Trocknen  über  H.2S04  schwarz  und  ist  dann  nur  unvollständig  1.  in  HN03  unter  Hinter- 
lassung von  metallischem  Pt  als  graues  Pulver.  Der  getrocknete  Nd.  zers.  sich  beim 
Glühen  unter  Entweichen  von  H20,  P  undPH3.  Die  Lsg.,  aus  der  der  Nd.  gefällt  wurde, 
enthält  stets  bedeutende  Mengen  H3P04.  In  zwei  Proben  des  getrockneten  Nd.  wurden 
gef.  65.50  u.  62.75%  Pt,  21.09  u.  18.55  P,  1.53  u.  Spuren  Cl.  Eine  Regelmäßigkeit  im  Ver- 
hältnis Pt :  P  ist  in  diesen  und  zwei  andern  Analysen  nicht  vorhanden  (Pt :  P  =  1 :  2.04, 
1.88,  2.24,  2.26).  [Erwägungen  über  die  Zus.  des  gebildeten  Körpers  im  Original.] 
P.  Kulisch  (Dissert,  Berlin  1885;  Ann.  231,  (1885)  355). 
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B.  PtP2H2.  —  [Diese  Formel  ist  wohl  nach  der  angeführten  Gleichung  für  die  Rk.  ge- 
meint, und  nicht,  wie  zweimal  im  Original  gedruckt,  PtP2H.]  —  Man  läßt  einen  starken 
Ueberschuß  von  gasförmigem  PH3  auf  wss.  neutrale  PtC]4-Lsg.  wirken. 
Ptcu  +  PH3  =  2PtCl2  +  2HC1  +  P2H4 ;  PtCl2  +  P2H4  =  PtP2H2  -f  2HC1.  —  Ocker- 
gelb. Entflammt  an  der  Luft  zwischen  100°  und  110°;  ebenfalls  durch 
rauchende  HN08.  Uni.  in  W.  und  HCl.  A.  Gavazzi  (Accad.  Bologna, 
14.  Juni  1882;  Ganz.  chim.  ital.  13,  (1883)  324).     [Analysen  fehlen.] 

III.  Platin,  Phosphor  und  Sauerstoff.  A.  Platohypophosphit.  Pt(H2P02)2. — 
[Auf  diese  Formel  führen  die  von  Engel,  der  keine  Formel  angibt,  ber.  Zahlen.]  — 
Man  läßt  PH3  auf  eine  alkoh.  (90%  ig.  A.)  mit  einigen  Tropfen  HCl  ver- 
setzte 0°  w.  Lsg.  von  PtCl4  wirken,  wäscht  mit  A.  und  mit  sd.  W.  und 
trocknet  in  der  Kälte,  dann  bei  130°.  In  wss.  Lsg.  erhält  man  ein  mit  Cl  ver- 
unreinigtes Prod.  mit  63.5,  63.4  u.  62.4  %  Pt,  21.6,  21.2  u.  20.8  P,  2.3,  0.9  u.  0.2  Cl, 
12.6,  14.5  u.  16.6  (aus  der  Differenz)  H  und  0.  —  Gelb.  Bei  100°  unverändert. 
Zers.  sich  bei  höheren  Tempp.  unter  Entw.  von  selbstentzündlichem  PH3. 
Uni.  in  W.,  A.,  HCl,  H2S04,  Essigsäure;  1.  unter  Oxydation  in  HNÖ3 
und  in  Chlorwasser.  Sd.  konz.  KOH-Lsg.  zers.  unter  Entw.  von  H  und 
Hinterlassung  von  Pt.  Die  Aufschwemmung  in  W.  reduziert  sofort  schon 
in  der  Kälte  Salze  des  Ag,  Au,  Hg,  Pd,  ja  selbst  CuS04.  Die  Eeduktion  ist 
nach  4  bis  5  Minuten  vollständig.  Die  Verb,  reduziert  sich  dabei  zum  Teil  auch  selbst. 
R  Engel  (Compt.  rend.  91,  (1880)  1068;  Bull,  soc.  chim.  [2]  85,  (1881)  100). 

Engel. 
Pt  60.4  61  60.9 

^       P  18.9  19  19.2 

OH 207 

PtP2(0H)4  100.0 

B.  Plaüniphosphat.  —  [Formelangabe  fehlt.]  —  In  Lsg.  erhalten,  wenn  man  Pt02, 
xH20  in  w.  wss.  H3P04  löst.  In  der  Kälte  ist  die  Löslichkeit  gering.  Es  löst  sich  um  so 
mehr,  je  konzentrierter  die  Lsg.  ist.  —  Je  nach  der  Konz.  weingelbe  bis  kirschrote  Lösung. 
Wm.  H.  Wahl  (/.  Franklin  Inst  [3]  100,  (1890)  70;  Chem.  N.  62,  (1890)  33,  40). 

C.  Platinipyrophosphat.    PtP207.  —   Man  leitet  die  Dämpfe  von  käuf- 
I   lichem  P205  über  Platinschwamm,  löst  die  fest  gehaltene  Metaphosphorsäure 

durch   W.,    behandelt   mit   Königswasser,   wobei   die   Verb,   zurückbleibt, 

wäscht  und  trocknet.  —  Blaß  grünlichgelbes,  anscheinend  amorphes  Pulver. 

D.  4.856.  Beständig  bei  Eotglut.  Wird  dabei  zwar  etwas  dunkler,  nimmt  aber 
I  beim  Erkalten  wieder  die  ursprüngliche  Farbe  an.  Die  Flamme  reduziert  leicht 
!  unter  Entw.  weißer  Dämpfe.  Cl  und  Br  sind  anscheinend  ohne  Einw. 
I  Lsgg.  von  H2S  oder  Alkalisulfiden  zers.  allmählich.  Schm.  KNaCOs  zers. 
'   leicht.    Uni.  in  W.    Wss.  Säuren  oder  Alkalien  greifen  nicht  an.    Uni.  in 

Na4P207-Lsg.  R.  E.  Barnett  (Proc.  Chem.  Soc.  1895,  89;  J.  Chem.  Soc. 
■   67,  (1895)  513;  Chem,  K  71,  (1895)  256). 


Barnett. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Pt 

52.82 

52.80                      52.89 

P 

16.82 

17.11                      17.09 

D.  Platoultraphosphat.  PtO,3P205  (?).  —  Durch  Einw.  der  Dämpfe  von  P205 
auf  Pt.  [Näheres  im  Original.]  —  Braunes  Pulver  oder  irisierende  Haut.  Färbt  sich  durch 
Einw.  von  W.,  in  dem  es  11.  ist,  tief  indigoblau.  Beim  Erhitzen  verschwindet  die  blaue 
Farbe  wieder,  und  es  hinterbleibt  ein  gelbes  Pulver.  Bei  sehr  starkem  Erhitzen  wird 
PaOs  abgegeben.  —  Zur  Analyse  genügende  Mengen  wurden  nicht  erhalten.  Auf  die  Formel 
wird  aus  der  Aehnlichkeit  mit  Ag20,3P205  geschlossen.  A.  V.  Kroll  (Z.  anora.  Chem.  76, 
(1912)  400). 
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IT.  Platin,  Phosphor  und  Stickstoff.  A.  Platinphosphate- Ammoniake.  &)Plato- 
phosphat- Ammoniak.  PtHP04,4NH3,4/5H20.  —  S.  4[Pt(NH3)4]HP04,5H20  bei  den 
Tetramminplatosalzen  (Platiaken). 

b)  Basisches  Platoplatiniphosphat- Ammoniak.  Pt(OH)(HP04),4NH3.  — 
S.  [mit  1  At.  H  weniger]  [(OH)(NH3)3Pt(NH2)2Pt(NH3)3(OH)]  (HP04)2  bei  den  mehrkernigen 
Platiaken. 

B.  Ammoniumplatinphosphate,  a)  Ammoniumplatiniphosphat.  —  [Formelan- 
gabe fehlt.]  —  Wird  als  gelbliche  bis  bräunliche  Lsg.  erhalten,  wenn  man  zur  Lsg.  von 
Pt02,xH20  in  H3P04  wss.  NH3  bis  zur  alkal.  Ek.  gibt  und  zur  Lsg.  des  entstandenen 
grauen  Nd.  überschüssige  H3P04  fügt.    Wahl. 

b)    Ammoniumplatophosphate- Ammoniake.      a)    (NH4)8P04,4(NH4)H2P04r 

(NH4)PtP04,4NH3,H20.  —  S.  [Pt(NH3)4]NH4P04,(NH4)3P04,4(NH4)H2P04,H20  bei  den 
Tetramminplatosalzen  (Platiaken). 

ß)  2(NH4)H2P04,2PtHP04,2H3P04,8NH8,9H20.  —  S.2[Pt(NH3)4]HP04,2H3P04> 
2(NH4)H2P04,9H20  bei  den  Tetramminplatosalzen  (Platiaken). 

C.  Platophosphate  mit  Hydroxylamin.  a)  Pt8(P04)2,12NH2OH,3H£>0.  — 
S.  [Pt(NH2OH)4]3(P04)2,3H80  bei  den  Tetramminplatosalzen  (Platiaken). 

b)  Pt(HP04),2NH3,2NH2OH,H20.  —  S.  [Pt(NH3)2(NH2OH)2]HP04,H20  bei  den 
Tetramminplatosalzen  (Platiaken.) 

D.  Platotriamidopyrophosphat.  Pt2(NH)3OP203.  —  Bzw.  P2[NH2.N2Pt2]H04. 
—  Man  behandelt  Triamidopyrophosphorsäure,  P203(OH)(NH2)3,  mit 
konz.  wss.  PtCl4-Lsg.  und  wäscht  mit  A.  und  mit  W.  Wäscht  man  mit  W. 
vor  dem  Waschen  mit  A.,  so  erfolgt  völlige  Zers.  —  Gef.  54.1%  Pt  (ber.  53.7).  J.  H. 
Gladstone  (J.  Chem.  Soc.  19,  (1866)  12). 

E.  Platininitratphosphate- Ammoniake.    a)  Platininitratphosphat- Ammoniak 

Pt(N03)(P04),4NH3,H20.  —  S.  [Pt(NH3)4(P04)]N03,H20  bei  den  Tetramminplatinisalzen 
(Platiaken). 

b)  Basisches  Platininitratpyrophosphat- Ammoniak.    Pt2(OH)2(N03)2(P207)> 

8NH3,H20.    —    S.  [Pt(NH3)4(OHXNOa)]2P207,H20   bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Pia* 
tiaken). 

Y.  Platin,  Phosphor  und  Chlor.  A.  Platinchloride- Phosphorchloride.  di)Plato- 
chlorid-Phosphortrichlorid.  PtCl2,xPCl3.  a)  Mit  x/2  Mol.  PCls.  —  s.  [Pt(PCl3)Cl2], 
PtCl2  bei  den  Monamminplatosalzen  (Platiaken). 

ß)  Mit  1  Mol.  PCls.  —  S.  [Pt(PCl3)Cl2]2  bei  den  Monamminplatosalzen  (Platiaken). 

y)  Mit  2  Mol.  PCl3.  —  s.  [Pt(PCl3)2Cl2]  bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken). 

b)  Platinichlorid-Phosphortrichlorid.  PtCl4,PCl3.  —  S.  [Pt(PCl3)Cl4]  bei  den 
Monamminplatinisalzen  (Platiaken). 

c)  Platinichlorid-Phosphorpentachlorid.  PtCl4)2PCl5.  —  S.  [Pt(PCl5)2Cl4]  bei 
den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

B.   Verbindungen   mit  phosphoriger  Säure,     a)    Von   Platochlorid.     PtCl2, 
xH3P08.    a)  Mit  1  Mol.  H3POs.  —  S.  [Pt(P(OH)3)Cl2]  bei  den  Monamminplatosalzen  I 
(Platiaken). 

ß)  Mit  2  Mol.  E8P08.  —  S.  [Pt(P(OH)3)2Cl2]  bei  den  Diamminplatosalzen  (Pla- 
tiaken). 

b)  Von  Platochloridmetaphosphit.  PtCl(P02),H3P03.  —  S.  [Pt(P(OH)3)Cl(P02)] 
bei  den  Monamminplatosalzen  (Platiaken). 
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c)  Von  Platochloridphosphit.  PtCl(H2P03).H3P03.  —  S.  [Pt(P(OH)3)Cl(H2P03)] 
bei  den  Monamminplatosalzen  (Platiaken). 

C.  Platinichloridphosphat- Ammoniak  PtCl(P04),4NH8,2H20.  —  s. 
P>t(NH3)4(P04)]Cl,2H20  bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

VI.  Platin,  Phosphor  und  Brom.  A.  Platobromid-Fhospliortribromid.  PtBr2, 
xPBr3.  et)  Mit  1  Mol.  PBrz.  —  S.  [Pt(PBr3)Br2].2  bei  den  Monamminplatosalzen 
{Platiaken). 

ß)  Mit  2  Mol.  PBrs.  —  S.  [Pt(PBr3)2Br2]  bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken). 

B.  Flatinibromidphosphate-Ammonidke.  a)  PtBr(P04),4NH3,2H20.  —  s. 
{Pt(NH3)4(P04)]Br,2H20  bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

b)  PtBr2(H2P04)2,4NH3,2H20.  —  S.  [Pt(NH5)4Br2](H2P04)2,2H20  bei  den  Tetram- 
minplatinisalzen (Platiaken). 

TU.  Platin,  Phosphor  und  Jod.  Platoplatinijodidphosphat -  Ammoniak 
PtJ(HP04),4NH3.  —  S.  [mit  1  At.  H  weniger]  [JlNH3)3Pt(NH2)2Pt(NH3)3J](HP04)2  bei 
den  mehrkernigen  Platiaken. 

Platin  und  Bor. 

Platinboride.  —  Bor  nimmt  bei  seiner  B.  aus  fein  gepulverter  Borsäure  und  K  in 
Platingefäßen  eine  beträchtliche  Menge  Pt  auf.  H.  Moissan  (Compt.  rend.  114,  (1892)  320; 
Ann.  CMm.  Phys.  [7]  6,  (1895)  296).  —  Die  beiden  Modifikationen  des  B  lassen 
sich  mit  Pt  vor  dem  Lötrohr  zu  silberweißem  Platinborid  zusammen- 
schmelzen. Auch  durch  Schmelzen  eines  Gemenges  von  Platinschwamm 
und  amorphem  B  unter  Borax  erhält  man  kleine  Kugeln  von  Platinborid, 
die  sich  bei  nochmaligem  Zusatz  von  B  und  Borax  im  Kohlentiegel  bei 
stärkerem  Kohlenfeuer  zu  einer  gut  geflossenen  M.  zusammenschmelzen 
lassen.  Wöhler  u.  Deville  (Compt.  rend.  43,  (1856)  1086).  —  Hat  nach  dieser 
Darst.  die  Farbe  des  Pt  und  die  D.  17.32.  In  einer  Vertiefung  fand  sich 
eine  deutlich  trepp enförm ige  Würfelkristallisation.  Zerspringt  durch  einen 
einen  einzigen  Schlag  und  zeigt  dann  blättrig-kristallinischen  Bruch.  Leicht 
zu  feinem  Pulver  zerreiblich.  Sehr  langsam  1.  in  Königswasser.  Aus  der 
Lsg.  scheidet  sich  reichlich  Borsäure  ab.  —  Gef.  91.8  Pt  (ber.  für  PtgBg  94.74 

[für  Pt4B6  91.84,  S.  M.  Jörgensen  (ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  1073]).  C.  A.  MaetiüS 
(Ann.  109,  (1859)  79;  J.  prakt.  Chem.  77,  (1859)  125).  —  Das  von  J.  G.  Kose 
(Chem.  N.  98,  (1908)  104)  angezeigte  V.  von  Pt  im  Borax  führt  E.  G.  Bryant  (Chem.  N. 
98,  210;  C.-B.  1908  II  1829)  auf  Verunreinigungen  zurück. 


Platin  und  Kohlenstoff. 

Uebersicht:  I.  Platincarbide,  S.  333.  —  II.  Platin,  Kohlenstoff  und  Sauerstoff,  S.  334.  — 
III.  Platin,  Kohlenstoff  und  Stickstoff,  S.  337.  —  IV.  Platin,  Kohlenstoff  und  Schwefel, 
S.  344.  —  V.  Platin,  Kohlenstoff  und  Selen,  S.  346.  —  VI.  Platin,  Kohlenstoff  und  Chlor, 
S.  346.  —  VII.  Platin,  Kohlenstoff  und  Brom,  S.  347.  —  VIII.  Platin,  Kohlenstoff  und  Jod, 
S.  348.  —  IX.  Platin,  Kohlenstoff  und  Phosphor,  S.  348.  —  X.  Verbb.  von  Oxyden  und 
Salzen  des  Platins  mit  organischen  Stoffen,  S.  348.  —  Sonderübersichten,  soweit  nötig,  im 
Text. 

I.  Platincarbide.  A.  Von  nicht  angegebener  Formel.  —  Pt  verbindet  sich  mit 
Kohlenstoff,  A.  Remont  (Bull.  soc.  chim.  [2]  35,  (1881)  486),  Berzelius,  nicht,  A.  Colson  (Compt. 
rend.  93,  (1881)  1074;  94,  (1882)  26;  C.-B.  1882,  137),  J.  B.  Boussingault  (Compt.  rend.  82, 
(1876)  591;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  8,  (1876)  175);  läßt  sich  in  Berührung  mit  C  im  Essen- 
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feuer  schmelzen.  Chenevix  u.  Descotils  (Ann.  Chim.  67,  (1808)  89).  [Näheres  s.  S. 
176,  177  und  S.  227  unten.]  Stückchen  von  Platinblech  schm.  in  einem  mit  Kohle  ge- 
füllten tönernen  Schmelztiegel  im  Anthracitfeuer  ohne  Anwendung  des  Gebläses.  Dabei 
nehmen  die  Stücke  an  Gew.  zu  yon  3.520  auf  3.554,  6.592  auf  6.670,  3.520  auf  3.560,  6.592 
auf  6.668.  Beim  Lösen  in  Königswasser  hinterbleibt  unl.  Graphit.  Im  geschm.  Zustande 
ist  die  Affinität  zu  C  größer  als  im  kalten.  A.  B.  Griffiths  (Chem.  N.  51,  (1885)  97).  In 
Pt  kann  bis  1.2%  C  hineingebracht  werden,  wodurch  es  spröde  und  brüchig  wird.  Ruck- 
täschel  (Dissert.,  1892).  Mischt  man  6  bzw.  9  g  Platinschwamm  mit  0.2  bzw.  0.7  g  Ruß, 
preßt  das  Gemenge  zu  einem  Zylinder  und  schm.  im  elektrischen  Ofen  5  bzw.  10  Minutenr 
so  erhält  man  entweder  ein  ziemlich  großes,  äußerlich  wie  Pt  aussehendes,  äußerst  sprödes 
Metallkorn,  dessen  Bruch  dunkler  als  der  des  reinen  Pt  ist,  das  sich  beim  Zerschlagen  in 
dünne  Lamellen  spaltet  und  0.66%  C  enthält,  oder  nur  äußerst  kleine  Metallkugeln  und 
nach  mechanischer  Entfernung  des  überschüssigen  C  und  weiterem  10  Minuten  langem 
Schmelzen  nur  schwierig  Metallkugeln,  die  groß  genug  zur  Analyse  sind,  blättrigen  Bruch 
zeigen  und  1.2%  C  enthalten.  W.  Hempel  (Z.  angew.  Chem.  1904,  322).  In  dem  Carbid 
ist  der  C  in  graphitischer  Modifikation  vorhanden.     Rücktäschel;  Hempel;  Griffiths. 

ß.  PtC2.  —  Bildet  sich,  wenn  man  CN  anf  stark  erhitztes  Pt  leitet, 
indem  der  N  sich-  verflüchtigt.  [Weitere  Angaben  fehlen.]  P.  Schützenbeegeb 
(Bull.  soc.  chim.  [2]  35,  (1881)  355).  Erhitzt  man  [Pt(C6H10O)Cl2]2  [s.  bei  den 
Monamminplatosalzen  (Platiaken)]  in  einer  Retorte  allmählich  bis  zum  Glühen 
und  läßt  bei  abgehaltener  Luft  erkalten,  so  erhält  man  einen  schwarzen 
Rückstand,  der  unter  der  Lupe  kein  freies  Pt  zeigt  und  beim  Erhitzen 
an  der  Luft  nur  langsam  unter  Hinterlassung  des  Pt  verbrennt.  Er- 
wärmtes Königswasser  löst  daraus  das  meiste  Pt  und  hinterläßt  12.29  °/0  C, 
der  noch  etwas  Pt  enthält.    Zeise  (J.  prakt.  Chem.  20,  (1841)  209). 

Zeise. 
Pt  198  89.19  88.88 

2C 24 1081 11.12 

PtC2  222  100.00  100.00 

II.  Platin,  Kohlenstoff  und  Sauerstoff.  A.  Platinkohlenoxyd.  Pt(CO)x.  — 
Pt(CO)  konnte  nicht  isoliert  werden.  [Näheres  s.  bei  den  Monamminplatosalzen  (Platiaken).} 
F.  Mylius  u.  F.  Foerster  (Ber.  24,  (1891)  2441).  Eine  ähnliche  Verb,  wie  Ni(C0)4  (durch 
Leiten  von  CO  über  Ni  bei  100°)  konnte  beim  Pt  nicht  erhalten  werden.  Mond,  Langer  u. 
Quincke  (Chem.  N.  62,  97;  C.-B.  1890  II,  544).  —  Die  Aufnahmefähigkeit  von  Platinmohr 
für  CO  beträgt  0.353,  0.331,  0.316%  oder  60.4,  56.7,  54.2  Vol.,  nach  anderen  Verss.  0.345, 
0.322  °/0  oder  59.05,  55.03  Vol.  Wahrscheinlich  handelt  es  sich  dabei  um  die  B.  einer  Verb, 
des  Pt  mit  dem  CO,  .die  wenigstens  oberflächlich  erfolgt.  Es  gelingt  nicht,  das  gesamte  Pt 
in  Verb,  mit  CO  überzuführen  oder  das  Prod.  in  analysenreinem  Zustand  zu  gewinnen. 
Wegen  der  Unmöglichkeit,  das  CO  durch  H  oder  andere  Gase  zu  verdrängen,  ist  aber  eine 
nur  mechanische  Absorption  unwahrscheinlich.  Auch  ist  die  völlige  Hemmung  der  Wrkg. 
des  mit  CO  behandelten  Pt  auf  die  Rk.  zwischen  Aethylen  und  H  nur  durch  B.  einer  Verb, 
erklärbar.  Die  Verb,  kann  nicht  durch  Lösungsmittel  (W.,  A.,  Ae.,  Chloroform,  Aceton, 
HCl,  H2S04  und  NaOH)  von  dem  unangegriffenen  Metall  entfernt  werden.  Beim  Ueberleiten 
von  Cl  über  das  mit  CO  behandelte  Pt  bilden  sich  Additionsprodukte  zwischen  PtCl2  und 
CO.  [Näheres  S.  346.]  Z.  B.  erhält  man  bei  230°  ein  in  gelben  Nadeln  anschießendes 
Sublimat,  das  die  Rkk.  der  Schützenberger'schen  Verbb.  zeigt.  Bei  250°  wird  das  gesamte 
aufgenommene  CO  plötzlich  frei  gemacht.  E.  Harbeck  u.  G.  Lunge  (Z.  anorg.  Chem.  16, 
(1897)  60,  63). 

B.  Platooxyd-Kohlenoxyd.  PtO,CO.  —  S.  [Pt(CO)0]2  bei  den  Monamminplato- 
salzen (Platiaken). 

C.  Platinacetate.  a)  Platoacetat.  —  Man  löst  noch  feuchtes  PtO,xH20  in  Essig- 
säure. —  Die  grünliche  Lsg.  trocknet  zu  einer  dunkelgrünbraunen  M.  ein,  die  sich  unter 
Zurücklassen  von  etwas  PtO  wieder  in  W.  löst.    Berzelius  (Lehrb.). 

b)  Platiniacetat(?).  —  Aus  Na20,3Pt02,6H20  nimmt  Essigsäure  Na20  mit  nur 
wenig  Pt08  auf,  ohne  sich  zu  färben.  Aus  dem  wss.  Geraisch  von  PtCl4  und  NaC2H302 
reduziert  A.  schnell  das  gesamte  Pt  zu  Mohr,  sodaß  also  Platiniacetat  gebildet  gewesen  zu 
sein  scheint,  da  PtCl4  durch  A.  nicht  so  vollständig  und  schnell  reduziert  wird.  Döbereiner 
(Pogg.  28,  (1833),  181 ;  Ann.  8,  (1833)  189). 
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D.  Platinoxalate.  a)  Platooxalate.  a1)  Ohne  Formelangabe.  —  1.  Man 
löst  PtO,xH20  in  der  Kälte  oder  besser  in  der  Wärme  in  Oxalsäure  und 
läßt  die  h.  gesättigte  Lsg.  verdunsten.  Wm,  H.  Wahl  (J.  Franklin  Inst.  [3] 
100,  (1890)  69).  —  2.  W.  wss.  Oxalsäure  löst  Na20,3Pt02,6H20  unter  Entw. 
von  CO  zu  einer  dunklen  FL,  die  beim  Erkalten  zunächst  grün,  dann  dunkel- 
blau wird  und  schließlich  die  Verb,  absetzt.  Die  blaßblaue  Mutterlauge  wird 
beim  Verd.  mit  W.  gelb  und  beim  Abdampfen  wieder  dunkelblau.  DÖBEEEINEE  (a.  a.  0., 
182).  —  Nach  (1)  rötlichbraune  glänzende  Schuppen,  Wahl,  nach  (2)  dunkel 
kupferrote    kleine    Nadeln.     DÖBEREINER.     Ein  von  Schneider  [nähere  Angaben 

fehlen]  dargestelltes  Prod.  zeigt  an  den  dünnsten  Stellen  deutlich  dunkelblaue 
Körperfarbe,  kupferrote  Oberflächenfarbe.  [Ausführliche  optische  Angaben  im 
Original.]  W.  Haidinger  {Ber.  Wien.  Akad.  [II]  8,  (1852)  118).  S.  ferner  Hai- 
dinger (Naturwiss.  Abhandl.  I,  153);  Berzelius  (Lehrb.  Chem.,  5.  Aufl.,  III,  988).  Ver- 
pufft beim  Erhitzen   ohne  Feuererscheinung  unter  B.  von   W.  und  C02. 

DÖBEREINER. 

a2)  H2Pt(C204)2,2H20.  Platooxalylsäure.  Saures  Platooxalat.  a)  Die 
Säure.  —  Hat  die  Formel  (HO.CO.CO.O)2Pt,  H.  G.  Södeebaum  (Öfvers.  af  k.  Vetensk. 
Akad.  Förh.  42,  (1885)  No.  10,  27) ;  H2Pt(0C0)4  und  ist  Wasserstoffplatinoxalsäureanhydrid. 
[S.  die  Theorie  bei  den  Diamminplato-Verbb.,  [Pt(NH3)2X2],  Allgemeines.]  P.  Klason  {Ber 
28,  (1895)  1483). 

a1)  Helle  Modifikation.  —  Konnte  in  festem  Zustand  nicht  erhalten  werden, 
besteht  aber  in  gelöstem.    Söderbaum  (a.  a.  0.,  28). 

a2)  Dunkle  Modifikation.  —  Man  versetzt  Ag2Pt(C204)2,2H20  mit  der 
ber.  Menge  HCl,  verdunstet  die  stark  indigoblaue  Lsg.  in  der  Leere  und 
trocknet  bis  zum  unveränderten  Gew.  über  H2S04  oder  bei  100  °.  —  Kupfer- 
farbige stark  metallglänzende  M.  von  deutlich  kristallinischer  Struktur. 
Aeußerst  11.  in  W.  zu  einer  blauen  Lsg.,  die  durch  Erwärmen  oder  Verd. 
hellgelb,  beim  Verdunsten  oder  Konzentrieren  wieder  blau  wird.  Mit 
KOH  erhält  man  aus  der  konz.  blauen  Lsg.  die  dunkle,  aus  der  verd. 
gelben  Lsg.  die  helle  Modifikation  von  K2Pt(C204)2,2H20  [s.  dieses].    Söder- 


räum  (a.  a.  0.,  31). 

Söderbaum. 

Berechnet 

Gefunden 

H 

1.46 

1.63 

Pt 

47.68 

47.67 

C 

11.73 

11.42 

ß)  Die  Salze,  ß1)  Charakter  und  Konstitution.  —  Auf  dem  verschiedenen 
Gehalt  von  H20  kann  die  Verschiedenheit  der  beiden  Modifikationen,  der  hellen  und  dunklen 
Isomeren,  nicht  beruhen,  da  gewisse  Salze  in  beiden  Modifikationen  den  gleichen  H20-Ge- 
halt  haben,  und  da  auch  wasserfreie  Salze  in  beiden  Modifikationen  bestehen  können. 
Söderbaum  {a.  a.  0.,  28).  Die  Modifikationen  der  Platooxalate  der  allgemeinen 
Formel  ß2Pt(C204)2,xH20  unterscheiden  sich  dadurch,  daß  die  helle  gelbe 
Modifikation  reines  Platooxalat  der  Formel  R2Pt(C204)2,xH20  ist,  die 
dunkle  kupferfarbene  jedoch  eine  Additions-Verb.  vonPlato-  und  Platini- 
Salz  darstellt,  mit  der  allgemeinen  Formel  [R2Pt(C204)2Jx[R2PtO(C204)9]. 
(Daß  Pt  derartige  Additions-Prodd.  bildet,  zeigen,  außer  [K2Pt(C204)2]x[KoPtCl2(C204)2],  die 
Verbb.  [K2Pt(CN)4]x[K2PtCl2(CN)4]  und  x[Pt(NH3)Cl3]K,[Pt(NH3)Cl5]K.  Es  läßt  sich  nämlich 
die  dunkle  Modifikation  durch  Reduktion  mit  Alkali  in  die  helle,  und  diese  wiederum 
durch  Oxydation  mit  Cl  in  die  dunkle  überführen.  Diese  Additions-Prodd.  der  Plato-  und 
Platinioxalate  sind  die  beständigsten  bisher  bekannten  Additions-Verbb.  von  Pt"-  und  Pt" '- 
Salzen.  Sie  zeigen  nämlich  auch  in  Lsg.  dunkelbraune  Farbe,  wenigstens  in  h.  ganz 
konz.  (in  weniger,  konz.  werden  sie  in  die  Bestandteile  zers.),  während  die  andern 
oben  erwähnten  Salze  in  ihren  k.  konz.  Lsgg.  wegen  deren  Farbe  völlig  gespalten  sind. 
A.  Weenee  (Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  53,  51).  Dabei  handelt  es  sich  hier 
nicht  um  eine  einfache  Anlagerung  beider  Bestandteile,  vielmehr  ist  diese  bei  der  Darst. 
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der  Platoplatini-Verb.  aus  dem  Chlorieruugs-Prod.  4R2Pt(C204)2,R2PtCl2(C204)2,xH20  begleitet 
von  einer  Abspaltung  von  RC1.  Demnach  kommt  der  dunklen  Modifikation  des  Na-Salzes 
die  folgende  Konstitutionsformel  zu: 

/C02.C02.Na 
Pt< 
r       ,C02.C02.Na-|        xC02.C02v       yC02.C08.Na 

L      XX)2.C02.NaJ2,       .COa.CO,/    \x>2.C02.Na 
Pv 

\C02.C02.Na 

E.  Grebe  (Über  eine  eigentümliche  Klasse  von  Verbb.  der  Platoso-  und  Platinioxalsäure, 
Dissert,  Zürich  (München)  1898,  12);  Werner  mit  Grebe  (Z.  anorg.  Chem.  21,(1899)  378). 

Die  B.  der  kupferroten  statt  der  gelben  Platooxalate  (K-Salz)  hängt  nicht 
von  der  Einführung  einer  kleinen  Menge  einer  Peroxyd- Verb,  ab,  sondern 
von  dem  Zustand  der  Acidität  oder  Neutralität  des  Mittels,  aus  dem  die 
Kristalle  anschießen:  Das  kupferrote  Kaliumplatooxalat  entsteht  nur  aus 
sauren  Lsgg.;  alle  kupferroten  Platooxalate  enthalten  einen  schwachen 
Oder  Starken  Ueberschuß  an  Säure.  [Einzelheiten  und  Verss.  im  Original.] 
M.  Blondel  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  6,  (1905)  136).  Früher  hatte  A.  Werner  (Z. 
anorg.  Chem.  3,   (1893)  317)   die  Verschiedenheit   beider  Modifikationen   durch  trans-  und 

H2Ov         /C204K  H2(X         /C204K 

cis-Isomerie  mit  den  Formeln  /Pt<  und  >Pk  zu   erklären   ver- 

RC204/      \B20  H2(K      xC204R 

sucht,  welche  Auffassung  Söderbaum  (Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  47)  widerlegte,  indem 
er  zeigte,  daß  die  Isomerie  auch  zwischen  den  wasserfreien  Verbb.  bestehen  bleibt. 
Er  glaubte,  wegen  der  Aehnlichkeit  mit  dem  von  ihm  dargestellten  sauren  Kaliumplato- 
oxalat (dem  nach  seiner  empirischen  Formel  ein  hohes  Mol.-Gew.  zukommt)  die  dunklen 
Modifikationen  als  Polymere  der  hellen  auffassen  zu  können. 

ß2)  Darstellung.  —  Die  meisten  wl.  Salze  der  Säure  (mit  Ba,  Sr,  Ca,  Cd, 
Pb,  Hg,  Ag,  Ce,  Di,  La,  Y,  Th)  erhält  man  aus  der  wss.  Lsg.  des  Na-Salzes  durch 
Fällung  mit  einem  11.  neutralen  Metallsalz,  gewöhnlich  dem  Nitrat,  doch  bisweilen 
auch  mit  dem  Chlorid,  und  zwar  die  dunklen  (kupferfarbigen,  braunen,  grünen 
oder  blauen)  Modifikationen  aus  dem  dunklen,  die  hellen  (gelben  oder 
orangefarbigen)  aus  dem  gelben  Na-Salz.  Die  leichter  1.  Salze  (die  des 
NH4,  K,  Na,  Mg,  Mn,  Fe,  Zn,  Ni,  Co,  Cu)  werden  aus  der  Lsg.  der  freien  Säure 
dargestellt,  teils  durch  Neutralisation  mit  dem  betreffenden  Hydroxyd  oder 
Karbonat,  teils  durch  Fällung  mit  einem  1.  Metallsalz.  Dabei  entstehen 
vorzugsweise  die  dunklen  Modifikationen,  von  denen  jedoch  etliche  durch 
Umkristallisieren  teilweise  in  die  hellen  übergeführt  werden  können.  Ge- 
wisse Metalle  (so  die  der  Zn-Gruppe)  bilden  hauptsächlich  die  dunkle,  andere 
(so  Ag)  die  helle,  wieder  andere  gleich  leicht  die  helle  und  dunkle  Modi- 
fikation. Die  drei-  und  vierwertigen  Metalle  geben  zwei  verschiedene 
Modifikationen  von  verschiedener  Zus.    Söderbaum  (a.  a.  0.,  28). 

ßs)  Eigenschaften.  —  Die  dunkle  Modifikation  enthält  oft  weniger  H20, 
hat  eine  geringere  D.  und  ist  schwerer  in  W.  1.  als  die  helle.  Die  Salze 
geben  das  H20  ganz  oder  zum  Teil  bei  100°  ab.  Können  ohne  Zers.  bei 
110°  bis  115°  getrocknet  werden  (nur  das  NH4-Salz  wird  schon  bei  100° 
zers.),  beginnen  aber  bei  etwas  höheren  Tempp.  sich  zu  zers.  Verpuffen 
beim  schnellen  Erhitzen.  Im  allgemeinen  zwl.  in  k.  W.  und  k.  verd. 
Säuren,  in  w.  W.  teils  IL,  teils  wl.  Meist  1.  in  w.  verd.  HN08  und  HCl 
mit  gelber  bis  brauner  Farbe.  Södebbaum  (a.  a.  O.,  28,  29).  NH8  reagiert 
nach:  nNH8  +  R2Pt(C.204)2  =  R2C204  +  Pt(NH3)nC204,  wo  n  =  2,  (3)  oder  4 
sein  kann:  Aus  hellem  oder  dunklem  CaPt(C204)2  erhält  man  beim  Kochen 
mit  Ammoniak  [Pt(NH8)4]C204,  in  der  Kälte  ein  Gemenge  von  [Pt(NH8)4]C204, 
[Pt(NH8)4]Pt(C204)2,H20  und  cis-[Pt(NH3)2(C204)].    Eine  50%  ige  Lsg.  von 
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¥.N02  fällt  eine  w.  konz.  Lsg.  des  hellen  Na-  oder  K-Salzes  unver- 
ändert aus  (in  einem  Fall  95%  des  angewandten  Alkaliplatooxalats),  Während  sie 
aus  den  dunklen  Isomeren  K2Pt(N02)4,2H20  niederschlägt.  [Näheres  bei  den 
einzelnen  Verbb.]  H.  G.  Söderbaum  (Öfvers.  af  k  Vetensk  AJcad.  Förh.  45, 
(1888)  123). 

b)  Platoplatinioxalate.  —  s.  oben  die  Erklärung  von  Werner  für  die  Konstitution 
der  dunklen  Modifikation  der  Platooxalate. 

c)  Platinioxalate.  o)  Ohne  Angabe  der  Formel.  —  Der  durch  NaOH  in 
PtCl4  erzeugte  Nd.  löst  sich  in  Oxalsäure  mit  gelber  Farbe  und  liefert  beim  Verdunsten 
gelbe  Kristalle.    Bergman  (Opuscula  I,  251;  III,  364). 

ß)  H2PtO(C204)2,5H20.  Flatinioxdlsäure.  —  Man  reibt  ein  bekanntes 
Gew.  von  Silberplatinioxalat  mit  W.  im  kleinen  Glasmörser  zu  einem 
festen  Brei  an,  fügt  allmählich  unter  Zerreiben  genau  das  zur  Zers. 
notwendige  Vol.  titrierter  HCl  zu,  läßt  unter  zeitweiligem  Schütteln 
bis  zum  nächsten  Tage  stehen,  trennt  die  Fl.  vom  AgCl,  läßt  vor 
Licht  geschützt  in  der  Leere  über  H2S04  möglichst  schnell  verdunsten, 
trennt  (sehr  mühsam)  von  dem  braunen  zwischen  den  Ausscheidungen 
befindlichen  Sirup,  wäscht  und  saugt  an  der  Pumpe  unter  Auftropfen 
von  sehr  wenig  Eiswasser  ab,  preßt  stark  ab  und  trocknet  auf  Filtrier- 
papier. —  Hell  ambrafarbige  große  Tafeln.  Beim  Aufbewahren  in  ver- 
schlossenem Gefäß,  selbst  im  Dunkeln,  schnell  reduziert  unter  An- 
nahme einer  metallischen  dunkelgrauen  Farbe.  Verliert  in  der  trocknen 
Leere  3  Mol.  H20.  Sil.  in  Wasser.  M.  Blondel  {Ann.  Chim.  Phys.  [8]  6, 
(1905)  134). 

Blondel. 
Pt  40.58  40.26  41.57 

C204  36.82  36.17  36.56 

H2O 22.60 

H2Pt0(C204)2,5H20      100.00 


III.  Platin,  Kohlenstoff  und  Stickstoff.  —  Uebersicht:  A.  Platincyanide,  S.  337.  — 
B.  Platincyanidcyanwasserstoffe,  S.  338.  —  C.  Platincyanide  mit  Ammoniak  nnd  mit 
Ammoninm,  S.  340.  —  D.  Hydrazincyanhydrat-Platocyanid,  S.  341.  —  E.  Hydroxylamincyan- 
hydrat-Platocyanid,  S.  342.  —  F.  Platocyanid-Kohlenoxyd,  S.  342.  —  G.  Salze  von  Kohlen- 
stoffsauerstoffsäuren des  Platins  mit  Ammoniak  nnd  mit  Ammoniumsalzen,  S.  342.  — 
H.  Platooxalat-Hydroxylamin,  S.  343.  —  J.  Verbindungen  mit  Nitrit  und  mit  Nitrat,  S.  344. 

A.  Platincyanide.  a)  Pt(CN)2.  Platocyanid.  a)  Wasserfrei.  —  Das  Be- 
stehen ist  fraglich.  Nach  Darst.  (2)  und  (3)  erhält  man  Prodd. ,  deren  Analysen  eher 
auf  Pt(CN)s  [S.  338]  stimmen.  B.  Quadrat  (Ann.  63,  (1847)  186).  —  1.  Man 
erhitzt  (NH4)2Pt(CN)4  auf  200°.  A.  Schafarik  (Ber.  Wien.  AJcad.  [II] 
17,  (1855)  57;  J.  prakt.  Chem.  66,  (1855)  385).  —  2.  Man  löst  über 
konz.  H2S04  gut  getrocknetes  K2Pt(CN)4  in  konz.  H2S04  und  fügt  zur 
Lsg.  wenig  W.  Die  starke  Erhitzung  scheidet  die  Verb.  ab.  Zu  viel  W. 
fällt  wegen  zu  geringer  Erhitzung  nichts.  Um  das  dem  Nd.  noch  anhängende 
KCN  zu  entfernen,  glüht  man  mit  NH4C1,  wobei  NH4CN  sublimiert,  und 
befreit  den  Rückstand  durch  W.  vom  KCl.  W.  Knop  u.  G.  H.  E.  Schneder- 
mann  (J.praM.  Chem.  37,  (1846)  461).  —  3.  Man  erhitzt  trocknes  Hg.2Pt(CN)4 
(erhalten  durch  Fällung  von  K2Pt(CN)4  mit  HgNOs),  nachdem  es  durch  Auskochen  mit  W. 
vom  HgN03  befreit  ist  und  damit  seine  blaue  Farbe  verloren  hat,  in  einer  kleinen 
Retorte   bis  zum   Glühen.     Döbereiner  {Pogg.   37,  (1836)    546;    Ann.   17, 

Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    3.  Abt.    7.  Aufl.  22 
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(1836)  250).  Diese  Angaben  werden  bestätigt  Ton  Rammelsberg  {Pogg.  42,  (1837)  111). 
Bei  Abschluß  von  Luft  kann  man  bis  zum  schwachen  Glühen  erhitzen. 
Knop  U.  Schnedermann.  Durch  Auswaschen  lassen  sich  die  beigemengten  kleinen 
Mengen  von  K2S04  und  den  Zers.-Prodd.  des  KCN  nicht  entfernen.  Quadrat.  —  4.  Man 
erhitzt  über  H2S04  getrocknetes  K2Pt(CN)4  mit  HgCl2  in  einer  Retorte, 
bis  keine  Rk.  mehr  bemerkbar  ist,  befreit  den  Rückstand  durch  h.  Yv\ 
vom  KCl  und  dann,  nach  dem  Trocknen,  durch  Sublimation  vom  HgCL 
Knop  u.  Schnedermann.  —  Nach  (1)  olivengelbe  Pseudomorphosen  nach 
(NHJ2Pt(CN)4.  Schafarik.  Nach  (2)  in  frischem  Zustande  schwefelgelb 
[gelb,  gelatinös,  Quadrat];  nach  dem  Trocknen  dunkelrostbraun,  von 
muschligem  Bruch,  in  Splittern  mit  rotbrauner  Farbe  durchscheinend ;  beim 
Zerreiben  wieder  schwefelgelb.  Döbereiner.  Nach  (3)  grüngelb.  Döber- 
einer; Rammelsberg.  Nach  (4)  gelbgrün.  Knop  u.  Schnedermann. 
Schwindet  beim  Trocknen  sehr  stark  und  wird  dabei  bräunlich.  Quadrat. 
Verbrennt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  unter  Hinterlassung  von  Platin. 
Döbereiner.  NH3  schwärzt  unter  Zers.  W.  Peters  (Z.  anorg.  Chem.  77, 
(1912)  183).  Uni.  in  W.,  Säuren  und  Alkalien.  Döbereiner.  L.  in  wenig 
W.  mit  gelber  Farbe.  Quadrat.  Das  nach  (2)  erhaltene  frisch  gefällte, 
nicht  mit  NH4C1  geglühte,  löst  sich  in  NH3  und  (NHJCN,  das  nach  (4) 
erhaltene  nicht.    Knop  u.  Schnedermann. 


Knop  u. 

Schafarik. 

Martius. 

Schnedermann. 

Döbereiner. 

nach            (1) 

(1) 

(2) 

(3) 

Pt 

79.20           75.24  bis  77.1.8 

78.69  bis  78.90 

76 

78  bis  79 

CN 

20.80 

Pt(CN)2       100.00 

C.  A.  Martius  (Ueber  die  Cyanverbb.  der  Platinmetalle,  Dissert.,  Göttingen  1860,  36). 

ß)  Mit  X  Mol.  H20(?).  —  Ein,  wahrscheinlich  ein  Hydrat  von  Pt(CN)2  dar- 
stellender, gelblich  weißer  amorpher  Nd.  wird  oft  als  Beimengung  bei  der  Darst.  von 
3[K2Pt(CN)4,3H20],HCl  [s.  dieses]  erhalten.  Th.  Wilm  (J.  russ.  phys.  Ges.  18,  (1886)  181, 
402;  Ber.  19,  (1886)  962). 

b)  Pt(CN)3.  Plaiintricyanid.  —  Auf  diese  Formel  stimmen  die  Analysen  der  von 
Knop  u.  Schnedermann  und  von  Döbereiner  erhaltenen  Prodd.,  denen  sie  die  Zus.  Pt(CN)2 
[s.  dieses,  Darst.  (2)  und  (3)]  erteilten.  —  Gef.  nach  Döbereiner's  Darst.  71.68,  nach  Knop 
u.  Schnedermann's  72.84%  Pt  (ber.  71.54).    Quadrat. 

c)  Pt(CN)4.  Plaünicyanid.  (?)  —  Für  sich  nicht  bekannt,  jedoch  in  Verb,  mit  Halo- 
geniden  und  Cyaniden.    [Aeltere  Angabe.] 

B.  Platincyanidcyanwasserstoffe.  Cyanoplatinsäuren.  —  Geschichtliche  Zu- 
sammenstellung der  verschiedenen  Ansichten  über  die  Formeln  der  Platindoppelcyanide  i 
N.  0.  Holst  (Lunds  Ärsskr.  [II]  10,  (1873)  No.  6,  1). 

a)  Cyanoplatosäure.  H2Pt(CN)4.  a1)  Allan,  a)  Wasserfrei.  —  1.  Man 
zers.  die  Aufschwemmung  von  CuPt(CN)4  in  W.  mit  H2S,  erwärmt,  läßt 
tagelang  stehen,  filtriert,  verdampft  das  Filtrat  schnell  zur  Trockne,  zieht 
mit  A.-Ae.  aus  und  läßt  verdunsten.  B.  Quadrat  (Ann.  63,  (1847)  164  [I]). 
Durch  Schwefel  verunreinigt.  Quadrat  {Ann.  65,  (1848)  250).  —  2.  Man  löst  die  aus 
der  Lsg.  von  PtCl4  in  KCN  erhaltenen  Kristalle  in  W.,  fügt  CuS04  hinzu, 
wäscht  das  Cu-Salz  sorgfältig,  kocht  mit  überschüssigem  Ba(OH)2,  filtriert 
vom  CuO  ab,  erhitzt  zum  Sieden,  leitet  C02  ein*  filtriert  vom  BaC08  abr 
läßt  BaPt(CN)4  auskristallisieren,  löst  in  W.,  gibt  zur  sd.  Lsg.  so  lange 
vorsichtig  H2S04  hinzu,  wie  noch  BaS04  gebildet  wird,  verdampft  das 
Filtrat  zur  Trockne,  nimmt  mit  Ae.  auf  und  verdampft  zur  Trockne. 
R  J.  Friswell  u.  A.  J.  Greenaway  (J.  Chem.  Soc.  32,  (1877)  251 ;  Ber.  10, 
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(1877)  1858).  —  3.  Man  verteilt  den  aus  K2Pt(CN)4  und  HgN08  erhaltenen 
Nd.  in  W.,  leitet  H2S  durch  und  läßt  das  Filtrat  zur  Kristallisation 
langsam  verdunsten.  Döbereiner  (Pogg.  37,  (1836)  545;  Ann.  17,  (1836) 
250).  Bestätigt  von  Rammelsberg  {Pogg.  42,  (1837)  lll).  —  Nach  (1)  beim  lang- 
samen Kristallisieren  blauschwarze  H20  enthaltende  Prismen,  beim 
schnellen  Kristallisieren  grüngelbe  feine  Kristalle  mit  tombakfarbigem 
Schiller.  Aus  A.  und  Ae.  erhält  man  die  Verb,  oft  als  bräunliche  amorphe 
M.  mit  einem  Stich  ins  Bläuliche.  Quadrat.  Nach  (2)  orangerote  Kristalle. 
Friswell  u.  Greenaway.  Nach  (3)  sternförmig  vereinigte,  bald  golden-, 
bald  kupferglänzende  Nadeln.  Bei  schnellem  Verdunsten  hinterbleibt  ein 
grüngelbes  Prod.,  das  auf  der  Oberfläche  ebenfalls  die  zwei  Metallfarben 
zeigt.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  der  abs.  alkoh.  Lsg.  in  schönen  cha- 
mäleonartig wechselnden  Farben  spielende  Kristalle.  Döbereiner.  Bläu- 
lichschwarze Körperfarbe,  schwach  kupferrote  Oberflächenfarbe.  Kurze 
längliche  rhombische  Prismen.  [Weitere  optische  Angaben  im  Original.]  W.  Hai- 
dinger (Per.  Wien.  Äkad.  8,  (1852)  117).  S.  a.  Kedtenbacher  u.  Haidinger 
(Haidingers  Ber.  II,  190).  Zieht  an  feuchter  Luft  schnell  W.  an,  wird  gelb 
und  zerfließt.  Wird  bei  100°  gelb,  rotgelb,  weiß.  Bei  140°  noch  unzersetzt. 
Quadrat.  Zers.  sich  nicht  am  Licht  oder  beim  Erhitzen  auf  100°.  Zer- 
fällt oberhalb  100°  in  HCN  und  Pt(CN)2.  Zerfließt  an  feuchter  Luft.  Sil. 
in  W.  und  Alkohol.  Döbereiner.  L.  in  W.,  A.  und  Aether.  Quadrat. 
Mol.  Leitfähigkeit  p  von  Lsgg.  der  Verd.  v  (i  auf  1  g-Aeq.)  nach  P.  Walden 
[Z.  physik.  Chem.  2,  (1887)  75): 


32 

64 

128 

256 

512 

1024 

705.8 

724.5 

741.9 

753.6 

761.8 

760.0 

Zeigt  (auf  Grund  von  Leitfähigkeitsmessungen)  in  den  Salzen  gut  ausgeprägt 
das  Verhalten  zweibasischer  Säuren.  Die  Salze  sind  atomistische  Verbb. 
Walden  (a.  a.  0.,  77).  Alkalien  geben  mit  der  Lsg.  der  Säure  die 
Komplexsalze.  Döbereiner.  Dampft  man  die  alkoh.  Lsg.  der  Verb, 
mit  wenig  HN03  auf  einer  Glasfläche  ab  und  erhitzt  stark,  so  erhält 
man  einen  sehr  schönen  Platinspiegel.  Döbereiner;  Quadrat.  — 
Empfindliches  Reagens  auf  NH3:  Absorbiert  dieses  unter  B.  eines  NH4- 
Salzes  und  färbt  sich  dabei  gelb.  —  H2S04  zers.  in  der  Wärme  in  Pt(CN)2 
Und  HCN.  Quadrat.  —  Analyse  von  Platocyaniden :  L.  A.  Levy  (J.  Chem.  Soc.  101, 
(1912)  1083). 

Quadrat. 
2H  2  0.65  0.63 

Pt  198  65.13  65.07 

4CN 104 34.22 34.30 

H2Pt(CN)4  304  100.00  100.00 

ß)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Man  fällt  BaPt(CN)4  mit  verd.  H2SO„  zieht 
mit  A.-Ae.  aus  und  läßt  im  Exsikkator  verdunsten.  —  Zinnoberrote,  blau 
schillernde  Prismen.  Wird  an  der  Luft  wasserfrei.  P.  Weselsky  (Per. 
Wien.  AJcad.  [II]  20,  (1856)  282;  J.  prakt.  Chem.  69,  (1856)  276).  [S.  a.  Qua- 
drat unter  a).] 

Weselsky. 
H  2  0.50 

Pt  198  50.26  50.04  50.04 

4CN  104  26.40 

5H20 90 22.84 22.89 23.73 

HaPt(CN)4,5H20  394  100.00 

22* 
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a2)  Mit  Cyanwasserstoff.  5H2Pt(CN)4,2HCN.  —  Zahlreiche  Verbb.,  die  sich 
von  dieser  Säure  ableiten,  wurden  dargestellt  von  Quadrat  (I ;  s.  a.  Ber.  Wien.  Akad.  [II] 
3  (1849)  10-  Ann.  70,  (1849)  300).  —  Diese  Verbb.  Quadrat's  konnten  nicht  erhalten 
werden  von  Laurent  (J.  B.  1847/48,  484);  Gerhardt  (Compt  chim.  1850,  146;  J.  B.  1849, 
303)-  A  Schafarik  {Ber.  Wien.  Akad.  [II]  17,  (1855)  57;  J.  prahl.  Chem.  66,  (1855)  385); 
A.  Schrötter  (Ber.  Wien.  Akad.  [II]  2,  (1849)  316). 

b)  Cyanoplatoplatinisäuren.  a)  HPt(CN)4,xH20.  —  Man  gibt  20  Vol. 
H202  zu  einer  stark  konz.  Lsg.  von  H2Pt(CN)4  und  verdampft  sorgfältig 
auf  dem  Wasserbad.  —  Weißes  etwas  viskoses  Prod.,  das  beim  weiteren 
Verdampfen  blaßrot,  braun  und  endlich  dunkelolivengrün  wird.  Beim  Ver- 
dunsten der  Lsg.  von  H202  und  H2Pt(CN)4  im  Exsikkator  über  H2S04 
erhält  man  einen  farblosen  durchsichtigen  Gummi,  der  allmählich  blaßrot 
und  dann  braun  wird  und  dabei  gleichzeitig  seine  gummiartige  Konsistenz 
verliert,  aber  nicht  die  auf  dem  Wasserbad  erreichbare  grüne  Farbe  an- 
nimmt. Das  grüne  Prod.  hinterläßt  bei  120°  einen  hellgelben  Rückstand. 
Dieser  ist  unl.  in  W..  1.  in  sd.  KCN-Lsg.  (zu  einer  Lsg.  mit  oxydierenden  Eigenschaften). 
Enthält  73.3%  Pt  (ber.  für  Pt(CN)3  71.4,  für  Pt(CN)2  78.9%);  etwa  2  Mol.  H20  (gef.  10%, 
ber.  10.7).  Das  braune  und  das  olivengrüne  Prod.  lösen  sich  nach  vorheriger 
Wiederaufnahme  von  H20  (auf  dessen  allmählicher  Abgabe  beruht  der 
Farbwechsel),  indem  sie  vorher  braun  und  weiß  bzw.  nur  weiß  werden.  Die 
wss.  Lsg.  ist  beständig.  Sie  setzt  J  aus  KJ  in  Freiheit,  fällt  aus  einer 
konz.  (nicht  aus  verd.)  CuCl2  -  Lsg.  einen  dunkelgrünen  körnigen  Nd. ,  aus 
ZnS04  keinen  Nd.,  aus  AgN03  hellbraunes  AgPt(CN)4  [s.  dieses],  aus 
K2Pt(CN)4  (in  konz.  Lsgg.)  bronzefarbige  Nadeln  von  3K2Pt(CN)4,KPt(CN)4, 
6H20.     S02   reduziert  die  Lsg.  beim  Kochen  unter  B.  von  Pt(CN)2.    Die 

oxydierenden  Eigenschaften  der  Verb,  sind  nicht  etwa  durch  H202  bedingt.  —  Aus  den 
Werten  58%  Pt  und  28  CN  folgt  Pt:CN  =  l:4,  aus  dem  Gew.  des  mit  AgN03  erhaltenen 
Ag-Salzes  (0.6563  statt  0.644  g)  H  :  Pt  =  1 : 1.  L.  A.  Levy  (J.  Chem.  Soc.  101, 
(1912)  1093). 

ß)  H2Pt(CN)5  [?].  —  Verbb.  dieser  Säure  mit  NH4,  K,  Li  und  Mg  stellte  dar 
[Näheres  bei  den  einzelnen  Verbb.]  Weselsky. 

C.  Platincyanide  mit  Ammoniak  und  mit  Ammonium,  a)  Platocyanid- 
Ammoniake.     Pt(CN)2,xNH?.     a)  Mit    1  Mol.   NHS.    a1)  Wasserfrei.   —   s. 

trans-[Pt(NH3)2(CN)2],Pt(CN)2  bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken). 

a')  Mit  3  Mol.  H20.  —  S.  eis-  [Pt(NH3)2(CN)2],Pt(CN)2,3H20  bei  den  Diammin- 
platosalzen (Platiaken). 

ß)  Mit  2  Mol.  NHZ.  —  S.  trans-  und  eis-  [Pt(NH3)2(CN)2]  bei  den  Diamminplato- 
salzen und  [Pt(NH3)4]Pt(CN)4  bei  den  Tetramminplatosalzen  (Platiaken). 

b)  Platinicyanid-Ammoniah  Pt(CN)4,2NH8.  —  S.  [Pt(NH3)2(CN)4]  bei  den 
Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

c)  Ammoniumplatocyanid.  a)  (NH4)2Pt(CN)4,xH20.  —  1.  Man  dampft 
die  Lsg.  des  nach  Darst.  (2)  [s.  337]  frisch  gefällten  Pt(CN)2  in  wss. 
NH4CN  zur  Kristallisation.  Da  das  benutzte  Pt(CN)2  etwas  KCN  enthält,  ist  den 
Kristallen  auch  etwas  K2Pt(CN)4  beigemengt.  Knop  U.  SCHNEDEEMANN  (J.  prakt. 
Chem.  37,  (1846)  461;  Ann.  64,  (1847)  300).  —  2.  Man  verdampft  ein 
Gemenge  der  Lsgg.  von  K2Pt(CN)4  und  (NH4)2S04  zur  Trockne  und 
zieht  den  Rückstand  mit  A.  aus.  B.  Quadrat  (Ann.  68,  (1847)  164).  — 
3.  Man  kocht  K2Pt(CN)4-Lsg.  mit  NH2HgCl,  wobei  sich  allmählich 
NH2(HgOHg)Cl  abscheidet,  filtriert  davon  ab  und  läßt  verdunsten. 
Schwabzenbach  (Pharm.  Vierteljahrsschr.  11,  26;  J.  B.  1862,  219).  —  4.  Man 
zers.  (so  besser  als  nach  2.)  BaPt(CN)4  mit  einem  Gemisch  von  NH8  und 
(NH4)2COa,  ScHAFAßiK  (Ber.  Wien,  Akad.  [II]  17,  (1855)  57),  oder  (NH4)2S04, 
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Martius  (Ueber  die  Cyanverbb.  der  Platinmetalle,  Dissert.,  Göttingen  1860, 
36),  filtriert  und  läßt  verdunsten.  —  5.  Man  leitet  über  trocknes  [Pt(C2H6 
CN)2(CN)2],2H20  [s.  dieses  bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken)]  Überschüssiges 
trocknes  NH3  und  trocknet  den  weißen  Rückstand  über  H2S04.  C.  von  Thann 
{Ber.  Wien.  AJcad.  [II]  31,  (1856)  13;  Ann.  107,  (1858)  323). 

Nach  (1)  farblose  lange,  stahlblau  schillernde  Nadeln.  Kxop  u.  Schneder- 
mann.  Nach  (4)  citronengelbe  strahlig  gruppierte  Prismen  mit  prächtig 
blauem  Flächenschiller,  die  2  Mol.  H20  aufweisen.  Beim  vorsichtigen 
Verdunsten  sehr  konz.,  freies  NH3  enthaltender  Lsgg.  in  abs.  A.  ent- 
stehen farblose  durchsichtige  blau  schillernde  Nadeln  mit  1  Mol.  H20, 
die  sich  an  feuchter  Luft  unter  Aufnahme  von  1  Mol.  H20  in  die  gelbe 
Verb,  umwandeln.  Schaearik.  Zeigt  nach  dem  Eindampfen  auf  dem 
AVasserbade  in  der  Porzellanschale  an  den  dieser  anliegenden  Steilen  sehr 
sonderbare  braunrote  Farbennuancen.  J.  Schoras  (Ber.  3,  (1870)  15).  Das 
auf  Papier  aufgetragene  fluoresziert  an  den  noch  feuchten  Stellen  rötlich, 
an  den  trocknen  gelb.  E.  Hagenbach  (Pogg.  Jubelbd.  1874,  311).  Spektro- 
skopische Unters,  der  Fluoreszenz :  L.  A.  Levy  (J.  Chem.  Soc.  93,  (1908)  1460).  Magnetische 
Snsceptibilität    (bezogen    auf    die    Einheit    der    M.)    — 0.44  X  10— 6;    mol.    Magnetismus 

— 147.44  xio-6.  E.  Feytis  (Compt  rend.  152,  (1911)  710).  Nach  (1)  dargestelltes 
verliert  an  der  Luft  sogleich  H20  unter  pomeranzengelber  Färbung, 
in  der  Kälte  über  H2S04  das  gesamte  H20,  bis  auf  1  °/0,  das  bei  100° 
bis  120°  entweicht.  Knop  u.  Schnedermann.  Nach  (4)  erhaltenes  wird 
über  CaCl2  oder  H2S04  meist  unter  Verlust  von  1  Mol.  H20  weiß.  Bei 
100°  bis  150°  wird  das  gesamte  H20  abgegeben,  bei  300°  erfolgt  Zers. 
ZU  Pt(CN)2.     Schafarik.  —  Gef.  (nach  (5))  58.18 °/0  Pt  (ber.  58.58).    Von  Thann. 

ß)  2(NH4)CN,5(NH4)2Pt(CN)4.  —  [S.  B,  a2)  auf  S.  340.]  —  Man  versetzt  die 
K-Verb.  mit  (NH4)2S04,  verdampft  zur  Trockne,  nimmt  mit  A.  auf,  ver- 
dunstet die  Lsg.  und  trocknet  bei  100°.  —  Citronengelbe  feine  nadei- 
förmige Kristalle  von  starkem  diamantähnlichem  Glanz  mit  lavendelblauem, 
violettem,  selbst  rosenrotem  Stich.  —  Gef.  11.68 %  NH4,  56.21  Pt,  32.ll  CN  (ber. 
12.2,  55.6,  32.2).    B.  Quadrat  (Ann.  63,  (1847)  171). 

d)  Ammoniumplatoplatinicyanid.  (NH4)2Pt(CN)5  [?].  a)  Wasserfrei.  —  Gold- 
gelbe metallglänzende  dünne  Nadeln.  Bei  150°  unter  teilweiser  Zers. 
Stahlgrün,  bei  180°  citronengelb.  —  Hinterläßt  54.4  bis  54.6%  Pt  (ber.  54.4). 
P.  Weselsky  (Ber.  Wien.  AJcad.  [II]  20,  (1856)  282;  J.  pralt.  Chem.  69, 
(1856)  276). 

ß)  Mit  5  Mol  H20.  —  Man  behandelt  (NH4)2Pt(CN)4  mit  Cl,  auf  die- 
selbe Weise,  wie  man  K2Pt(CN)4  in  K2Pt(CN)6  überführt,  und  läßt  die 
Lsg.  verdunsten.  —  Kupferglänzende  Nadeln  mit  einem  Stich  ins  Grün- 
braune.   Knop  u.  Schnedermann. 

D.  Hydrazincyanhydrat-Platocyanid,  NH2.NH2.2HCN,Pt(CN)2,  2,  3,  und 
4H20.  —  Durch  doppelte  Umsetzung  aeq.  Mengen  von  Hydrazinsulfat  und 
BaPt(CN)4  und  freiwilliges  Verdunsten  der  Lsg.    Man  trocknet  an  der  Luft. 

Bei  überschüssigem  BaPt(CN4)  erhält  man  neben  der  Verb,  rote  lnftbeständige  Kristalle,  die 
Ba  enthalten  und  bei  60°  oder  im  Vakunmexikkator  opak  werden  und  eine  glänzend 
'käfergrüne  Farbe  annehmen.  —  Gelbe,  in  feuchtem  Zustand  rote  Kristalle,  die 
im  reflektierten  Licht  blaue  und  purpurne  Farben  zeigen.  Unter  gewöhn- 
lichen atmosphärischen  Bedingungen  unbeständig.  Das  lufttrockne  wird 
teilweise  oder  völlig  hellgelb  und  undurchsichtig,  je  nach  dem  Feuchtig- 
keitsgehalt der  Luft.  Durch  Ueberleiten  von  trocknem  N  kann  diese  Um- 
wandlung stets  vollständig  gemacht  werden.    Das  gelbe  Prod.  hat  [s.  Ana- 
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lysen  unten]  3  Mol.  H20.  Beim  schwachen  Erwärmen  (schon  mit  der  bloßen 
Hand,  bei  etwa  28°)  werden  die  roten  Kristalle  weiß,  beim  Abkühlen 
wieder  rot  infolge  Abgabe  und  Wiederaufnahme  von  H20.  [Einzelheiten  im 
Original.]  Beim  Leiten  von  trocknem  N  über  das  rote  Salz  wird  die  Farbe 
nacheinander  weiß,  hellgelb,  dunkelgelb,  braun  und  olivgrün.  Das  rote 
Prod.  enthält  wahrscheinlich  4  Mol.  H20.  Lichtempfindlich.  Ein  mit  der 
methylalkoh.  Lsg.  getränktes  Papier  gibt  unter  einem  Negativ  ein  gelbes  und  graues 
Positiv,  das  noch  nicht  fixiert  werden  konnte.  Sämtliche  Modifikationen  sind  11.  in 
Methylalkohol,  aus  dem  sie  durch  Ae.  quantitativ  wieder  ausgefällt  werden. 
Die  Farbe  des  Nd.  wechselt  je  nach  der  Menge  des  vorhandenen  W.  und 
ist  rot,  purpurn,  orangefarbig,  gelb  oder  weiß.  Beim  ein-  oder  zweimaligen 
Wiederholen  der  Fällung  kann  man  stets  ein  rein  weißes  kristallinisches 
Salz  erhalten,  das  aber  noch  unbeständiger  ist  als  das  durch  gelindes  Er- 
wärmen der  roten  Kristalle  entstehende  Prod.  L.  A.  Levy  u.  H.  A.  Sisson 
(J.  Chem.  Soc.  89,  (1906)  125;  Proc.  Chem.  Soc.  21,  (1905)  305). 


Levy  u.  Sisson. 

Berechnet 

Gefunden 

H 

3.12 

3.07 

C 

12.40 

12.39 

N 

21.77 

21.56 

Pt 

50.34 

50.42 

H20 

13.9 

13.6 

E.  Hydroxylamincyanhydrat-Platocyanid.  a)  Allein.  2NH2OH.HCN,Pt(CN)2, 
2H20.  —  Aus  Hydroxylaminsulfat  und  BaPt(CN)4.  R.  Scholz  (Ber.  Wien. 
Akad.  [II]  82,  (1880)  1233);  Levy  u.  Sisson  (a.  a.  0.,  127).  —  Krist.  erst 
aus  der  sirupdick  gewordenen  Lsg.  in  dunkelorangefarbigen,  blau  fluores- 
zierenden prismatischen  Kristallen.  Scholz.  Rote  Kristalle,  an  der  Luft 
bei  gewöhnlicher  Tenip.  beständig.  Levy  u.  Sisson.  An  der  Luft  leicht 
zerfließlich.  Scholz.  Wird  bei  gelindem  Erwärmen  unter  Gew.- Verlust 
glänzend  gelb,  beim  Abkühlen  wieder  rot.  Levy  u.  Sisson.  Verliert  unter 
Gelbfärbung  das  H20  völlig  bei  55°.  Wird  bei  weiterem  Erhitzen  zers. 
unter  Verlust  von  HCN  und  Hinterlassung  von  Pt(CN)2.  Scholz.  L.  in 
Methylalkohol.  Aus  der  Lsg.  durch  Ae.  nur  zum  Teil  fällbar.  Leyy  u. 
Sisson. 

Levy  u.  Sisson.  Scholz. 

Berechnet  Gefunden 

N  20.8  20.3 

Pt  48.39  48.42  48.28    48.40 

H20  8.93  9.09  9.08 

b)  Mit  Ammoniumcyanid.  2(NH4)CN52NH2OH.HCN,2Pt(CN)2,7H20.  — 
Aus  dem  Gemenge  aeq.  Lsgg.  von  a)  und  (NH4)2Pt(CN)4.  —  Gelbe  pris- 
matische, in  der  Richtung  der  Hauptachse  prächtig  zeisiggrün  reflek- 
tierende Kristalle,  die  beim  längeren  Liegen  am  Lichte  (selbst  im  ver- 
schlossenen Gefäße)  braun  mit  kupferfarbigem  Metallreflex  werden,  wahr- 
scheinlich unter  B.  eines  dem  (NH4)2Pt(CN)5  entsprechenden  Prod.  — 
Gef.  47.53%  Pt  (ber.  47.40).    Scholz  (a.  a.  0.,  1239). 

F.  Platocyanid-Kohlenoxyd.  Pt(CN)2,CO.  —  s.  [Pt(CO)(CN),]a  bei  den  Mon- 
amminplatosalzen  (Platiaken). 

G.  Salze  von  Kohlenstoff -Sauerstoff -Säuren  des  Platins  mit  Ammoniak  und 
mit  Ammoniumsalzen.  G1.  Platinkarbonate- Ammoniake.  a)  Platokarbonate-Am- 
moniake.  a)  Von  normalem  Karbonat.  PtC03,4NH3,H20.  —  S.  [Pt(NH3)4]C03,H20 
bei  den  Tetramminplatosalzen  (Platiaken). 
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ß)  Von  sauren  Karbonaten,  ß1)  Pt(HC03)2,4NH3.  —  S.  [Pt(NH8)4](HC03)2  und 
{Pt(NH3)4]C03,H2C03  bei  den  Tetramminplatosalzen  (Platiaken). 

ß2)  Pta(C08)(HC08)a,8NH8.  —  S.  [Pt(NH3)4]C03)[Pt(NE8)4](HC0s)2  bei  den 
Tetramminplatosalzen  (Platiaken). 

b)  Platoplatinikarbonat- Ammoniak  Pt2(OH)2(HC03)4,7NH3.  —  S.  bei  den 
Platiaken  unbekannter  Natur. 

c)  Platinikarlonat- Ammoniak  Pt(C03)2j6NH3.  —  s.  [Pt(NH3\$](C03)2  bei  den 
Hexamminplatinisalzen  (Platiaken). 

G2.  Platoacetat-Ammoniak  Pt(C2H302)2,4NH3,H20.  —  s.  [Pt(NH3)4](C2H302)2, 
H20  bei  den  Tetramminplatosalzen  (Platiaken). 

G3.  Platinoxalate  mit  Ammoniak  und  mit  Ammoniumoxalat.  a)  Plato- 
oxalate-Ammoniake.  d)  Von  normalem  Oxalat.  PtC204,xNH3.  a1)  Mit  2  Mol. 
NHS.  1.  Wasserfrei.  —  S.  cis-[Pt(NH3)2(C204)]  bei  den  Diamminplatosalzen  und 
{Pt(NH3)4]Pt(C204)2  bei  den  Tetramminplatosalzen  (Platiaken). 

2.  Mit  V2  Mol.  H20.  —  S.  [Pt(NH3)4]Pt(C204)2,H20  bei  den  Tetramminplato- 
salzen (Platiaken). 

3.  Mit  2  Mol.  H20.  —  S.  [Pt(NH3)2(C204)J,2H20  bei  den  Diamminplatosalzen 
(Platiaken). 

a  2)  Mit  3  Mol.  NES  und  1  und  1  x/2  Mol.  H20.  —  S.  Pt(NH3)3(C204)  bei  den 
Triamminplatosalzen  (Platiaken). 

a  3)  Mit  4  Mol.  NH3.  —  S.  [Pt(NH3)4]C204  bei  den  Tetramminplatosalzen  (Platiaken). 

ß)  Von  sauren   Oxalaten,     ß1)  Pt(HC204)2,xNH3.     1.   Mit  2  Mol.  NH3 

und   2  Mol.  H20.    —    S.  trans-[Pt(NH3)2(HC204)2],2H20   bei   den   Diamminplatosalzen 
{Platiaken). 

2.  Mit  4  Mol.  NH5.  —  s.  [Pt(NH3)4](HC204)2  bei  den  Tetramminplatosalzen 
(Platiaken). 

ß2)  Pt(HC204)2,H2C204,4NH3.  —  S.  [Pt(NH3)4](HC204)2,H2C204  bei  den  Tetram- 
minplatosalzen (Platiaken). 

b)  Platinioxalat- Ammoniak  Pt(OH)2(C204),2NH3,H20.  —  s.  [Pt(NH3)2(OH)2 
(C204)],H20  bei  den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

c)  Ammoniumplatooxalat.  (NH4)2Pt(C204)2,2H20.  —  Darst.s.beiH2Pt(C204)2, 
•2H20  [S.  336]. 

a)  Dunkle  Modifikation.  —  Knpferglänzende  feine  Nadeln.  D.  2.58. 
Zers.  bei  100°.  G.  Söderbaum  (Öfvers.  af  k  Vetensk  Akad.  Förh.  42,  (1885) 
No.  10,  30). 

ß)  Helle  Modifikation.  —  Hellgelbe  kleine  Prismen.  D.  2.61.  Bei  100° 
zers.  unter  Schwarzfärbung.    Södekbaum. 


Söderbaum. 

Söderbaum. 

" 

Berechnet 

Gefunden 

ß) 

Berechnet 

Gefunden 

:nh4 

8.13 

7.50 

NH4 

8.13 

7.82 

pt 

44.02 

44.10 

Pt 

44.02 

44.17 

G4.  Piatotartrate- Ammoniake.     a)    Von  normalem   Tartrat.     Pt(C4H406), 
4NH3,H20.    —  S.  [Pt(NH3)4](C4H406),H20  bei  den  Tetramminplatosalzen  (Platiaken). 

b)  Von  saurem   Tartrat.     Pt(HC4H406)2,4NHs.    —   s.  [Pt(NH$)4](HC4H40«)2 
•bei  den  Tetramminplatosalzen  (Platiaken). 

H.  Platooxdlat-Hydroxylamin.  a)  Allein.  PtC204,4NH20H s.  [Pt(NH20H),]C204. 

bei  den  Tetramminplatosalzen  (Platiaken). 
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b)  Mit  Ammoniak.  PtC.204.2XH3;2XH2OH.  —  s.  [Pt(NH3)2(NH2OH)2]C20* 
bei  den  Tetramminplatosalzen  vPlatiaken). 

J.  Verbindungen  nut  Xitrit  und  mit  Sit  rat.  a)  Platonitritoxalat.  a)  Allein. 
Sauer.  H.Pt  NO,  ,  G,04).  Platooxalosalpetrige  Säure,  a)  Die  Säure.  — 
Eine  Lsg.  "erhält  man  durch  Behandeln  von  7.57  g  (in  150  ccm  h.  W.  gelöstem) 
Baryumplatonitritoxalat  [s.  dieses]  mit  der  äq.  Menge  verd.  H2S04  (50  ccm 
einer  0.2514  Mol.  Satire  in  1  1  enthaltenden  Fl.)  und  Abfiltrieren  vom  Xd.  (Gef. 
2.96  g  BaS04.  ber.  2.93.  —  Klare  hellgelbe  FL,  frei  von  Ba  nnd  H9S04.  Gibt 
mit  den  Salzen  des  K  und  BaCl2  Xdd.  der  entsprechenden  Platonitrit- 
oxalate.  Die  konz.  Lsg.  ist  sehr  wenig  beständig.  Sie  wird  beim  Ver- 
dunsten (k.  oder  h.)  rot  unter  Zers..  endlich  sirupartig  und  dunkelblau,, 
ohne  jedoch  einen  Xd.  zu  liefern.  Die  Schwermet  allsalze  (z.  B.  das  Cu-Salz) 
scheinen  in  Ggw.  von  W.  noch  weniger  beständig  zu  sein.  Sie  können 
nicht  einmal  als  beständige  Lsgg.  erhalten  werden.  [Näheres  im  Original] 
M.  Vezes   [Butt.  soc.  dum.  [3]  29.  (1903)  86). 

ß)  Ammoniumplatonitritoxalat.  —  Die  Lsg.  der  Verb,  wird  entsprechend  derjenigen 
der  Xa-Verb.  [s.  diese]  erhalten.  Nach  dem  Abnitrieren  des  Nd.  (gef.  4.63  g  BaS04,  ber. 
4.67    tritt  beim  h.  nnd  k.  Verdunsten  Zers.  ein.    Vezes. 

Platininitratkarbonat- Ammoniak.       Pt.,(X08)2(,C08)3,8XH8.     —     Siehe 
N'H.  .  XOj )(C03 '%C03  bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

c)  Platininitratacetat - Ammoniak.  Pt(T>HXX03)2(C2Hs02),4XH3.  —  Siehe 
TtXH,  .  OH   C2H30.  ](NOa),  bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

d)  EatininitratoxoM-  Ammoniak.  Pt(OH)(X03)(C2OJ.4XH3.  —  Siehe 
[Pt  NB«  4  OH .'N0,;]C804  bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

IT.  Platin,  Kohlenstoff  und  Schwefel.  A.  Allein.  a)  PlatinisuJfokaroid. 
Pt.2S2C.  —  Hat  die  Formel  des  Methans  mit  Ersatz  der  4  At.  H  durch  2  Mol.  PtS"".  — 
Man  leitet  mit  Dämpfen  von  CS2  beladenen  N  oder  H  durch  eine  auf 
etwa  400°  bis  450°  erhitzte  Schicht  Platinschwamm,  die  sich  in  einem  Glas- 
rohr zwischen  zwei  Asbeststopfen  befindet,  wobei  der  CS,  völlig  absorbiert  wird  und 
der  Schwamm  allmählich  in  ein  ziemlich  fein  verteiltes  schwarzes  Pulver  übergeführt 
wird.  Nach  Beendigung  der  ßk..  wenn  das  Pt  beim  erneuten  Durchleiten  des  Gases,, 
nachdem  es  vorher  zerstoßen  ist.  an  Gew.  nicht  mehr  zunimmt,  zeigt  sich  eine  Absorp- 
tion von  genau  l  Mol.  08,  auf  2  At,  Pt.  —  Schwarzes  sehr  dichtes  Pulver; 
u.  Mk.  anscheinend  völlig  homogen,  trennt  sich  in  W.  nicht  in  Schichten 
verschiedener  D.  Verbrennt  in  trockenem  0  unterhalb  Botglut  unter  Er- 
glühen. B.  von  00-,  S02.  S03  und  Hinterlassung  eines  ^Rückstandes  von 
reinem  Pt.  Sd.  HCl  und  HXÖ3  greifen  nicht  an,  Königswasser  kaum.  — 
Die  direkte  Best,  des  Pt,  C  und  S  [Zahlenangaben  fehlen]  bestätigte  die  FormeL 
P.  Schützexbebger  (Compt.  rend,  111,  (1890)  391). 

b)  Platinisulfokarbonat.  Pt(CS3), .  —  Bzw.  Platitüsulfid-Schwefelkohlensto/f.  —  Die 
durch  Digerieren  von  CaS  mit  W.  und  überschüssigem  CS,  bei  30°  er- 
haltene dunkelrote  Lsg.  [CaCS,  ?,  s.  äs.  Handb..  II,  2,  345  unter  c)]  erzeugt  mit 
Platinisalzen  einen  schwarzbraunen,  im  üeberschuß  des  Ca-Salzes  mit 
braungelber  Farbe  1.  Xd..  der  nach  dem  Trocknen  fast  schwarz  ist  und 
bei  der  Dest.  08,  und  dann  S  liefert  und  PtS  hinterläßt.  Berzelius  (K. 
&>.  Vet.  AJcad.  Handl.  1825.  232:  1826.  53:  Pogg.  6,  (1826)  453;  7,  (1826) 
150.  277:  S,  (1826)  282,  419). 

B.  Mit  Sauerstoff.  Platosulfid-Kohknoxyd.  a)  PtS,CO.  —  S.  [Pt(CO)S]2  bei 
den  Monamminplatosalzen  (Platiaken). 

b)  H2PtS2.CO.  —  S.  [Pt(CO)S],H2S  bei  den  Monamminplatosalzen  (Platiaken). 
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C.  Mit  Stickstoff,    a)  PlatothioJcarbonate-AmmoniaJce.    a)  PtCS3.2XH3.H20. 

—  S.  [Pt(NH3)2(CS3)],H20  bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken  . 

ß)  PtC2S5,NH3.   —    S.  [Pt(NH3)(C2S5)].2  bei  den  Monamminplatosalzen  (Platiaken). 

b)  Platinrhodanide.  a)  Pt(SCN)2.  Platorhodanid.il)  —  Diese  Verb,  scheint 
das  Prod.  zn  sein,  das  man  dnrch  Einw.  von  konz.  HN03  anf  K2Pt  SCN)4  oder  K2Pt  8CM  6. 
oder  dnrch  Abdampfen  der  wss.  Lsg.  von  H2Pt'SCX)4  oder  H2Pt'SCXj6,  oder  beim  Ein- 
leiten von  Cl  in  w.  wss.  K2Pt(SCN>6  als  glänzend  roten  bis  schmutzig  braunen  Körper  er- 
hält. G.  B.  Bückton  {dem.  Soc.  Qu.  J.  7,  (1855)  22;  Ann.  92,  (1854)  280;  J.  prakt.  Chem. 
64,  (1855)  75). 


Buckton. 

Pt 

198 

63.05 

62.27 

s 

64 

20.38 

18.77 

c 

24 

7.64 

8.53 

N 

28 

8.93 

9.92 

Pt(SCN)2  314  100.00  99.49 

ß)  Pt(SCN)4.  Platinirhodanid[?].  —  Gelbweiß.  Uni.  in  W.;  1.  in  wss. 
Säuren  nnd  wss.  Lsgg.  von  Chloriden.  Aus  diesen  Lsgg.  durch  W.  in  gelb- 
weißen Flocken  fällbar.    Gbotthus.    {Sehe.  20.  (1817)  225;  3*2.  (1821)  272j. 

y)  Pt(SCN)8,2H20[?].  —  Die  von  V.  Mabcano  (Bull.  soc.  chim.  [2]  33,  (1880)  250) 
erhaltene  Verb,  war  K2Pt,SCN)6,2H20.  [8.  dieses.]  G.  N.  Wyeouboff  Bull.  soc.  chim.  [2]  33, 
(1880)  402). 

c)  Platinrhodanide-Bhodanivasserstoff.  PJiodanoplatinsäuren.  a)  H2Pt< SCN)4(?). 
Bhodanoplatosäure.  —  In  wss.  Lsg.  durch  vorsichtige  Zers.  von  BaPt SCN.  durch 
H2S04.  —  Beim  Abdampfen,  selbst  in  der  Leere,,  unter  Abscheidung  eines  roten  oder 
gelben  Nd.  zers.    Buckton  (a.  a.  0.,  71). 

ß)  H2Pt(SCN)6  (?).  Bhodanoplatinisäure.  —  Zers.  man  PbPt  8CN  B  in  w.  ge- 
sättigter Lsg.  mit  H2S04.  so  erhält  man  ein  rotes  Filtrat,  das  sehr  sauer  schmeckt.  C02 
austreibt  und  Zn  unter  Entw.  von  H  löst.  —  Zers.  sich  beim  Eindampfen  auf  dem  Win» 
bad  unter  Abscheidung  eines  braunen  Körpers.  Liefert  bei  vorsichtiger  Destillation  unter 
Auftreten  von  Geruch  nach  HCX  eine  Säure  in  beträchtlicher  Menge,  die  mit  Ag-Salzen 
einen  Nd.  von  AgCN  und  AgSCN  gibt.  Beim  schnellen  Abdampfen  unter  der  Luftpumpe 
erhält  man  eine  verworrene  halb  kristallinische  Masse.    Buckton  (a.  a.  0.,  69). 

d)  Platinrhodanide  mit  Ammoniak  und  mit  Ammonium,  d1)  Pt  SCN  ,.xNrI3. 
a)  Mit  1  Mol.  NHZ.  —  S.  [Pt(NHs)(SCX;8]g  bei  den  Monamminplatosalzen  (Platiaken). 

ß)  Mit  2  Mol.  NHZ.  —  S.  trans-  nnd  cis-[Pt(NB3VSC^2]  bei  den  Diamminplato- 
.salzen  und  [Pt(NHs)4]Pt(SCN)4  bei  den  Tetramminplatosalzen  (Platiaken). 

y)  Mit  4  Mol.  JSH,  und  1  Mol.  E20.  —  S.  [Pt(XH3)4]  [SCN  2jH20  bei  den 
Tetramminplatosalzen  (Platiaken). 

d2)  Ammoniumplatinrhodanide,  allein  und  mit  anderen  Verbindungen, 
a)  Ammoniumplatinirhodanid.  (XH4  )2Pt('SCN)6.  —  1.  Man  digeriert 
(NH4).,PtC]6  mit  einem  Alkalirhodanid,  bis  es  sich  gel.  bat.  und  läßt  frei- 
willig verdunsten.  W.  Skey  (Chem.  N.  30?  (1874)  25;.  —  2.  Man  kocht  3.5  T. 
ELjPt(SCN)6  in  mäßig  konz.  Lsg.  mit  1  T.  trocknem  (NflJfS04  einige 
Minuten  lang,  läßt  abkühlen  und  krist.  aus  A.  und  dann  aus  h.  W.  um. 
Buckton.  —  Nach  (1)  scharlachrote  kleine  wasserfreie  anscheinend  von 
einem  Oktaeder  abgeleitete  Kristalle,  auch  lange  Prismen  und  flache  hexa- 
gonale  schupp enförmige  Gebilde  von  bitterem  Geschmack.  Einmal  wurden 
auch  bräunlichrote  geschmacklose  in  W.  äußerst  wl.  Würfel  erhalten.  Skey.  Nach  (2) 
karmoisinrote  hexagonale  Tafeln.  Buckton.  Dunkelkarminrot.  Hexagonal 
holoedrisch,  a :  c  =  1 : 0.9340.  [0001],  [U2l],  {11-22}.  [1150].  Stark  tafelförmig  nach 
fOOOlj.     [Winkelmessungen  im  Original/     Optisch  einachsig,  positiv.     E.  BlLLOWS   [Bir. 
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miner.  crist.  39,  (1909)  21 ;  Z.  Kryst.  50,  (1912)  510).  Das  ziegelrote  Salz  addiert 
im  Eudiometer  von  Ley  und  Wiegener  15  Mol.  NH3  (gef.  15.17,  14.97),  wonach  es 
dunkelbraun  ist,  behält  davon  in  der  Leere  6  Mol.  (gef.  5.791,  5.842)  und 
nimmt  die  abgegebenen  9  Mol.  (gef.  9.189,  9.032)  in  NH3-Atm.  von  neuem  auf. 
W.  Peters  (Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912)  179).  Die  wss.  Lsg.  zers.  sich  beim 
Kochen.    Bückton. 

Buckton. 
H  8  1.38  1.56 

Pt  198  34.02  34.17 

S  192  32.99 

C  72  12.37  12.14 

N 112 19.24 

(NH4)2Pt(SCN)6  582  100.00 

ß)  Ammoniumplatinirhodanid-Ammonia'ke.  (NH4)2Pt(SCN)6,6  und  15NH3.  — 
S.  unter  a). 

y)  Ammoniumplatorhodanid-Kohlenoxyd.  (NH4)Pt(SCN)3,CO.  —  s.  [Pt(CO) 
(SCN)3]NH4  bei  den  Monamminplatosalzen  (Platiaken). 

e)  Platinisulfatacetat-Ammoniak.  Pt(0H)(S04)(C,H302),4NH3,l1/2H20.  — 
S.  [Pt(NH3)4(0H)(C2H302)]S04,lV2H20  bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

f)  Platinisulfatoxalat-Ammoniak.      Pto(0H)2(S04)2(C204),8NH8,2H20.   — 

S.  [Pt(NH3)4(0H)(S04)]2C204,2H20  bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

Y.  Platin,  Kohlenstoff  und  Selen.  Amnioniumplatiniselenocyanid. 
(NH4)2Pt(SeCN)6.  —  Dargestellt  von  A.  Minozzi  bei  E.  Billows  (Riv.  miner. 
crist.  36,  (1909)  49;  Z.  Kryst.  50,  (1912)  495).  —  Schwärzliche  undurch- 
sichtige fast  mkr.  Kristalle.  Rhombisch  bipyramidal,  a :  b :  c  =  0.6338 : 1 : 1.0444. 
{001},  [012],  [101],  [010],  (hkl}.  Fast  stets  nach  {001}  tafelförmig;  bisweilen  ist  auch  [010} 
groß  entwickelt.  Der  Form  [h  k  1}  kommt  annähernd  das  Symbol  [38. 95.  60}  zu.  [Winkel- 
messungen im  Original.]     BlLLOWS. 

Tl.  Platin,  Kohlenstoff  und  Chlor.  A.  Mit  Sauerstoff,  a)  Platochlorid- 
Kohlenoxyde.    a)  PtCl2,CO.  —  S.  [Pt(CO)Cl2]2  bei  den  Monamminplatosalzen  (Platiaken). 

ß)  2PtCl2,3CO.  —  S.  bei  den  Platiaken  unbekannter  Natur. 

y)  PtCl2,2CO.  —  S.  [Pt(CO)2Cl2]  bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken). 

b)  Platochlorid-Phosgen.  PtCl2,2COCl2.  —  S.  [Pt(COCl2)2Cl2]  bei  den  Diammin- 
platosalzen (Platiaken). 

B.  Mit  Stickstoff,  a)  Platiniclüoridcyanid- Cyanwasserstoff.  Bzw.  Chlor  o- 
cyanoplatinisäure.  H2PtCl2(CN)4,xH20.  —  Bzw.  Chlorplatinidcyanwasserstoff. 
H2.(CN)4.PtCi2,xH2o.  —  Aus  dem  Ba-Salz  und  H2S04.  —  Sehr  zerfließlich. 
Deshalb  nicht  in  deutlich  ausgebildeten  Kristallen  erhalten.  Gesteht  Über  H2S04 
ZU  einer  kristallinischen  M.,  in  der  man  die  Form  der  einzelnen  Kristalle  nicht 
mit  Bestimmtheit  unterscheiden  kann.  Enthält  nach  dem  Trocknen  über  H2S04 
bis  zum  konstanten  Gew.  noch  etwa  4  Mol.  H20,  die  demnach  fester  als 
die  übrigen  gebunden  zu  sein  scheinen.  N.  0.  Holst  (Lunds  Ärsslcr.  10, 
(1873)  II,  No.  6,  24). 

Holst. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  44.17  44.55  45.50 

Cl  15.92  14.53  14.50 

Ber.  für  die  Verb,  mit  4  Mol.  H20. 
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b)  Ammoniumplatinichloridcyanid.  Bzw.  Ammoniumchlorocyanoplatinat. 
(NH4)2PtCl2(CN)4.  cc)  Ohne  Angabe  des  Wassergehaltes.  Bzw.  2NH4Cl,Pt(CN)4. 
—  Durch  Lösen  von  (NH4)2Pt(CN)6  in  h.  verd.  Königswasser  und  Abdampfen 
zur  Kristallisation.  —  Isomorph  mit  dem  K-Salz.  Entwickelt  beim  Er- 
hitzen NH3  und  CN  unter  Hinterlassung  von  gelbem  Pt(CN)2.  Wss.  NH3 
führt   stufenweise    in   (NH4)2Pt(CN)6    und   (NH4)2Pt(CN)4    über.     Knop  u. 

SCHNEDEEMANN. 

ß)  Mit    2  Mol.  H20.    —    Bzw.  Chlorplatinidcyanammonium.    (NH4)2.(CN)4.PtCl2, 

2H20.  —  Aus  dem  Ba-Salz  durch  (NH4)2S04.  —  Gut  ausgebildete  Kristalle. 
Holst  (a.  a.  0.,  30).  Monoklin.  a:b  :c  =  1.8807:  l:x.  /?=110°27'.  Nach  der 
b-Achse  verlängerte  Kristalle '  von  c[001],  a{100],  m[110j.  Wasserklare,  fast  farblose 
(etwas  grünstichige)  Tafeln  oder  Säulen,  (001) :  (100)  =  *69°  33',  (100):(110)  = 
60°  25.5',  (001) :  (110)  =  80°  4'.  H.  Topsöe  bei  Holst  und  iß  er,  Wien.  AJcad. 
[II]  73,  (1876)  87).  Nach  P.  Groth  (Chem.  Kryst,  Leipzig  1906,  I,  540).  Bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  luftbeständig ;  gibt  bei  etwas  höherer  Temp.,  schon  beim 
Berühren  mit  der  Hand,  H90  ab  und  sieht  dann  verwittert  aus.    Holst. 


Berechnet 

HUL.ST, 

Gefunden 

Pt 

44.37 

43.53 

Cl 

15.99 

15.30 

H20 

8.11 

8.14                  8.21 

c)  Platochlorid-AmmoniaJc-Kohlenoxyde.  a)  PtCl2,2NH3,CO.  —  Siehe 
[Pt(NH3)2(CO)Cl]Cl  bei  den  Triamminplatosalzen  (Platiaken). 

ß)  PtCl2,2NH3,2CO.  —  S.  [Pt(NH3)2(CO)2]Cl2  bei  den  Tetramminplatosalzen  (Pia- 
tiaken.) 

d)  PlatinchloridJiarbonate-AmmoniaJce.     a)  Platochloridkarbonat- Ammoniak 

3PtCl2,PtC03,8NH3.  —  S.  cis-2[Pt(NH3)2Cl2]?[(Pt(NH3)2Cl)2C03]  bei  den  Diamminplato- 
salzen  (Platiaken). 

ß)  PlatinichloridJcarbonat- Ammoniak    Basisch.    Pt(OH)Cl(C03).4NH3,H20. 

—  S.  [Pt(NH3)4(OH)Cl]C03,H20  bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

e)  Platinichloridacetate-AmmoniaJce.  a)  Pt(OH)Cl2(C2Hs02),4NH3.  Wasser- 
frei oder  mit  1  Mol.  H20.  —  S.  [Pt(NH3)4(OH)(C2H302)]Cl2  bei  den  Tetrammin- 
platinisalzen (Platiaken). 

ß)  Pt3(OH)2Cl8(C2H302).2,8NH3,2H20.  —  s.  2[Pt(NH3)4(OH)(C2H802)]Cl2,PtCl4, 
2H20  bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

f)  PlatinichloridoxaJate-AmmoniaJce.  a)  Von  normalem  Sah.  PtCl2(C204), 
4NH3.  —  S.  [Pt(NH8)4Cl2]C204  bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

ß)  Von  basischem  Sah.  Pt(OH)Cl(C204),4NH3.  —  s.  [Pt(NH3)4(OH)Cl]C204 
bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

g)  Platininitratchloridlcarbonat- Ammoniak    Pt3(N03)2Cl4(C03)3.12NH3.  — 

S.  [Pt{NH3)4Cl(C03)]2C03,[Pt(NH3)4Cl2](N03)2  bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

C.  Mit  Schwefel.     Platochloridthiokarbonat- Ammoniak.    PtCl2,PtCS3,4NH8. 

—  S.  [Pt(NH3)2Cl2],[Pt(NH3)2(CS3)]  bei  den  Platodiamminsalzen  (Platiaken). 

TU.  Platin,  Kohlenstoff  und  Brom.  A.  Mit  Sauerstoff.  Flatobromid-Kohlen- 
OXyd.     PtBr2,CO.  —  S.  [Pt(CO)Br2]2  bei  den  Monamminplatosalzen  (Platiaken). 
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B.  Mit  Stickstoff,  a)  Platlnibromidcyanid-Cyanwasserstoff.  Bzw.  Bromo- 
cyanoplatinisäure.  H2PtBr2(CN)4,  xH20.  —  Bzw.  Bromplatinidcyanwasserstoff. 
fla.(CN)4.PtBr8,xH20.  —  Aus  der  Ba-Verb.  und  H2S04.  —  Ueber  H2S04  große 

kantige  Tafeln.  Sehr  leicht  zerfließlich  an  freier  Luft.  L.  in  sehr 
wenig  W.  oder  A.    Die  Lsg.  reagiert  stark  sauer.    Holst  (a.  a.  ö.,  24). 

Holst.  Holst. 

I         Berechnet        Gefnnden  II        Berechnet       Gefunden 

Pt  33.45  33.80  Pt  36.82  37.08 

Br  27.16  26.90  Br  29.91  29.39 

Von  den  ber.  Zahlen  gilt  I  für  ein  Prod.  mit  7,  II  für  eins  mit  4  Mol.  H20.  Beide 
Froben  waren  in  gleicher  Weise  über  H2S04  bis  zum  konstanten  Gew.  getrocknet.    Holst. 

b)  Ammoniumplatinibromidcyanid.  Bzw.  Ammoniumbromocyanoplatinat. 
(NH4)2PtBr2(CN)4.  —  Oder  (NH4)2.(CN)4.PtBr2.  —  Aus  demBa-Salz  und  (NH4)2S04. 
—  Teils  linsenförmige  Kristalle,  teils  sehr  gut  ausgebildete  Prismen,  "teils 
Tafeln.  Holst  (a.  a.  0.,  28).  Nadeln.  C.  W.  Blomsteand  (Ber.  2,  (1869) 
203;  Bull.  soc.  chim.  [2]  18,  (1870)  144;  J.  prakt.  Chem.  \2]  3,  (1871)  210). 
Monoklin  prismatisch,  a :  b :  c  =  0.9657 : 1 : 0.7897 :  ß  =  105° 26'.  Tafeln  von  c  [001], 
mit  m[110],  ^{lllj  am  Rande;  oft  Zwillinge  nach  c.  '(110) :  (110)  =  85°54';  (lll):  (001)  = 
54°28';    (lll):(110)  =  *46°46';    (111) :  (lll)  =  *68°51';    (lll) :  (110)  =  *85°6'.     H.  TOPSÖE 

bei  Holst  und  (Ber.  Wien.  Akad.  [II]  73,  (1876)  88).  Nach  Groth  (a.  a.  0.,  489). 
Sehr  leicht  löslich.    Blomsteand. 

Holst. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  39.64  39.95 

Br  32.19  31.63 

c)  Platinibromidlcarbonat  -  Ammoniak.  Pt2Br2(C03)8,8NH3,4H20.  —  s. 
[PtvNH3)4Br(C03)]2C03,4H20  bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

d)  Platinbromidoxalate-Ammoniake.    a)  Platoplatinibromidoxalat-Ammoniak. 

PtBr(C204),4NH3.  —  S.  [mit  1  At.  H  weniger]  [Br(NHs)8Pt(NH8)8Pt(NHs)8Br](C804)2  bei 
den  mehrkernigen  Platiaken. 

ß)  Platinibromidoxalat- Ammoniak.  Pt(OH)Br(C204),4NH8.  —  s.  [Pt(NH3)4 
0H)Br]C204  bei  den  Platinitetramminsalzen  (Platiaken). 

e)  PlatininitratbromidkarbonaU Ammoniak.  Pt4(N03)4Br6(C08)3,16NH3.  — 
S.  [Pt(NH3)4Br(C08]2C03,2[Pt(NH3)4Br2](N03)2   bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

Till.  Platin,  Kohlenstoff  und  Jod.  A.  Platojodid-Kohlenoxyd.  PtJ2,CO.  — 
S.  [Pt(CO)J2]2  bei  den  Monamminplatosalzen  (Platiaken). 

B.  Platoplatinijodidoxalat- Ammoniak.  PtJ(C204),4NH3.  —  s.  [mit  1  At.  H 
weniger]  [J(NH8)3Pt(NH2)2Pt(NH3)3J](C204)2  bei  den  mehrkernigen  Platiaken. 

IX.  Platin,  Kohlenstoff  nnd  Phosphor.  Pt2PC.  Bzw.  PCPt2.[?]  —  An- 
scheinend diese  Verb,  bildet  sich  als  metallisch  aussehender  Körper  bei  Zers.  von 
[Pt(P(C2H60)3iCl2]  [8.  dieses  bei  den  Monamminplatosalzen  (Platiaken)]  durch  Erwärmen. 
Schützenbekoer  mit  Fontaine  (Bull.  soc.  chim,  [2]  17,  (1872)  386). 

X.  Verbindungen  von  Oxyden  und  Salzen  des  Platins  mit  organischen  Stoffen.  — 

[Außer  den  Doppelverbindungen  mit  PtX4  (X-Halogen)  werden  fast  sämtliche  hierher  gehörigen 
Stoffe  im  Kapitel  „Platiake"  behandelt.  Doch  durften  die  Hinweise  [alle  bei  ihnen  im  folgen- 
den angeführten  Verbb.  finden  sich  im  Kapitel  „Platiake"]  an  dieser  Stelle  nicht  fehlen, 
um  die  Einheitlichkeit  des  vorliegenden  Bandes  mit  den  übrigen  Abteilungen  des  Handbuchs 
nicht  zu  zerstören  und  die  leichte  Auffindbarkeit  einer  jeden  gesuchten  Verb,  zu  ermög- 
lichen. Dabei  ist  aber  die  Zahl  der  in  Betracht  kommenden  Prodd.  eine  viel  zu  große, 
als  daß  sie  lückenlos  angeführt  werden  könnten,  denn  es  kann  nicht  die  Aufgabe  eines 
Handbuchs  der  anorganischen  Chemie  sein,   die  fast  ausschließlich  zur  Charakterisierung 
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der  organischen  Verbb.  dargestellten  Doppelsalze  mit  Pt-Verbb.  (besonders  PtCl4)  sämtlich 
zu  registrieren.  Hier  folgt  (auch  bei  den  Verweisen)  nur  eine  Auswahl,  die  sich  auf 
die  wichtigsten  Verbb.  beschränkt:  Alkylamine  (Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-,  Butyl-,  Amyl- 
Verbb.  und  Kombinationen  dieser  Gruppen),  Allylamine,  Anilin  und  Homologe,  Naphthyl- 
amin,  Alkylendiamine  (Aethylen-  und  Propylen-Verbb.),  Hydrazine,  Pyridin  und  Homologe, 
Piperidin,  Chinolin,  Harnstoff,  Alkylsulfine  (wie  bei  Alkylaminen),  Alkylensulfine,  Thio- 
harnstoff,  Xanthogenamid,  Alkylselenine,  Selenoharnstoff,  Alkylphosphine,  Alkylarsine, 
Alkylstibine.  Wo  eine  nähere  Bezeichnung  fehlt,  sind  bei  den  Alkylgruppen  (wie  Propyl, 
Butyl)  stets  die  normalen  Isomeren  gemeint.    W.  L.] 

Uebersicht:  Xa.  Von  Platin hydroxy den,  S.  349.  —  Xb.  Von  Platinnitrit  und  -nitraten, 
S.  349.  —  Xc.  Von  Verbb.  des  Platins  mit  Schwefel,  S.  351.  —  Xd.  Von  Verbb.  des  Platins 
mit  Chlor,  S.  352.  —  Xe.  Von  Verbb.  des  Platins  mit  Brom,  S.  410.  —  Xf.  Von  Verbb.  des 
Platins  mit  Jod,  S.  420.  —  X*.  Von  Platophosphat,  S.  424.  —  Xh.  Von  Platoborat,  S.  424. 
—  X*.  Von  Verbb.  des  Platins  mit  Kohlenstoff,  S.  424. 

X».  Von  Platinhydroxyden.  A.  Von  Platohydroxyd.  a)  Mit  Pyridin. 
Pt(OH)2,2C5H5N.  —  S.  trans-  und  eis-  [Pt(C6H5N)2(OH)2l  bei  den  Diamminplatosalzen. 

b)  Mit  Alhßsidfinen.  a)  Mit  Methylsulfin.  Pt(OH)2,2(CH3)2S.  —  s. 
[Pt((CH3)2S)2(OH)2]  bei  den  Diamminplatosalzen. 

ß)  Mit  Aethylsulfin.    Pt(OH)2,2(C2H5)2S.  —   Wie  «). 

y)  Mit  Propylsulfin.      Pt(OH)2,2(C3H7)2S.    —    Wie  «). 

d)  Mit  Iso-Butylsulfin.    Pt(OH)2,2(C4H9)2S.  —  Wie  «). 

c)  Mit  Thioharnstof  und  Pyridin.  Pt(OH)2,2C5H5N,2CS(NH2)2.  —  s. 
{Tt(C5H5N)2(CS(NH2)2)2](OH)2  bei  den  Tetramminplatosalzen. 

d)  Mit  Alkylphosphiten.  a)  Mit  Anilin  und  Triäthylphosphit.  Pt(OH).2, 
€6H5NH2,P(OC2H6)3.  —  S.  [Pt(C6H5NH2)(P(OC2H5)3)(OH)a]  bei  den  Diamminplatosalzen. 

ß)  Mit  Toluidin  und  Triäthylphosphit.  Pt(OH)2,C7H9N,P(OC2H5)3.  — 
S.  [Pt(C7H9N)(P(OC2H6)3)(OH)2]  bei  den  Diamminplatosalzen. 

B.  Von  Platinpentahydroxyd.  Mit  Pyridin.  2Pt(OH)5,C5H5N.  —  S. 
(OH)5Pt(C5H6N)Pt(OH)5  bei  den  Platiaken  unbekannter  Natur. 

X»>.  Ton  Platinnitrit  und  -nitraten.  A.  Von  Platonitrit.  a)  Mit  Dimethyl- 
amin.    Pt(N02)2,2(CH8)2NH.  —  S.  fPt((CH3)2NH)2(N02)2]  bei  den  Diamminplatosalzen. 

b)  Mit  Toluidin  und  Toluidinnitrit.     C7H9N.HN02,Pt(N02)2,C7H9N.  — 

S.  [Pt(C7H0N)(N02)3]H.C7H9N  bei  den  Monamminplatosalzen. 

c)  Mit  Pyridin.  Pt(N02)2,xC5H5N.  a)  Mit  2  Mol.  Pyridin.  —  s.  trans- 
und  eis- [Pt(C6H5N)2(N02)2]  bei  den  Diamminplatosalzen  und  [Pt(C6H6N)4]Pt(N02)4  bei  den 
Tetramminplatosalzen. 

ß)  Mit  4  Mol.  Pyridin.   —   S.  [Pt(C5H6N)4](N02)2  bei  den  Tetramminplatosalzen. 

d)  Mit  Alkylsulßnen.  a)  Mit  Methylsulfin.  Pt(N02)2,2(CH8)2S.  —  S. 
[Pt((CH3)2S).2(N02)2]  bei  den  Diamminplatosalzen  und  [Pt((CH8)2S)4]Pt(N02)4  bei  den  Tetram- 
minplatosalzen. 

ß)  Mit  Aethylsulfin.      Pt(N02)2,2(C2H6)2S.  —  Wie  «). 

y)  Mit  Normal-  und  Iso- Propylsulfin.  Pt(N02)2,2(C8H7)2S.  —  S.  trans- 
nnd  cis-[Pt((C3H7)2S)2(N02)2]  bei  den  Diamminplatosalzen. 

ö)  Mit  Normal-  und  Iso-Butylsulfin.    Pt(N02)2,2(C4H9)2S.  —  Wie  «). 

e)  Mit  Aethylselenin.  e1)  Allein.  Pt(N02).2,2(C2HB)2Se.  —  S.  [Pt((CfH6)2Se)2 
(N02)2]  bei  den  Diamminplatosalzen. 
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e2)  Mit  Aethylsulfin.  Pt(N02)2,(C2H6)2S,(C2H5)2Se.  —  s.  [Pt((C2H6)2S) 
((C2H6)2Se)(N02)e]  bei  den  Diamminplatosalzen. 

B.  Von  Platinnitraten.  B1.  Von  Platonitraten.  Bla.  Von  basischem.  Mit 
Propylsulfin.  Pt(OH)(N03),2(C8H7)2S.  —  S.  [Pt((C3H7)2S)2(OH)(N03)]  bei  den  Diam- 
minplatosalzen. 

Blb.  Von  normalem,    a)  Mit  Aethylamin.    a1)  Allein.   Pt(N08)2,4C2H5NH2. 

—  S.  [Pt(C2H6NH2)4](N03)2  bei  den  Tetramminplatosalzen. 

a2)  Mit  Ammoniak.  Pt(N03)2,2NH3,2C2H5NH2.  —  s.  trans  -  [Pt(NH3)2 
(C2HßNH2)2](N03)2  bei  den  Tetramminplatosalzen. 

b)  Mit  Anilin  und  Ammoniak.  Pt(N03)2,2NH3,2CcH5NH2.  —  s.  trans- 
nnd  cis-[Pt(NH3)2(C6H5NH2)2](N03)2  bei  den  Tetramminplatosalzen. 

c)  Mit  d.-Propylendiamin.  Pt(N03)2,2C8H6(NH2)2.  —  s.  [Pt(C3H6(NH2)2)2](N03)2. 
bei  den  Tetramminplatosalzen. 

d)  Mit  Pyridin.  Pt(N03)2,xC5HBN.  a)  Mit  2  Mol  Pyridin.  —  s.  trans- 
und  cis-[Pt(C5HBN)2(N03)2]  bei  den  Diamminplatosalzen. 

ß)  Mit  4  Mol.  Pyridin.  —  S.  [Pt(C5HBN)4](N03)2  bei  den  Tetramminplatosalzen. 

e)  Mit  Alkylsulfinen.  a)  Mit  Methylsulfin.  Pt(N03)2,x(CH3)2S.  a1)  Mit 
2  Mol.  Methylsulfin.  —  S.  [Pt((CH3)2S)2(N03)2]  bei  den  Diamminplatosalzen. 

a2)  Mit  4  Mol.  Methylsulfin.  —  S.  [Pt((CH8)2S)4](N03)2  bei  den  Tetramminplato- 
salzen. 

ß)  Mit  Aethylsidfin.  Pt(N03)2,x(C2H5)2S.  ß1)  Mit  2  Mol.  Aethylsulfin.  — 
S.  trans-  und  cis-[Pt((C2Hß)2S)2(N03)2]  bei  den  Diamminplatosalzen. 

ß2)  Mit  3  Mol  Aethylsulfin.  —  s.  [Pt((C2H5)2S)3(N03)](N03)  bei  den  Triammin- 
platosalzen. 

/)  Mit  Propylsutfin.  Pt(N03)2,2(C3H7)2S.  —  S.  trans-  und  cis-[Pt((C3H7)2S)2(N03)2] 
bei  den  Diamminplatosalzen. 

ö)  Mit  Normal-  und  Iso-Butylsulfin.    Pt(N03)2,2(C4H9)2S.  —  Wie  y). 

i)  Mit  Thioharnstoff.  Pt(N03)2,4CS(NH2)2.  —  S.  [Pt(CS(NH2)2).t](N03)2  bei  den 
Tetramminplatosalzen. 

g)MitAethylselenin.  g1)  Allein.  Pt(N08)2,2(C2H5)2Se.  — S.  [Pt((C2H6)2Se)2(N03)2] 
bei  den  Diamminplatosalzen. 

g2)  Mit  Pyridin.  Pt(N08)2,C5H6N,(C2H6)2Se.  —  s.  [Pt(C5H6N)((C2H6)2Se)(N03)2] 
bei  den  Diamminplatosalzen. 

g8)  Mit  Aethylsulfin.  Pt(N03)2,(C2H5)2S,(C2H5)2Se.-  S.  [Pt((C2H5)2S)((C2H6)2Se> 
(NOg)a]  bei  den  Diamminplatosalzen. 

B1-0.  Von  saurem.  Mit  Pyridin.  H2Pt(N08)4,4CftH6N.  —  S.  [Pt(C6H5N)4](N03)Sr 
2HNOt  bei  den  Tetramminplatosalzen. 

B2.  Von  Platininitraten.  B2>a.  Von  basischem,  a)  Mit  Normal- Propylsulfin. 
Pt(OH)2(N03)2,2(C3H7)2S.  —  S.  [Pt((C3H7)2S)2(OH)2(N03)2]  bei  den  Diamminplatini- 
salzen. 

b)  Mit  Aethylselenin.    Pt(OH)2(N08)2,2(C2HB)2Se.  —  Wie  a). 

B2>b.  Von  normalem.  Mit  Aethylselenin.  Pt(N08)4,2(C2H5)2Se.  —  8. 
[Pt((C2H6)2Se)2(N03)4]  bei  den  Diamminplatinisalzen. 
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Xc.  Ton  Verbindungen  des  Platins  mit  Schwefel.  A.  Von  Platosulfid.  Mit 
Iso-Butylsulfin.     PtS,2(C4H9)2S.  —  8.  [Pt((C4H9)2S)2S]  bei  den  Diamminplatosalzen. 

B.  Von  Platosulfden.  B1.  Von  normalem.  Mit  Pyridin.  PtS03,3C5H5N,4H20. 

—  S.  [Pt(C5H5N)4]S03,[Pt(C5H5N)2(S03)],8H20  bei  den  Tetramminplatosalzen. 

B2.  Von  saurem.  a)  Mit  Anilin.  Pt(HS08)2,2C6H5NHo,2H20.  —  S. 
[Pt(CeH5NH2)2(HS03)2],2H20  bei  den  Diamminplatosalzen. 

b)  Mit  Pyridin.  Pt(HS03)2,2C5H5N,21/2H20.  —  S.  trans-[Pt(C5H5N)2(HS03)2], 
2V2H20  bei  den  Diamminplatosalzen. 

C.  Von  Piatosulf aten.  C1.  Von  basischem.  Mit  Pyridin.  Pt2(OH)2(S04), 
4C5H5N,xH20.  —  S.  trans-[Pt(C5H5N)2(OH)(S04)(OH)(CöH5N)2Pt],xH20  bei  den  Diammin- 
platosalzen. 

C2.  Von  normalem,  a)  Mit  Aethylamin.  a1)  Allein.  PtS04,4C2H5NH2.  — 
S.  [Pt(C2H5NH2)4]S04  bei  den  Tetramminplatosalzen. 

a2)  Mit  Ammoniak.  PtS04,2NH8,2C2H5NH2.  Wasserfrei  oder  mit  6  Mol 
H20.  —  S.  trans-[Pt(NH3)2(C2H5NH2)2]S04  bei  den  Tetramminplatosalzen. 

b)  Mit  Anilin  und  Ammoniak.  PtS04,2NH3,2C6H5NH2.  —  s.  trans- 
[Pt(NH3)2(C6H6NH2)2]S04  bei  den  Tetramminplatosalzen. 

c)  Mit  racemischem  Propylendiamin.  PtS04,2C3H6(NH2)2.  —  s.  [Pt(C3H6(NH2)2)2] 
S04  bei  den  Tetramminplatosalzen. 

d)  Mit  Pyridin.     PtS04,xC5H5N.     a)  Mit  2  Mol.  Pyridin  und  2  Mol.  H20. 

—  S.  trans-  und  cis-[Pt(C6H5N)2(S04)]  bei  den  Diamminplatosalzen. 

ß)  Mit  4  Mol.  Pyridin  und  9  Mol  H20.  —  s.  [Pt(C6H5N)4]S04;9H20  bei  den 
Tetramminplatosalzen. 

e)  Mit  Alkylsulfinen.  a)  Mit  Methylsulfin.  PtS04,2(CH3)2S,2H.,0.  — 
S.  [Pt((CH3)2S)2(S04)],2H20  bei  den  Diamminplatosalzen. 

ß)  Mit  Aethylsulfin.     PtSO,,2(C2H5)2S,7H20.  —  Wie  «). 

y)  Mit  Propylsulfin.    PtS04,2(CsH7)2S.  —  Wie  «). 

ö)  Mit  Iso-Butylsulfin.    PtS04,2(C4H9)2S.  —  Wie  «). 

f)  Mit  Aethylensulfin.  f1)  Allan.  PtS04,2S(C2H4)2S.  —  S.  [Pt(S(C2H4)2S)2]S04 
bei  den  Tetramminplatosalzen. 

f2)  Mit  Ammoniak,  a)  PtS04,2NH3,S(C2H4)2S.  —  S.  [Pt(NH3)2(S(C2H4)2S)]SO< 
bei  den  Tetramminplatosalzen. 

ß)  PtS04,3NH3,S(C2H4)2S.  —  S.  [Pt(NH3)8(S(C2H4)2S)]S04  bei  den  Pentamminplato- 
salzen. 

g)  Mit  Thioharnstoff.  PtS04,4CS(NH2)2.  —  S.  [Pt(CS(NH2)2)4]S04  bei  den 
Tetramminplatosalzen. 

h)  Mit  Xanthogenamid.  PtS04,4NH2.CS.OC2H5.  —  S.  [Pt(NH2.CS.OC2Hö)4]S04 
bei  den  Tetramminplatosalzen. 

i)  Mit  Aethylselenin.  i1)  Allein.  PtS04,x(C2H5)2Se.  o)  Mit  2  Mol 
Aethylselenin.  —  S.  [Pt((C2H5)2Se)2(S04)]  bei  den  Diamminplatosalzen. 

ß)  Mit  3  Mol  Aethylselenin.  —  S.  [Pt((CaH5)aSe)s(S04)]  bei  den  Triamminplato- 
salzen. 
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i2)  Mit  Pyridin.  PtS04,C5H5N?(C2H5)2Se.  —  s.  [Pt(C5H5N)((C2H5)2Se)(S04)] 
bei  den  Diamminplatosalzen. 

i3)  Mit  Aethylsulfin.  PtS04,(CaH5)aS,(C2H5)2Se.  —  S.  trans-[Pt((C2H5)2S) 
((C2H6)2Se)|S04)]  bei  den  Diamminplatosalzen. 

C3.  Von  saurem.  Mit  Pyridin,  Pt(HSOJ2,xC5H5N.  a)  Mit  4  Mol 
Pyridin.  —  S.  [Pt(C6H5N)4](HS04)2  bei  den  Tetramminplatosalzen. 

ß)  Mit  6  Mol  Pyridin  and  2  Mol  H20.  —  8.  [Pt(C5H5N)4](HS04)2,2C5H5N,7H20 
bei  den  Tetramminplatosalzen. 

D.  Von  Platodithionat,  Mit  Pyridin.  PtS206.4C5H5N,xH20.  —  S. 
[Pt(C5H6N)4]S20tj,xH20  bei  den  Tetramminplatosalzen. 

Xd.  Ton  Verbindungen  des  Platins  mit  Chlor.  Xdl.  Von  Platin  und 
Chlor  allein.  A.  Von  Platochlorid.  a)  Mit  Alkyl-  und  Allylaminen.  a1)  Mit 
Methylaminen.  1.  Mit  Monomethylamin.  a)  Allein.  PtCl2,xCH8NH2.  a1)  Mit 
2  Mol.  CHSNH2.  —  S.  [Pt(CH8NH,),Cl2]  bei  den  Diamminplatosalzen  und  [Pt(CH3NH2)4] 
PtCl4  bei  den  Tetramminplatosalzen. 

a2)  Mit  4  Mol   CH3NH2.  —  S.  [Pt(CH3NH2)4]Cl2  bei  den  Tetramminplatosalzen. 

ß)  Mit  Ammoniak  PtCl2,NH3,CH3NH2.  —  S.  [Pt(NH3)2(CH3NH2)2]PtCl4  bei 
den  Tetramminplatosalzen. 

2.  Mü  Bimethylamin.  a)  Allan.  PtCl2,x(CH3)2NH.  a1)  Mit  2  Mol 
(CHS).2NH.  —  S.  trans-[Pt((CH3}2NH)2Cl2]  bei  den  Diamminplatosalzen  und  [Pt((CH3)2NH)4] 
PtCl4  bei  den  Tetramminplatosalzen. 

o2)  Mit  4  Mol  (CHZ)2NR.  —  S.  [Pt((CH3)2NH)4]Cl2  bei  den  Tetramminplato- 
salzen. 

ß)  Mit  Ammoniak,  ß1)  PtCl2,NH8,(CH8)2NH.  —  S.  [Pt(NH3>2((CH3)2NH)2]PtCl4 
bei  den  Tetramminplatosalzen. 

ß2)  2PtCl2,3NH3,(CH3)2NH.  —  S.  [Pt(NH3)3((CH3)2NH)]PtCl4  bei  den  Tetrammin- 
platosalzen. 

ßa)  PtCl2,2NH3,2(CH3)2NH.  —  S.  [Pt(NH*)2((CH3)2NH)2jCl2  bei  den  Tetrammin- 
platosalzen. 

ßl)  PtCl2,3NH3,(CH3)2NH.  —  S.  [Pt(NHs)3((CH3)2NH)]Cl2  bei  den  Tetrammin- 
platosalzen. 

a2)  Mit  Aethylaminen.  1.  Mit  Monoaethylamin.  a)  Allein.  PtCl2, 
xC2H5NH2.  a1)  Mit  1  Mol  C2HbNH2.  —  S.  [Pt(C2H5NH2)Cl2]  bei  den  Monam- 
minplatosalzen. 

£*-)  Mit  2  Mol  C2HbNH2.  —  S.  trans-  und  eis- [Pt(C2H5NH2^2Cl2]  bei  den  Diam- 
minplatosalzen, sowie  [Pt(C2HBNH2)4]PtCl4  und  [Pt(C2H6NH2)4l[Pt(C2H5NH2)Cl3],  bei  den 
Tetramminplatosalzen. 

a3)  Mit  4  Mol  C2HbNH2.  —  S.  LPt(C2H6NH2)4]Cl2,xH20  bei  den  Tetrammin- 
platosalzen. 

ß)  Mit  Ammoniak  ß *)  3PtCl2,2NH8,4C2H5NH2.  —  8.  [Pt(C2H5NH,)4][Pt(NH3)Cl3]2 
bei  den  Tetramminplatosalzen. 

ß2)    PtCL,NH8,C2H5NH2.     —    S.  [PtfNH8XC2HBNH2)Cl2]  bei  den  Diamminplato-   j 
salzen  und  [Pt(NH3)2(C2H6NH2)2]PtCl4  bei  den  tetramminplatosalzen. 

ß*)  3PtCl2,4NH8,2C2H6NH2.  —  S.  [Pt(NH3)4][Pt(C2H5NH2)Cl8]2  bei  den  Tetram- 
minplatosalzen. 

ß*)  PtCl2,2NH3,2C2H5NH2.  —  S.  [Pt(NH3)2(CaH5NH2)2]Cl2,xH20  bei  den  Tetram- 
minplatosalzen. 
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y)  Mit  Methylamin.  PtCl2,2CH3NH2,2C2H5NH2.  —  S.  [Pt(CH3NH2)2(C2H5NH2)2]Cl2 
bei  den  Tetramminplatosalzen. 

2.  Mit  Biaethylamin  und  Aethylen.  PtCl.2,(C2H5)2NH,C2H4.  —  s. 
fPt(C2H4)((C2H8)2NH)Cl2]  bei  den  Diamminplatosalzen. 

a3)  Mit  Propißaminen.  1.  Mit  Monopropylamin.  a)  Allein.  PtCl2, 
xC:JH7NH2.  a1)  Mit  2  Mol.  C3E7NB2.  —  S.  [Pt(C3H7NH2)2Cl2]  bei  den  Diammin- 
platosalzen nnd  [Pt(C3H7NH2)4]PtCl4  bei  den  Tetramminplatosalzen. 

a2)  Mit  4  Mol.  C^H^NE^  —  S.  [Pt(C3H7NH2)4]Cl2  bei  den  Tetramminplatosalzen. 

ß)  Mit  Ammoniak.  PtCl2,NH3,C3H7NH2.  —  s.  [Pt(NH3)2(C3H7NH2)2]PtCl4  bei 
den  Tetramminplatosalzen. 

y)  Mit  Methylamin.    PtCl2,CH3NH2,C3H7NH2.  —  Wie  ß). 

ö)  Mit  Aethylamin.    ö1)  PtCl2;C2H5NH2,C3H7NH2.  —  Wie  ß). 

ö2)  PtCl2,2C2H5NH2,2C3H7NH2.  —  S.  [Pt(C2H5NH2)2(C3H7NH2)2]Cl2  bei  den 
Tetramminplatosalzen. 

2.  Mit  Tripropylaminchlorhydrat.  2(C3H7)3N.HCl,PtCl2.  —  Aus  dem 
Ohlorhydrat  der  Base  und  einer  konz.  Lsg.  von  (NH4)2PtCl4.  Man  krist. 
aus  A.  oder  Aceton  um.  —  Bräunlichrote  Nadeln  oder  Prismen.  SU.  in 
€hloroform,  etwas  weniger  1.  in  Aethylenbromid.  L.  in  Alkoholen  und  Ke- 
tonen.  Uni.  in  Kohlenwasserstoffen.  Gibt  (1  Mol.)  mit  Methylcarbylamin 
(2  Mol.)  leicht  [Pt(CH3NC)4]PtCl4  [s.  dieses  bei  den  Tetramminplatosalzen  (Platia- 
ken)]  in  einer  Ausbeute  von  90%,  mit  Hydrazin  [Pt(N2H4)4]Cl2  [s.  dieses  ebenda]. 
L.  Tschugaeff  (Compt.  rend.  159,  (1914)  189). 

a4)  Mit  Butylaminen.  1.  Allein,  a)  Mit  Normal-Butylamin.  PtCl2, 
xC4H9NH2.  a1)  Mit  2  Mol.  C^H9NH2.  —  S.  [Pt(C4H9NH2)4]PtCl4  bei  den  Tetr- 
amminplatosalzen. 

a2)  Mit  4  Mol.  C^NH^  —  S.  [Pt(C4H9NH2)4]Cl2  bei  den  Tetramminplato- 
salzen. 

ß)  Mit  Iso-Butylamin.  PtCl2,2C4H9NH2.  —  S.  [Pt(C4H9NH2)4]PtCl4  bei  den 
Tetramminplatosalzen. 

2.  Mit  Ammoniak.  PtCl2,2NH3,2C4H9NH2.  —  S.  [Pt(NH3)2(C4H9NH2)2]Cl2 
bei  den  Tetramminplatosalzen. 

a5)  Mit  Normal-Amylamin.  FtC\2,2CbFL111$~H.2.  —  s.  [Pt(C6HnNH2)4]PtCl4 
"bei  den  Tetramminplatosalzen. 

a6)  Mit  Ällylaminen  und  Derivaten,  a)  Mit  Allylaminchlorhydrat. 
€8H5NH2.HCl.PtCl2.  —  S.  [Pt(C3H6NH2)Cl3JH  bei  den  Monamminplatosalzen. 

ß)  Mit  Trimethylallylammoniumchlorid.  (CH3)3(C3H5)NCl,PtCl2.  —  s. 
[Pt((CH3)3N)Cl3]C3H5  bei  den  Monamminplatosalzen. 

y)  Mit  Aethylallylaminchlorhydrat.  (C2H6)(C8H5)NH.HCl,PtCl2.  —  s. 
.(Pt((C2H6)(C3Hß)NH)Cl3]H  bei  den  Monamminplatosalzen. 

d)  Mit  Biaethylallylaminchlorhydrat.    (C2H5)2(C8H6)N.HCl,PtCl2.  —  Wie  ?). 

e)  Mit  Dipropylallylaminchlorhydrat.    (C3H7)2(C3H5)N.HCl,PtCl2.  —Wie  y). 

b)  Mit  Anilin,  b1)  Allein,  a)  Mit  der  Base.  PtCl2,xC6H5NH2.  a1)  Mit 
2  Mol.   C6HbNH2.  —  S.  [Pt(C6H5NH2)2Cl2]  bei  den  Diamminplatosalzen. 

a2)  Mit  4  Mol.  C6HbNH2.  —  S.  [Pt(C6H6NH2)4]Cl2  bei  den  Tetramminplato- 
salzen. 
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ß)  Mit  dem  Chlorhydrat,  2C6H5NH.2.HCl,PtCl2.  ßl)  Wasserfrei.  — 
Granatfarbig,  kristallinisch.    Raewski  (Compt.  rend.  26,  (1848)  424). 

82)  Mit  5  Mol  H20.  —  Triklin.  a  :  b  :  c  =  1 :  0.7846  : 0.8425.  bc  =  78<>26V 
ca  =  108<>4<,  ab  =  84<>8'.  {001},  {110J,  [HO],  {101},  {101}.  (101) :  (001)  =  31°  8',  (101) :  (101)  = 
78° 50',  (110) :  (110)  =  77°40',  (HO) :  (101)  =  72°,  (110) :  (101)  =  108°20',  (110) :  (101)  =  113°40V 
(110)  •  (101)  =  66°,  (ll0):(I0I)  =  510,  (110) :  (101)  =  79°,  (110) :  (10l)=  101°40'.  V.  VON 
Lang  (Ber.  Wien.  Alad.  [II]  61,  (1870)  193). 

b2)  Mit  Ammoniak  a)  PtCl2,NH8,C6H5NH2.  —  8.  [Pt(NH3)2(C6H5NH2)2lPtCl4 
bei  den  Tetramminplatosalzen. 

ß)  3PtCl2,4NH3,2C6H5NH2.  —  S.  [Pt(NH3)2(C6H5NH2)Cl]2PtCl1  bei  den  Triammin- 
platosalzen. 

y)  PtCl2,2NH8,C6H5NH2.  —  S.  [Pt(NH3)2(C6HBNH2)Cl]Cl  bei  den  Triam minplato- 
salzen. 

ö)  PtCl2,2NH3,2C6H5NH2.  —  S.  [Pt(NH3)2(CöH6NH2)2]Cl2  bei  den  Tetramminplato- 
salzen. 

b3)  Mit  Aethylen.  PtCl2,C2H4,C6H5NH2.  —  S.  [Pt(C2H4)(C6H5NH2)Cl2]  bei  den 
Diamminplatosalzen. 

b4)  Mit  Kohlenoxyd.  C6H5NH2.HCl,PtCl2,CO.  —  S.  [Pt(CO)Cl3]H.C6H5NH, 
bei  den  Monamiuinplatosalzen. 

c)  Mit  Toluidin.  PtCl2,2C7H9N.  —  S.  [Pt(C7H9N)2Cl2]  bei  den  Diamminplato- 
salzen. 

d)  Mit  Xylidin.  PtCl2,2C8H1]LN.  —  S.  [P^CgHnN),^]  bei  den  Diamminplato- 
salzen. 

e)  Mit  AlJcylendiaminen.  e1)  Mit  Aethylendiamin.  a)  Allein,  a1)  Mit 
der  Base.  PtCl2,xC2H4(NH2)2.  1.  Mit  1  Mol.  C2H±(NH2)2.  —  s.  trans  und 
cis-[Pt(C2H4(NH2)2)Cl2]  bei  den  Diamminplatosalzen  und  [Pt(C2H4(NH2)2)2]PtCl4  bei  den 
Tetramminplatosalzen. 

2.  Mit  2  Mol.  C2Hi(NE2)2.  —  S.  [Pt(C2H4(NH2)2)2]Cl2  bei  den  Tetrammin- 
platosalzen. 

«-)  Mit  dem  Chlorhydrat.  C2H4(NH2)2.2HCl,PtCl2.  a2-a)  Allein. 
1.  Wasserfrei.  —  Dargestellt  von  Martius  im  Laboratorium  von 
A.  W.  Hofmann.  —  Rhombisch,  a :  b :  c  =  0.8324 : 1 : 0.5450.  Kurze  Prismen 
m{110]  mit  den  unvollzählig  ausgebildeten  Endflächen  o{lll},  r{201},  q{021}.  (110):  (110)  = 
*79°  40',  (021) :  (021)  =  *94<>  50',  (201) :  (001)  =  *52°  51',  (111) :  (110)  =  49«  0',  (201) :  (110) 
=  52°  42'.  Positive  Doppelbrechung,  Axenebene  c{001},  erste  Mittellinie  Axe  b. 
V.  von  Lang  (Ber.  Wien.  AJcad.  [II]  61,  (1870)  192).  S.  P.  Groth  (Chem.Kryst., 
Leipzig  1906,  I,  606). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet  Gefunden 

Pt  48.87  48.91  48.86 

Cl  35.59  35.37  35.48 

Die  B.  der  analysierten  Verb.  s.  unter  2. 

2.  Mü  2  Mol.  H20.  —  Man  behandelt  Aethylendiaminchlorhydrat 
mit  überschüssigem  ausgewaschenem  breiigem  Ag2PtCl4  (so  wie  sich  dieses 
beim  Dekantieren  absetzt),  filtriert,  fällt  das  braunrote  Filtrat  mit  5  Vol.  abs. 
A.  und  dekantiert  sofort.  —  Chamoisrotes  Kristallpulver  von  kürzeren  und 
längeren  rechtwinkligen  flachen  Nadeln.  Verwittert  leicht,  schon  in  ge- 
wöhnlicher Sommerluft.  Nimmt  nach  dem  Trocknen  neben  H2S04  langsam 
(in  24  Stunden)  über  W.  2  Mol.  davon  auf  (gef.  8.98%  ber  9  02)  S.  M.  Jöbgen- 
sen  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  373). 
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<*2,b)  Mit  Chloroplatosäure.  C2H4(NH2)2.2HCl,PtCl2,H2PtCl4.  —  Man  ver- 
dunstet die  filtrierte  Mutterlauge  von  [Pt(C2H4)Cl3]2H2.C2H4(NH2)2  [s.  bei 
den  Monamminplatosalzen]  in  der  Leere  über  H2S04.  —  Rotbraune  kleine,  in 
W.  mit  rotbrauner  Farbe  1.  Kristalle.  S.  M.  Jöegensen  (Z.  anorg.  Chem. 
48,  (1906)  375).     [Nähere"  Angaben  fehlen.] 

as)  Mit  dem  Chlorhydrat  und  der  Base.  C2H4(NH2)2.2HCl,2PtCl2, 
C2H4(NH2)2,2H20.  —  S.  [Cl3Pt(NH2C2H4NH2)PtCl3]H2.C2H4(NH2)2,2H20  bei  den  Mon- 
amminplatosalzen. 

ß)  Mit  Ammoniak  ßl)2FtC\2$NKsfi2K±(NK2)2.  —  S.  [Pt(NH3)2(C2H4(NH2)2)]PtCl4 
bei  den  Tetramminplatosalzen. 

ß2)  PtCl2,2NH3,C2H4(NH2)2.  —  S.  [Pt(NH3)2(C2H4(NH2)2)]Cl2  bei  den  Tetrammin- 
platosalzen. 

y)  MitÄethylen.   y1)  Mit  der  Base  und  Aethylen.  2PtCl2,2C2H4,C2H4(NH2)2. 

—  S.  [Cl2Pt(C2H4)2(C2H4(NH2)2)PtCl2]  bei  den  Diamminplatosalzen. 

y2)  Mit  dem  Chlorhydrat  und  Aethylen.     C2H4(NH2)2.2HCl,2PtCl2,2C2H4. 

—  S.  [Pt(C2H4)Cl3]8H2.C2H4(NH2)2  bei  den  Monamminplatosalzen. 

e2)  Mit  Propylendiamin.  a)  Allein.  PtCl2,xC3H6(NH2)2.  cc1)  Mit  ra- 
cemischem.  cc1**)  Mit  1  Mol.  CSHQ(NH2)2.  —  s.  eis- [Pt(C3H6(NH2)2)Cl2]  bei  den 
Diamminplatosalzen. 

a1^)  Mit  2  Mol.  CZH6{NH2)2.  —  S.  [Pt(C3H6(NH2)2)2]Cl2  bei  den  Tetrammin- 
platosalzen. 

cc2)  Mit  linksdrehendem.     Mit  2  Mol.  CSH6(NH2)2.  —  Wie  ai.b). 

a3)  Mit  rechtsdrehendem.    Mit  2  Mol.  C3H6(NH2)2.  —  wie  «i,b). 

ß)  Mit  Ammoniak,    ß1)  Mit  racemischem  Amin,    ß1^)  2PtCl2,2NH3,C3H6 

(NH2)2.  —  S.  [Pt(NH3)2(C3H6(NH2)2)]PtCl4  bei  den  Tetramminplatosalzen. 

fi1**)  PtCl2,2NH3,C3H6(NH2)2.  —  S.  [Pt(NH3)2(C3H6(NH2)2)]Cl2  bei  den  Tetram- 
minplatosalzen. 

ß2)  Mit  linksdrehendem  Amin.  PtCl.2,2NH8,C3H6(NH2)2.  —  s.  [Pt(NH3)2 
(C3H6(NH2)2)]C12  bei  den  Tetramminplatosalzen. 

y)  Mit  Aethylendiamin.  PtCl2,C2H4(NH2)2,C3H6(NH2),.  —  s.  [Pt(C2H4(NH2)2) 
(C3H<j(NH2)2)]Cl2  bei  den  Tetramminplatosalzen. 

e3)  Mit  Trimethylendiamin.  PtCl2,C3H6(NH2)2,C3H6(NH2)2.  —  Siehe 
[Pt(C3H6(NH2)2)(C8H6(NH2)2)]Cl2  bei  den  Tetramminplatosalzen. 

f)  Mit  Pyridin,  f1)  Allein,  a)  Mit  der  Base.  PtCl2,xC5H5N.  a1)  Mit 
1  Mol.  C5HbJSl.  —  S.  [Pt(C6H5N)Cl2]  bei  den  Monamminplatosalzen. 

a2)  Mit  2  Mol.  CbH5N.  —  S.  trans-  nnd  eis-  [Pt(C5H5N)2Cl2]  bei  den  Diammin- 
platosalzen sowie  [Pt(C5HBN)JPtCl4  nnd  [Pt(C5H6N)4][Pt(C5H5N)Cl3]2  bei  den  Tetrammin- 
platosalzen. 

a3)  Mit  4  Mol.  C6HbN  und  3  Mol.  H20.  —  s.  [Pt(C5H6N)4]Cl2,3H20  beiden 
Tetramminplatosalzen. 

ß)  Mit  dem  Chlorhydrat.  2C6H5N.HCl,PtCl2.  —  Man  kühlt  in  einem 
NaCl-Eis-Gemenge  ein  Gemisch  einer  konz.  Lsgg.  von  K2PtCl4  (l  Mol.)  und 
einer  schwach  sauren  von  überschüssigem  Pyridin  (2  Mol.),  drückt  die  ab- 
geschiedene kristallinische  M.  scharf  ab  und  wäscht  wiederholt  mit  Alkohol. 
A.  Cossa  (Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  2,  (1893)  II,  333;  Gazz.  chim.  ital,  24, 
(1894)  I,  393).  —  Monokline  deutlich  pleochroitische  nicht  hygroskopische 
Prismen.  Sil.  in  W.;  unl.  in  A.  Die  wss.  Lsg.  entwickelt  beim  Stehen 
bei  gewöhnlicher  Temp.  allmählich  HCl  und  scheidet  [Pt(C6HBN)Cl3]H.CBH5N 
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Pt(C6H6N)2Cl2]  ab.    Gibt  beim  Erhitzen  unter  Verlust  von  2  Mol.  HCl 
pt(C5H5N)2Cl2],_CossA,  ein  Gemenge  von  eis-  und  trans-[Pt(C5H5N)2Cl2]. 


und 
cis-[ 
S.  M.  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  364). 

y)  Mit  der  Base  und  dem  Chlorhydrat.  C5H5N.HCl,PtCl2,C6H5N.  —  8. 
[Pt(C5H5N)Cl3]H.C5H6N  bei  den  Monamminplatosalzen. 

f2)  Mit  Ammoniak  a)  3PtCl2,2NH8,4C5H5N.  —  s.  [Pt(C5HBN)4][Pt(NH8)Cls]2 
bei  den  Tetramminplatosalzen. 

ß)  PtCl2,NH3,C6H6N.  —  S.  trans-  und  eis- [Pt(NH3)(C5H&N)Cl2]  bei  den  Diammin- 
platosalzen  und  [Pt(NH3)2(C5H5N)2]PtCl4  bei  den  Tetramminplatosalzen. 

y)  3PtCl2,4NH3,2C5H5N.  —  S.  [Pt(NH3)4][Pt(C5H6N)Cl3]t  bei  den  Tetrammin- 
platosalzen. 

d)  2PtCl2,3NH3,C5H5N,H20.  —  S.  [Pt(NH3)3(C6HBN)]PtCl4,H20  bei  den  Tetram- 
minplatosalzen. 

e)  PtCl2,2NH3,2C5H5N,H20.  —  S.  [Pt(NH3)2(C5H6N)2]Cl2,H20  bei  den  Tetram- 
minplatosalzen. 

C)  PtCl2,3NH3,C6H5N,H20.  —  S.  [Pt(NH3)3(C5H5N)]Cl2?H20  bei  den  Tetrammin- 
platosalzen. 

f8)  Mit  Hydroxylamin.  PtCl2,NH2OH,C6H5N.  —  s.  [Pt(NH2OH)(C6H5N)Cl8] 
bei  den  Diamminplatosalzen  und  [Pt(NH2OH)2(C6H5N)2]PtCl4  bei  den  Tetramminplatosalzen. 

f4)  Mit  Kohlenoxyd,  a)  Müder  Base.  PtCl2,CO,C5H5N.  — s.  [Pt(CO)(C6HßN)Cl2] 
bei  den  Diamminplatosalzen. 

ß)  Mit  dem  Chlorhydrat,  ß1)  C5H5N.HCl,PtCl2,CO.  —  S.  [Pt(CO)Cl3]H.C5H5N 
bei  den  Monamminplatosalzen. 

ß2)  2C5H5N.HCl,PtCl2,CO.  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  [Näheres  im 
Original]    F.  Foerster  [Ber.  24,  (1891)  3758). 

f5)  Mit  Dimethylamin.  a)  PtCl2,(CH8)2NH,C5H5N.  —  s.  [Pt((CHa)2NH)2 
(C5H6N)2]PtCl4  bei  den  Tetramminplatosalzen. 

ß)  PtCl2,2(CH3)2NH,2C5H5N.  —  S.  [Pt((CH3)2NH)2(C5H5N)2]Cl2  bei  den  Tetram- 
minplatosalzen. 

f6)  Mit  Aethylamin.  a)  3PtCl2,2(C2H5)NH2,4C5H5N.  —  s.  [Pt(C6H5N)4] 
[Pt(C2HBNH2)Cl3]2  bei  den  Tetramminplatosalzen. 

ß)  3PtCl2,4(C2H5)NH2,2C5H5N.  —  S.  [Pt(C2HöNH2)4][Pt(C5H5N)Cl3]2  bei  den 
Tetramminplatosalzen. 

y)  PtCl2,2(C2H5)NHa,2C5H5N.  —  S.  [Pt(C2H5NH2)2(C6H6N)2]Cl2  bei  den  Tetram- 
minplatosalzen. 

g)  Mit  Piperidin.  g1)  Allein.  PtCl2,2C6H11N.  —  S.  [PttCöHnN^cy  bei 
den  Diamminplatosalzen. 

g2)  Mit  Pyridin.  PtCl^HsNAHnN.  —  S.  [Pt(C6H5N)(C6HuN)Cl2]  beiden 
Diamminplatosalzen. 

h)   Mit   Chinolin.     h1)  Allein,     a)  Mit   der   Base.     PtCl2,2C9H7N.   — 

S.  [Pt(C9H7N)2Cl2]  bei  den  Diamminplatosalzen. 

ß)  Mit  dem  Chlorhydrat.  2C9H7N.HCl,PtCl2.  —  Man  fällt  die  Lsg. 
von  PtCl2,2C9H7N  in  viel  überschüssigem  Chinolin  mit  überschüssiger 
HCl.  —  Blaßgelber  Nd.  Gibt  beim  Kochen  mit  Chinolin  die  Ausgangs- 
Verb,  zurück.  —  Gef.  32.65%  Pt  (ber.  33.00).  Gr.  Williams  {Chem.  Gaz.  16, 
(1858)  346;  J.  prakt.  Chem.  76,  (1859)  251). 
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h2)  Mit  Kohlenoxyd.  C9H7N.HCl,PtCl2,CO.  —  S.  [Pt(CO)Cl3]H.CeH7N  bei  den 
Monamminplatosalzen. 

i)  Mit  Phenylhydrazin,  a)  Mit  Kohlenoxyd  und  der  Base.  PtCl2,CO, 
C6H5N2H3.  —  S.  [Pt(CO)(C6H5N2H3)Cl2]  bei  den  Diamminplatosalzen. 

ß)  Mit  Kohlenoxyd  und  dem  Chlorhydrat.  €6H5N2H3.HCl,PtCl2,CO.  — 
S.  [Pt(CO)Cl3]H.C6H5N2H3  bei  den  Monamminplatosalzen. 

k)  Mit  Allcylsulfinen.  k1)  Mit  Methylsulfin.  a)  Allein,  a1)  2PtCl2, 
3(CH3)2S.  —  S.  [Pt((CH3)2S)3Cl]PtCl3  bei  den  Triamminplatosalzen. 

a2)  PtCl2,2(CH3)2S.  —  S.  [Pt((CH3)2S)2Cl2]  bei  den  Diamminplatosalzen  und 
[Pt((CH3)2S)4]PtCl4  bei  den  Tetram  minplatosalzen. 

ß)  Mit  Ammoniak  ß1)  PtCl2,2NH3,2(CH3)2S.  —  S.  [Pt(NH3)2((CH3)2S)2]Cl2 
bei  den  Tetramminplatosalzen. 

ß'2)  PtCl2,3NH3,(CH3)2S,H20.  —  S.  [Pt(NH3)8(CH3)2S)]Cl2,H20  bei  den  Tetram- 
minplatosalzen. 

k2)  Mit  Aethylsulfin.  a)  Allein.  PtCl2,x(C2H5)2S.  a1)  Mit  1  Mol  (C2Hb)2S. 
—  S.  [Pt((C2H5)2S)Cl2]  bei  den  Monamminplatosalzen  und  [Pt((C2H5)2S)2Cl2],PtCl2  bei  den 
Diamminplatosalzen. 

a2)  Mit  2  Mol.  (C2Hb)2S.  —  S.  [Pt((C2H5)2S)2Cl2]  bei  den  Diamminplatosalzen. 

a3)  Mit  3  Mol  (C2Bb)2S.  —  S.  [Pt((C2H5)2S)3Cl]Cl  bei  den  Triamminplatosalzen. 

ß)  Mit  Ammoniak  ß1)  3PtCl2,4NH3,2(C2H5)2S.  —  s.  [Pt(NH3)2((C2H5)2S)Cl]2PtCl4 
bei  den  Triamminplatosalzen. 

ß2)  2PtCl2,3NH3,(C2H5)2S.  —  S.  [Pt(NH3)3(C2H5)2S)]PtCl4  bei  den  Tetrammin- 
platosalzen. 

ßz)  PtCl2,2NH3,(C2H5)2S.  —  S.  [Pt(NH3)2((C2H5)2S)Cl]Cl  bei  den  Triamminplato- 
salzen. 

ß4)  PtCl2,3NH3,(C2H5)2S.  —  S.  [Pt(NH3)3(C2H5)2S)]Cl2  bei  den  Tetramminplato- 
salzen. 

y)  Mit  Pyridin.  PtCl2,C5H5N,(C2H5)2S.  —  S.  trans-  und  cis-[Pt£sH5N)((C2H5)2S)Cl2] 
bei  den  Diamminplatosalzen. 

ö)  Mit  Methylsulfin.  PtCl2,(CH3)2S,(C2H5)2S.  —  S.  [Pt((CH3)2S)((C2H5)2S)Cl2] 
bei  den  Diamminplatosalzen. 

k3)  Mit  Propylsulfinen.     1.  Mit  Normal-Propylsulfin.    a)  Allem.    PtCl2, 

2(C3H7)2S.  —  S.  [Pt((C3H7)2S)2Cl2]  bei  den  Diamminplatosalzen. 

ß)  Mit  Aethylsulfin.  PtCl2,(C2H6)2S,(C3H7)2S.  _  s<  [Pt((C2H5)2S)((C3H7)2S)Cl2] 
bei  den  Diamminplatosalzen. 

2.  Mit  Iso-Propylsulfin.     PtCl2,2(C3H7)2S.  —  Wie  unter  1,  «). 

3.  Mit  Normal-  und  Iso-Propylsulfin.  PtCl2  ,(C8H7)aS,(C8H7),S.  — 
S.  [Pt((C3H7)2S)((C3H7)2S)Cl2]  bei  den  Diamminplatosalzen. 

k4)  Mit  Butylsulfinen.     1.  Mit  Normal- Butylsidfin,    PtCl2,2(C4H9)2S.  — 

S.  [Pt((C4H9)2S)2Cl2]  bei  den  Diamminplatosalzen. 

2.  Mit  Iso-Butylsulfin.     ä)  Allein.    PtCl2,2(C4H9)2S.  —  Wie  unter  1. 

ß)  Mit  Schwefelkohlenstoff.  PtCl2,CS2,2(C4H9)2S.  —  s.  [Pt((C4H9)2S)2Cl2],CS2 
bei  den  Diamminplatosalzen. 

>     y)  Mit  Aethylsulfin.     PtCl2,(C2H6)2S,(C4H9)2S.  —  S.  [Pt((C2H5)2S)((C4H9)2S)Cl2] 
bei  den  Diamminplatosalzen. 
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ö)  Mit  Chloroform,  ö1)  PtCl2,CHCl3,2(C4H9)2S  und  <52)  PtCl2,2CHCls? 
2(C4H9)2S.  —  S.  [Ptt^H^S^C^]  mit  1  und  mit  2  Mol.  Chloroform  bei  den  Diammin- 
platosalzen. 

3.  Mit  SeJcundär-Butylsulfin.     PtCl2,2(C4H9)2S.  —  Wie  unter  1. 

k6)  Mitlso-Amylsultin.  PtCl^CsH^S.  —  S.  [Pt((C5Hu)2S)2Cl2]  bei  den  Diam- 
minplatosalzen. 

1)  Mit  Aethylensulfin.  I1)  Allein,  a)  2PtCl2,3S(C2H4)2S.  —  s.  [Pt«(S(C2H4)2S), 
Cl2]Clt  bei  den  Triamminplatosalzen. 

ß)  PtCl2,2S(C2HJ2S.  —   S.  [Pt(S(C8H4)2S)2]Cl2  bei  den  Tetramminplatosalzen. 

I2)  Mit  Ammoniak  PtCl2,3NH3,S(C2H4)2S.  —  S.  [Pt(NH3)3(S(C2H4)2S)]Cl2  bei 
den  Pentamminplatosalzen. 

m)  Mit  Thioharnstoff.  m1)  Allein,  a)  Mit  der  Base,  a1)  PtCl2,CS(NH2)2, 
a2)  PtCl2,2CS(NH2)2  und  a3)  PtCl2)4CS(NH2)2.  —  s.  [Pt(CS(NH2)2)Cl2]2  bei  den 
Monamminplatosalzen,  [Pt(CS(NH2)2)2Cl2]  bei  den  Diamminplatosalzen  und  [Pt(CS(NH2)2)4]Cl2 
bei  den  Tetramminplatosalzen. 

ß)  Mit  der  Base  und  dem  Chlorhydrat.    CS(NH2)2.HCl,PtCl2,CS(NH2)2.  — 

S.  [Pt(CS(NH2)2)Cl8JH.CS(NH2)2  bei  den  Monamminplatosalzen. 

m2)  Mit  Ammoniak.  PtCl2,2NH3.2CS(NH2)2.  —  s.  [Pt(NH3)2(CS(NH2)2)2]Cl2 
bei  den  Tetramminplatosalzen. 

m3)  Mit  Pyridin.  PtCl2,2C5H5N,2CS(NH2)2.  —  S.  [Pt(C5H5N)2(CS(NH2)a)2]Cl2 
bei  den  Tetramminplatosalzen. 

n)  Mit  Xanthogenamid  und  Aähylalkohol  PtCl2,C2H5OH,4NH2.CS.OC2H3. 
—  S.  [Pt(NH2.CS.OC2H5)4]Cl2,C2H5OH  bei  den  Tetramminplatosalzen. 

o)  Mit  Aethylselenin.  o1)  Allein.  a)PtCl2,(C2H5)2Se.—  S.  [Pt((C2H5)2Se)2Cl2]PtCl2 
bei  den  Diamminplatosalzen. 

ß)  2PtCl2,3(C2H5)2Se.  —  S.  [Pt((C2H5)2Se)3Cl]PtCl3  bei  den  Triamminplatosalzen. 

y)  PtCl2,2(C2H5)2Se.  —  S.  trans-  und  eis- [Pt((C2H5)2Se)2Cl2]  bei  den  Diammin- 
platosalzen. 

02)  Mit  Pyridin.  PtCl2,C5H5N,(C2H5)2Se.  —  8.  [Pt(C5H5N)((C2H5)2Se)Cl2]  bei 
den  Diamminplatosalzen. 

03)  Mit  Aethylsulftn.  a)  2PtCl2,(C2H5)2S,(C2H5)2Se.  —  s.  [Pt((C2H5)2S)((C2H5)2 
Se)Cl2],PtCl2  bei  den  Diamminplatosalzen. 

ß)  PtCl2,(C2H5)2S,(C2H5)2Se.  —  S.  trans-  und  cis-[Pt((C2H5)2S)((C2H5)2Se)Cl2]  bei 
den  Diamminplatosalzen. 

p)  Mit  Phosgen.  PtCl2,2COCl2.  —  S.  [Pt(COCl2)2Cl2]  bei  den  Diamminplato- 
salzen. 

q)  Mit  AUcylphosphinen.  q1)  Mit  Methylphosphin.  PtCl2.2P(CH3)8.  — 
S.  trans-  und  eis-  fPt(P(CH3)3)2Cl2]  bei  den  Diamminplatosalzen. 

q2)  Mit  Aethylphosphin.  a)  Allein,  a1)  PtCl2,2P(C2H5)3.  —  S.  trans-  und 
cis-[Pt(P(C2Hö)3)2Cl2]  bei  den  Diamminplatosalzen. 

a2)  PtCl2,4P(C2H5)3.  —  S.  [Pt(P(C2H5)3)4]Cl2  bei  den  Tetramminplatosalzen. 

ß)  Mit  Ammoniak  ß1)  PtCl2,NH3,P(C2H5)3.  —  s.  [Pt(NH8)2(P(C2H6),)2]PtCl4 
bei  den  Tetramminplatosalzen. 

ß2)  PtCl2,2NH3,2P(C2H5)3.  —  S.  [Pt(NH3)2(P(C2H5)3)2]Cl2  bei  den  Tetrammin- 
platosalzen. 
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r)  Mit  Aethylarsin.  PtC]2,xAs(C2H5)3.  a)  Mit  2  Mol  As(C2Hb)3.  —  s. 
irans-  und  cis-[Pt(As(C2H6)3)2Cl2]  bei  den  Diamminplatosalzen. 

ß)  Mit  4  Mol.  As(C2Hb)&.  —  S.  [Pt(As(C2H5)3)4]Cl2  bei  den  Tetramminplatosalzen. 

s)  Mit  Aethylstibin.  PtCl2,2Sb(C2H5)8.  —  S.  [Pt'Sb(C2H5)3)2Cl2]  bei  den  Diam- 
minplatosalzen. 

B.  Von  Platoplatinichlorid  (Platintrichlorid).  a)  Mit  Aethylamin.  PtCl3, 
2C2H5NH2.     S.  [Pt(C2H6NH2'4Cl2]PtCl4  bei  den  Tetramminplatinisalzen. 

b)  Mit  Pyridin,  b1)  Allein.  PtCls,2C6H6N.  —  S.  [Pt(C5H5N)4]PtCla  bei 
den  Tetramminplatosalzen  und  [Pt(C5H5N)4Cl2]PtCl4  bei  den  Tetramminplatinisalzen. 

b"2)  Mit  Ammoniak  PtC]3,NH3,C5H5N.  —  S.  Pt2(NH3)2(C5HBN)2C]6  bei  den 
Platiaken  unbekannter  Natur. 

c)  Mit  Methylsulfin.  PtCl3,2(C2H5)2S.  —  8.  [Pt((C2H5)2S)4]PtCl6  bei  den 
Tetramminplatosalzen. 

d)  Mit  Thioharnstoff.  PtCl3,2CS(NH2)2.  —  S.  [Pt(CS(NH2)2)4]PtCl6  bei  den 
Tetramminplatosalzen. 

e)  Mit  Xanthogenamid.  PtCl3,2NH2.CS.OC2H&.  —  S.  [Pt(NH2.CS.0C2H5)4]PtCl6 
bei  den  Tetramminplatosalzen. 

f)  Mit  Triaethylphosphin.  PtCl3,2P(C2H5)3.  —  S.  [Pt(P(C2H5)3)4]PtCl6  bei 
den  Tetramminplatosalzen. 

C.  Von  Platinichlorid.  —  Uebersicht:  a)  Mit  Alkylaminen,  S.  359.  —  b)  Mit 
Allylamin  und  Allyl  neben  Alkyl  enthaltenden  Aminen,  S.  384.  —  c)  Mit  Anilin  und 
seinen  Homologen,  S.  385.  —  d)  Mit  Alkylendiaminen,  S.  386.  —  e)  Mit  Hydrazinen, 
S.  386.  —  f)  Mit  Pyridin  und  seinen  Homologen,  S.  387.  —  g)  Mit  Piperidin,  S.  396.  — 
h)  Mit  Chinolin,  S.  397.  —  i)  Mit  Harnstoffchlorhydrat,  S.  398.  —  k)  Mit  Alkylsulfinen, 
S.  399.  —  1)  Mit  Diäthylensulfin,  S.  403.  —  m)  Mit  Thioharnstoff,  S.  403.  —  n)  Mit  Derivaten 
des  Selenwasserstoffs,  S.  404.  —  o)  Mit  Derivaten  des  Phosphorwasserstoffs,  S.  404.  — 
p)  Mit  Derivaten  des  Arsenwasserstoffs,  S.  406.  —  q)  Mit  Derivaten  des  Antimonwasser- 
stoffs, S.  408.  —  r)  Mit  Trimethyltelluroniumchlorid,  S.  409. 

a)  Mit  Alkylaminen.  —  Uebersicht:  a1)  Mit  Methylaminen,  S.  359.  —  a2)  Mit 
Aethylaminen,  S.  362.  —  a3)  Mit  Methyläthylammen,  S.  364.  —  a4)  Mit  Propylaminen, 
S.  366.   —   a5)  Mit  Methylpropylaminen,   S.  369.  —   a6)  Mit  Aethylpropylaminen,   S.  372. 

—  a7)  Mit  Methyläthylpropylaminen.  S.  374.  —  a8)  Mit  Butylaminen,  S.  375.  —  a9)  Mit 
MethylbutyJaminen,  S.  377.  —  a10)  Mit  Aethylbutylaminen,  S.  378.  —  a11)  Mit  Mono- 
methylmonoäthylmono-i.-butylaminchlorhydrat,  S.  379.  —  a12)  Mit  Propylbutylaminen,  S.  379. 

—  a13)  Mit  Monoäthylmonopropylmono-i.-butylaminchlorhydrat,  S.  381.  —  a14)  Mit  Mono- 
methylmonoäthylmonopropylmono-i.-butylammoniumchlorid,  S.  381.  —  a16)  Mit  Amylaminen, 
S.  381.  —  a16)  Mit  Methylamylaminen,  S.  383.  —  a17)  Mit  Aethylamylaminen,  S.  383.  — 
a18)  Mit  Methyläthylaminen,  S.  384.  —  a19)  Mit  Monomethylmonoäthylmonopropylmono-i.- 
amylammoniumchlorid,  S.  384. 

a1)  Mit  Methylaminen.  1.  Mit  Monomethylamin.  a)  Mit  der  Base. 
PtCl4,4(CH3)NH2.    —    S.  [Pt(CH3NH2)4Cl2]Cl2  bei  den  Tetramminplatinisalzen. 

ß)  Mit  dem  Chlorhydrat.  2(CH8)NH2.HCl,PtCl4.  —  Aus  Methylamin- 
Chlorhydrat  und  PtCl4.  A.  Wuktz  (Compt.  rend.  28,  (1849)  223;  Ann.  71, 
(1849)  333;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  30,  (1850)  457).  Man  trocknet  bei  100°. 
Th.  Anderson  (Phil  Trans.  Edinb.  20,  II;  Ann.  80,  (1851)  49).  —  Gold- 
gelbe schöne  Schuppen.  Wurtz;  Anderson.  Kristallinischer  Nd.  von  gold- 
gelben Plättchen.  E.  Duvillier  u.  A.  Buisine  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  23, 
(1881)  307).  Orangelbe  glänzende  schöne  Täfelchen.  Oechsner  de  Coninck 
{Compt.  rend.  92,  (1881)  413;  Bull  soc.  chim.  [2]  35,  (1881)  297).    D.  2.510. 
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A.  Eies  (Z.  Kryst.  36,  (1902)  324).  Ditrigonal  skalenoedrisch.  «  =  79°  51/**. 
a:  c  ==  1  : 1.5666.  RlES.  Beobachtete  Formen:  c(lll},  r{100},  sflll}.  Nach  0.  Luedecke 
(Krystallogr.  Beobacht,  Habilitationsschrift,  Halle  1878;  Z.  Kryst.  4,  (1880)  325)  taflig  nach 
c{lll],  begrenzt  von  r[100}  und  sjlllj,  oder  einem  regulären  Oktaeder  ähnliche  Kombi- 
nationen von  cflllj,  mit  s{lll],  bei  denen  beide  Formen  im  Gleichgewicht  sind,  oder  tafel- 
förmige Zwillinge  nach  c[lll},  bei  denen  r{100j  und  s  {111}  ringsum  einspringende  Winkel 
bilden.  An  einem  aus  Coffein  erhaltenen  Prod.  beim  langsamen  Verdunsten  der  wss.  Lsg. 
einfache  Ehomboeder  s{lll}.  Nach  Kies  beim_  langsamen  Erkalten  einer  heiß  gesättigten 
wss.  Lsg.  teils  spitz  rhomboedrisch  nach  s{lll}  mit  schmaler  Abstumpfung  der  Polkanten 
durch  r{  100},  teils  dicke  Tafeln  nach  c(lll}.  (111) :  (lll)  =  *74°33',  (111) :  (100)  =61« 4', 
(111) :  (lll)  =  113°5',  (100) :  (1H)  =  56°32'._Kies.  Auch  Luedecke  maß  die  Winkel.  Spaltbar- 
keit nach  c{lll]  sehr  vollkommen, nach sjlll}  deutlich.  Kies;  Luedecke.  Aetzfigaren  auf  c{111} 
Hexagone  1.  oder  2.  Stellung,  auf  s  {111}  nach  der  Höhenlinie  symmetrische  Trapeze,  also  von 
ditrigonal  skalenoedrischer  Symmetrie.    Kies  (Privatmitteilung)  bei  P.  Geoth  (Chem.  Kryst., 

Leipzig  1906, 1, 492).  Starke  negative  Doppelbrechung.  Schwach  pleochroitisch, 
C  zitronengelb,  a  gelbrot.  Ries.  Abbildungen  bei  Groth,  nach  dem  die  kristallographischen 
Angaben  gebracht  sind.  —  Wird  beim  Erhitzen  schwarz  unter  Entw.  starker 
Dämpfe  und  Hinterlassung  eines  an  der  Luft  brennenden  Rückstandes 
von  Pt  und  Kohle.  Wurtz.  Entwickelt  bei  der  Zers.  mit  KOH  reich- 
liche Mengen  von  Methylamin.  Dabei  bilden  sich  je  nach  der  Menge  des  an- 
gewendeten KOH  verschieden  zusammengesetzte  dunkelfarbige  Ndd.,  die  leichter  als 
die  Knallplatine  [siehe  diese  (S.  313)]  zers.  werden,  jedoch  nicht  so  explosiv  sind. 
Ein  Prod.  (glänzendes  sehr  hartes  dunkles  Pulver)  enthält  Pt:N  =  1:1  und  auf  4  At.  Pt 
2  At.  GL  Es  zers.  sich  beim  Erhitzen  unter  leichtem  Verpuffen  und  Entw.  von  HCN 
sowie  reichlicher  B.  von  Wasser.  E.  von  Meyee  (J.  prakt.  Chem.  [2]  18,  (1878) 
321).  In  100  T.  der  wss.  Lsg.  sind  enthalten  bei  13.5°  1.97  bzw.  2.14,  bei 
15°  2.09  bzw.  2.32,  bei  16°  2.16  bzw.  2.23  T.  der  Verb.  E.  Schmidt- 
(Ann.  193,  (1878)  76). 
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Hofmann  (Phil.  Trans.  141,  (1851)  357;  Ann.  79,  (1851)  20).  —  Stoehr  bei  Behrend» 
u.  Stoehr  (J.  prakt,  Chem.  [2]  42,  (1890)  417).  —  Wetherill  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  1, 
369;  C.-B.  1871,  357).  -  Mendius  (Ann.  121,  (1862)  141). 

2.  Mit  Dimähylaminchlorhydrat.  2(CH3).2NH.HCLPtCl4.  —  Gelbrote 
prachtvolle  Nadeln,  die  mit  A.  und  Ae.  zn  waschen  und  bei  100°  zu  trocknen 
sind.  V.  Meyer  u.  M.  Lecco  (Ann.  180,  (1876)  178).  Kristallinischer  Nd_ 
Aus  W.  beim  langsamen  Verdunsten  gelbe  Nadeln  oder  gut  entwickelte 
prismatische  Kristalle.  C.  Ciamician  u.  P.  Silber  (Gazz.  chim.  ital.  2*2, 
(1892)  II,  518).  Orangerote  kleine  Kristalle.  Duvillier  u.  Buisine  (a.  a.  0., 
315).  —  Die  Verb,  kommt  in  zwei  verschiedenen  kristallographischen  Modi- 
fikationen vor.  [S.  a.  A.  Ries  (Z.  Kryst.  36,  (1902)  330).]  —  Erste  Modifi 
kation:  Bildet  sich  bei  niederer  Temp.  (bei  höherer  neben  der  zweite] 
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Modifikation,  die  sich  von  10°  aufwärts  am  leichtesten  bildet),  entsteht 
ferner  ans  Lsgg.  mit  überschüssigem  (CH3)0NH.HC1,  Vincent  bei  Groth 
(a.  a.  0.,  503),  aus  gemischten  Lsgg.  von  2(CH3)2NH.HCl,PtCl4  und 
2(C4H9[iso])2NH.HCl,PtCl4  und  in  schönen  Zwillingen  aus  Lsgg.  mit  über- 
schüssigem 2(CH3)oN.HC],PtCl4.  J.  A.  Le  Bel  (Compt.  rend.  116,  (1893) 
513;  Bull.  soc.  chim.  [3]  6,  (1891)  130;  Z.  Kryst.  25,  (1896)  304  [I]).  — 
Orangegelbe  Kristalle.  D. 15  2.11.  Hjortdahl  (Univers. -Programm,  Chri- 
stiania  1881 ;  Z.  Kryst.  6,  (1886)  463).  Rhombisch  bipyramidal,  a  :  b  :  c  = 
1.1124: 1:0.6909.  Negri  bei  Ciamician  u.  Silber  {a.  a.  0.,  520;  Z.  Kryst.  24,  (1895)  320). 
Nach  Hjortdahl  zeigen  die  yon  Vincent  erhaltenen  Kristalle  die  Kombination  r{101], 
q  {011},  a{100],  prismatisch  nach  r,  nach  Negri  die  von  Ciamician  nnd  Silber  erhaltenen 
mfllO},  r{10l},  a{100],  q  [011]  und  einen  Zwilling  nach  m{110}.  (110)  :  (110)  =  *83°20'r 
(101) :  (110)  =  *69°23\  (101) :  (101)  =  64°0',  (101) :  (011)  =  46° 3',  (011) :  (110)  =  64°22',  (101) 
:  (iOI)  =  41°  13'.  Negri.  Auch  Hjortdahl  maß  die  Winkel.  Sehr  vollkommene  Spaltbar- 
keit nach  in  {110}.  Orangegelb.  Erste  Mittellinie  der  optischen  Achsen  [001].  Le  Bel. 
—  Zweite  Modifikation:  Die  aus  wss.  Lsg.  gewöhnlich  ent- 
stehende Form.  D.15  2.27.  J.  A.  Le  Bel  (Compt.  rend.  125,  (1897) 
351;  Z.  Kryst.  31,  (1899)  64  [II]).  Ehombisch  bipyramidal  (pseudo- 
tetragonal).  a  :  b  :  c  =  0.9776  :  1  :  1.9919.  Negri.  „Oktaederähnliche"  Kombination: 
m{110},  q(011},  teils  untergeordnet  noch  c  [001},  o  [111],  s  [012],  i  {112}.  Die  flächen- 
reicheren Kristalle  sind  zuweilen  nach  q  prismatisch.  Luedecke  (Krystallogr.  Beobachte 
Habilitationsschrift,  Halle  1878;  Z.  Kryst.  4,  (1880)  325);  H.  Topsöe  {Danske  Vidensk. 
Selsk.  Förh.  1882,  1 ;  Z.  Kryst.  8,  (1884)  249).  Die  letzterwähnte  Ausbildung  zeigtenauch 
die  meisten  der  von  Negri  gemessenen  Kristalle.  (011) :  (Oll)  =  *530  19',  (110):  HO)  = 
*88°42',  (110):  (011)  =  51°  19',  (111) :  (110  =  19°  16'  (111) :  (lll)  =  82°  36'  (011) :  (012)  = 
18°  28',  (001):  (012)  =  44°  51',  (001) :  (111)  =  70°  55',  (011) :  (111)  =  42°  20'.  Negri.  Auch 
Topsöe  und  Luedecke  maßen  die  Winkel.  Vollkommene  Spaltbarkeit  nach  q[011],  deut- 
liche nach  c[00l}.  Orangerot.  Nach  Groth.  Löslichkeit  in  100  T.  A.  von  p  % 
bei  0°  nach  J.  Bertheaume  (Compt.  rend.  150,  (1910)  1064;  J.  Pharm. 
Chim.  [7]  2,  (1910)  117): 


p 

100                  90 

80                   70 

60 

0.0048              0.110 

0.325              0.558 

0.996 

S.  a.  Bresler  (Ann 

.  chim.  anal.  6,  (1901)  28). 

Ciamician  u.  Silber. 

Meyer  u.  Lecco. 

DüVILLIER   U. 

Berechnet 

Gefunden 

C            9.64 

10.07 

N            5.57 

5.29 

H            3.20 

3.34 

Pt         38.91 

38.73 

39.03        39.26 

39.45 

3.  Mit  Trimethylaminchlorhydrat.  2(CH3)3N.HCl,PtCld.  —  Beim  Er- 
kalten der  konz.  wss.  Lsgg.  orangerote  scharf  ausgebildete  reguläre  Kristalle; 
aus  der  Lsg.  in  sd.  A.  unter  Zugabe  einiger  Tropfen  HCl  beim  Erkalten 
prismatische  Formen  mit  häufigen  Zwillingsbildungen.  B,.  Willstättee, 
(Ber.  28,  (1895)  3288).  Derbe,  nicht  reguläre,  hygroskopische  Oktaeder. 
L.  Knoer  (Ber.  22,  (1889)  184).  Tafeln.  A.  Ladenburg  (Ann.  247,  (1888)  60). 
Oktaeder  mit  Abstumpfung  der  Ecken  durch  Würfeln1  ächen.  L.  J.  Eisenberg 
(Ann.  205,  (1880)  142).  Tief  orangefarbige  Oktaeder.  A.  W.  Hofmann  (Ber.  14, 
(1881)  664).  Orangerote  große  Oktaeder.  Duvillier  u.  Buisine  (a.  a.  0.,  31 1).  — 
Sowohl  durch  Abkühlen  h.  Lsgg.  als  auch  durch  Verdunsten  der  Lsgg.  bei 
gewöhnlicher  Temp.  (übereinstimmend  mit  früheren  Angaben  von  Schabus 
und  Luedecke)  rötlichgelbe  große  Oktaeder  mit  untergeordnetem  (100j.  Voll- 
kommene Spaltbarkeit  nach  {100}.  TOPSÖE.  Kristalle  der  gleichen  Spaltbarkeit  wurden 
nur  einmal,  dann  (auch  bei  sehr  tiefer  Temp.)  nicht  wieder  erhalten,  vielmehr  bei  allen 
Verss.  Kubooktaeder,  meist  mit  vorherrschendem  {111},  mit  vollkommener  Spaltbarkeit  nach 

<lem  Oktaeder;  D.   2.015.      Brechungsindex   n  =  1.5862   (Li),    1.6000    (Na). 
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A.  Ries  (Z.  Kryst,  36,  (1902)  346  [I]).  Nach  Groth  (a.  a.  0.,  475).  Die  Kristalle  von 
Eisenberg  wurden  ferner  gemessen  Ton  Ditscheiner.  —  Schm.  bei  242°  bis  243°  unter 
Zers.  Willstättek.  Bei  240°  bis  245°  zers.  Knorr.  Löslichkeit  in  100 
T.  A.  von  p  °/0  bei  0°  nach  Bertheaume: 


100  90  80  70  60 

0.0036  0.070  0.243  0.391  0.766 


S.  a.  Bresler. 


WlLLSTÄTTER.  Knorr.         Ladenburg.         Eisenbebg. 

Berechnet  Gefunden 

C            13.53  13.47      13.42 
N             5.27 

H             3.75  3.82        3.84 

Pt          37.40                     36.87  36.2                36.80           37.34 

Hofmann.         Düvillier  u.  Büisine.  Langeli. 

C  13.83 
N                                                        5.40 

H  4.19 

Pt           36.87        37.15                  37.54  36.88 
Langeli  {ßazz.  chim.  ital.  16,  (1886)  389). 

4.  Mit  Teiramethylammoniumchlorid.  2(CH3)4NCl,PtCl4.  —  Man  gibt 
zu  einer  mit  HCl  versetzten  wss.  Lsg.  von  Tetramethylammoniumnitrat 
überschüssiges  PtCl4,  filtriert,  wäscht  mit  wenig  W.,  löst  in  sd.  W.  und 
läßt  erkalten.  E.  Düvillier  u.  A.  Büisine  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  23,  (1881) 
329).  Wurde  auch  erhalten  von  E.  Schmidt  mit  L.  Kraus  (Z.  österr.  Ap.-Ver.  45,  541; 
C.-B.  1907  II,  1593).  —  Oranger ote,  Düvillier  u.  Büisine,  tief  orangegelbe, 
A.  W.  Hoemann  (Phil  Trans.  141,  (1851)  357;  Ann.  79,  (1851)  18),  glän- 
zende kleine  Oktaeder.  Schmidt  mit  Krauss.  Oktaeder,  selten  mit  (110}.  Klein 
{Ann.  181,  (1876)  358).  Nur  [111]  beobachtete  Luedecke  (Krystallogr.  Beobacht,  Habili- 
tationsschrift, Halle  1878;  Z.  Kryst  4,  (1880)  325).  Hellgelbe  einfach  brechende 
Oktaeder  mit  kleinen  Flächen  von  [100}  und  vollkommener  Spaltbarkeit  nach  (111}, 
H.  Topsöe  (Dansice  Vidensh  Selsh  Förh.  1882,  1;  Z.  Kryst.  8,  (1884)  259), 
von D.  1.811.  Ries (1,360).  Nach  Groth.  Es  gibt  zwei  Modifik ationen, 
die  erste  pseudosymmetrische  (-hexakisoktaedrische)  stabil  von  — 58°  bis  zu 
tiefen  Tempp.,  kräftig  doppelbrechend  von  jedenfalls  pseudooktaedrischer  Spaltbar- 
keit, die  zweite  reguläre,  hexakisoktaedrische  der  D. 16  1.811,  aus  k.  und 
h.  WSS.  Lsg.  Stets  Oktaeder  von  vollkommener  Spaltbarkeit  nach  [111}.  A.  Ries 
(Z.  Kryst.  49,  (1911)  521  [II]).  —  Bei  250°  noch  ungeschmolzen.  Schmidt 
mit  Krauss.  Schm.  unter  Zers.  bei  278°.  Ries  (II).  Wl.  in  W.,  Düvillier 
u.  Büisine,  etwas  mehr  als  die  Aethyl-Verb.  Durch  Umkristallisieren  aus 
W.  vermindert  sich  der  Pt-Gehalt.    Hoemann. 

Düvillier  u.  Büisine.  Hofmann.  Düvillier. 

Berechnet  Gefunden 

N  5.01  5.56 

Pt  35.36  35.16  35.21    34.80    34.79        34.80 

Düvillier  (Bull.  soc.  chim.  [3]  3,  (1890)  507). 

a2)  Mit  Aethylaminen.  1.  Mit  Monoaethylamin.  a)  Mit  der  Base, 
PtCl4,4(02H5)NH2.   —  S.  [Pt(C2H5NH2)4Cl2]Cl2  bei  den  Tetramminplatinisalzen. 

ß)  Mit  dem  Chlorhydrat.  2(C2H5)NH2.HCl,PtC]4.  —  Man  mischt  die  konz. 
Lsgg.  der  Einzelsalze,  gibt  zur  Lsg.  A.,  preßt  ab,  löst  in  sd.  W.  und  läßt 
erkalten.  A.  Wurtz  (Compt.  rend.  28,  (1849)  223;  Ann.  Chim.  Phys.  [3] 
30,  (1850)  481;  Ann.  71,  (1849)  335).  —  Dunkelorangegelbe  Tafeln. 
Wurtz.      Gelbe    glimmerartig    glänzende    Blätter.     Sonnenschein    (Ann. 
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101,  (1857)  23).  Meist  tafelförmige  hexagonale  Prismen.  J.  Tafel  (Ber. 
19,  (1886)  1926).  Orangegelbe  Rhomboeder,  u.  Mk.  bei  schneller  Aus- 
fällung sechsseitige  Täfelchen  mit  den  Winkeln  60°  nnd  120°.  E.  Diepolder 
(Ber.  31,  (1898)  497).  Hexagonale  einaxige  Kristalle,  deren  kristallographische 
Hanptaxe  mit  der  Axe  der  größten  optischen  Elastizität  zusammenfällt.  A.  Descloizeaux 
(Ann.  Min.  [5]  11,  (1857)  306).  Ditrigonal  skalenoedrisch.  «  =  90°  53' 
?a:c  =  1:1.1965).  H.  Topsöe  (Ber.  Wien.  Akad.  [II]  73,  (1876)  98;  Z.  Kryst. 
8,  (1884)  262  [I]).  Beobachtete  Formen  c[lll},  r{100},  m{2ll),  ?{22l|.  Zuerst  gemessen 
von  J.  Schabus  {Ber.  Wien.  Akad.  [II]  15,  (1855)  204;  Ann.  93,  (1854)  272).  Nach  Topsöe  in 
der  Regel  dünne  Tafeln  nach  c  mit  r  als  Randnäehen,  sehr  häufig  sechsseitige  Tafeln  nach 
c  mit  r,  m  und  <>,  oder  Tafeln  nach  c  mit  r  und  $.  Nach  A.  Ries  (Z.  Kryst.  36,  (1902) 
325)  aus  h.  wss.  Lsg.  teils  dreiseitige  Tafeln  nach  c  mit  r,  teils  Tafeln  nach  c  mit  m  und 
r.  Zwillinge  nach  c[lll}  nicht  selten.  (111) :  (100)  =  *54°6',  (211) :  (100)  =  35°  561/*',  (100): 
(0L0)  =  89°5'.  Topsöe.  Auch  Schabus  maß  die  Winkel.  Sehr  vollkommene  Spaltbarkeit 
nach  c[lll},  das  eine  zitronengelbe  Farbe  besitzt,  während  die  übrigen  Flächen 
rot  sind.    Mittelstarke  bis  schwache  negative  Doppelbrechung.    Nach  P.  Groth 

(Chem.  Kryst,  Leipzig  1906,  I,  494).  D.19  2.255,  CLAEKE  (Ber.  12,  (1879)  1399); 
D.18  2.275.  Ries  (I,  321).  —  Schm.  unter  Zers.  bei  218°.  Diepoldek. 
Zers.  sich  beim  Kochen  in  Ggw.  von  überschüssigem  Aethylamin  unter 
B.  von  gelben  oder  purpurfarbigen,  bei  100°  gelb  werdenden  Kristallen. 
Th.  Anderson  (Ann.  96,  (1855)  204). 

Die-       Hof- 
Wurtz.  Sonnenschein.     Tafel,    polder.    mann. 


c 

9.55 

9.48 

N 

5.60 

H 

3.18 

3.31 

Pt 

39.26 

39.00  39.15  39.10    39.31  39.50  39.11 

Cl 

42.41 

42.65 

38.79        38.87      39.34 

42.65 

202H5NH2.HCl,PtCl4     100.00 

Hofmann  {Ann.  74,  (1850)  161). 

2.  Mit  Diaethylaminchlorfoßrat.  2(C2H5)2NH.HCl,PtCl4.  —  Orangerote 
Körner.  A.  W.  Hofmann  (Ann.  74,  (1850)  162).  Orangefarbige  Kristalle. 
Sonnenschein  (a.  a.  0.,  24);  Duvilliee  u.  Buisine  (a.  a.  0.,  343).  D.  2.03. 
Topsöe  (I,  102;  Danske  Vidensk.  Selsh  Forh.  1882,  1;  Z.  Kryst.  8,  (1884) 
246  [II]).  Monoklin  prismatisch.  a:b:c  =  0.9270:l  : 0.8575;  £  =  93<>46'.  Topsöe  (II). 
d{101}  vorherrschend,  r(10l},  m{110},  q{011},  *>{lll]  und  x{343}.  SchabüsJgl  a.  0.,  206). 
Nach  m  prismatische  Kristalle,  häufig  knieförmige  Zwillinge  nach  r[10lj.  Topsöe  (I). 
Durch  langsame  Abkühlung  h.  wss.  Lsgg. :  Kombination  d{101],  m[110},  q[011},  o  [111], 
t  (101},.  «{111},  c[001}.  Ries  (I.  333).  (110) :  (110)  =  *85°32',  (110) :  (101)  =  6P22',  (Uli): 
(101)  =  57°  10',  (011)  :  (110)  =  6i°25',  (1Ö1)  :  (101)  =  85° 34',  (011)  :  (110)  =  81°972\  (011): 
(110)  =  66°2\  (110):  (101)  =  58° 45',  (101)  :  (011)  =  55°2\  (101) :  (001)  =  41°8',  (001) :  (101) 
=  44°35',  (101):  (111)  =  31°  10',  (101) :  (111)  =  33° 5',  (001) :  (111)  =  49°48',  (001) :  (111)  = 
63°  10'.  Eies.  Auch  Topsöe,  Schabus  und  Müller  {Ann.  91,  (1854)  40)  maßen  die  Winkel. 
Sehr  vollkommene  Spaltbarkeit  nach  m{110}  und  d{101}.    Ebene  der  optischen  Achsen  {010}. 

Nach  Groth  (a.  a.  0.,  506).  —  Erhitzt  man  die  Blättchen,  so  bildet  sich  bei 
144°  plötzlich  eine  zweite  Modifikation,  kenntlich  durch  plötzliches  und 
unvermitteltes  starkes  Sinken  der  Doppelbrechung.  Eückumwandlong  bei  108°  bis  111°. 
A.  Ries  (Z.  Kryst.  39,  (1904)  55). 

Duvillier  u.  Buisine. 


Hofmann. 

Sonnenschein. 

Berechnet 

Gefunden 

c 

17.19 

17.33 

H 

4.30 

4.39 

Pt 

35.34 

35.45 

35.77    36.00 

35.59 

3.  Mit  Triaethylaminchlorhydrat.  2(C2H5)3N.HCl,PtCl4.  —  Beim  Er- 
kalten höchst  konz.  Lsgg.  prachtvoll  morgenrote  rhombische  Kristalle, 
selbst  aus  sehr  geringen  Mengen  von  Fl.  beträchtlich  groß  (12  mm  im  Durchmesser)  von 
seltener  Kegelmäßigkeit.  Hofmann  (a.  a.  0.,  163).  Rote  große  Kristalle.    Sonnen- 
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schein  Orangefarbige  große  Rhomboeder.  E.  Duvillier  n.  A.  Buisine 
(Ann.  Chim.  Phys.  [5]  23,  (1881)  354).  D.  1.903.  Ries  (a.  a.  0.,  350). 
Monoklin  prismatisch.  a:b:c  =  1.0028: 1:0.9322;  /9  =  99°  37'.  Topsöe  (I,  105)  (in 
anderer  Aufstellung).  r{10l),  m{110},  q{011},  «{lllj.  Topsöe.  Aus  h.  wss.  Lsg.  Kristalle 
mit  den  weiteren  Formen  d  {101),  o(lll},  cjUOl).  (101) :  (101)  =  84<>29',  (011) :  (HO)  = 
*55°231  V,  (101) :  (011)  =  *59°37',  (101) :  (HO)  =  64058',  (011) :  (011)  =  85°  12',  (HO) :  (110)  = 
*90°40V,  (110):  (101)  =  58U8',  (011) :  (1 10)  =  66° 40',  (101) :  (Hl)  =  36° 47',  (111) :  (011)  = 
35°45',  (111):  (HO)  =  40^9',  (111) :  (011)  =  90°  0',  (111) :  (110)  =  85°.  Sehr  vollkommene 
Spaltbarkeit  nach  r{10l],  fast  ebenso  vollkommene  nach  d{101],  Ebene  der  optischen  Axen 
b{010j.     Rötlichgelb.     Ries.    Nach  Groth  (a.  a.  0.,  518).     Schmp.  100°.     Hofmann. 

Hofmann.        Duvillier  u.  Buisine.       Sonnenschein.       Malbot. 
Berechnet  Gefunden 

Pt    32.12  31.99      32.10  32.19  32.16.        32.38  32.22 

Malbot  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  13,  (1888)  477). 

4.  Mit  TetraaethylammoniumcMorid.  2(C2H&)4NCLPtCl4.  —  Aus  den  Be- 
standteilen. Man  krist.  aus  sd.  W.  um.  Duvilliee  u.  Buisine  (a.  a.  0.r 
351).  —  Oktaeder,  H.  Malbot  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  18,  (1888)  478);  orange- 
gelber kristallinischer  Nd.,  aus  der  wss.  Lsg.  Oktaeder,  A.  W.  Hofmann 
{Phil.  Trans.  141,  (1851)  357;  Ann.  78,  (1857)  270);  orangefarbige  Würfel 
mit  Oktaederflächen,  Sonnenschein  (Ann.  101,  (1851)  27) ;  reguläre  Oktaeder. 
Duvilliee  u.  Buisine.  D.  1.776.  Ries  (a.  a.  0.,  360).  Monoklin  prisma- 
tisch. a:b:c  =  0.9875: 1:0.9348;  /?  =  90°  46'.  Topsöe  (II).  Kubooktaederähnliche  Kom- 
bination: o{lll},  «[Hl],  c{001],  a{100],  b{010],  manchmal  nach  o  oder  co  tafelig.  Während 
Topsöe  die  von  ihm  gemessenen  Kristalle  für  einfache  hielt,  beobachtete  Kies,  daß  sie 
stets  völlig  aus  Zwillingslamellen  nach  [101],  {101},  {011]  und  {110)  zusammengesetzt 
sind.  (111)  :  (001)  =  *52°43',  (111)  :  (001)  =  *53°25',  (111)  :  (111)  =  68°  4',  (111)  :  (lll) 
=  *68°42',  (100) :  (111)  =  54°54',  (100)  :  (III)  =  55°44',  (100)  :  (001)  =  89° 23'.  Voll- 
kommene Spaltbarkeit  nach  o  {111}  und  co  {lii}.  Mittelstarke  negative  Doppel- 
brechung. Achsenwinkel  sehr  klein,  Dispersion  stark,  v  <  o.  Orangegelb.  Diamant- 
glänzend. Ries.  Nach  Groth  (a.  a.  0.,  527).  Zwei  Modifikationen,  von  denen 
die  pseudosymmetrische  (-hexakistetraedrische)  die  D.  1.716  [nach  J.  A.  Le 
Bel  bei  Ries  (Z.  Kryst.  49,  (1911)  542  [II]):  1.712]  besitzt  und  vonkommen  nach 
dem  positiven  und  negativen  Tetraeder  spaltet,  während  die  reguläre,  hexakistetra- 
edrische aus  der  vorigen  bei  95  °  sich  bildet.  [Einzelheiten  im  Original.]  Ries  (II). 
Vgl.  a.  die  älteren  kristallographischen  Daten  bei  C.  Weltzien  (Ann.  93,  (1855)  273), 
Schabus  (Ber.  Wien.  Akad.  [II]  15,  (1855)  207)  und  Klein  bei  Lossen  (Ann.  181,  (1876) 
369).  —  Zers.-Punkt  etwa  250°.  Ries  (II).  ZU.  in  w.  W.,  Sonnenschein; 
1.  in  viel  W.;  kaum  1.  in  A.;  unl.  in  Aether.    Hoemann. 

Hofmann.            Duvilliee.    Malbot.    Sonnenschein. 
u.  Buisine. 
C               28.63   28.89                                                                                               28.24 
H               5.95     6.08                                                                                              5.95 
N                4.20                                                         4.62                         4.21    4.18 
Pt             29.44            29.48  29.35  29.19  29.16    29.26          29.44    29.67  29.43 
Cl  31.78 

2(CgH6)4NCl,PtCl4  100.00"  ~ 

a3)  Mit  Methylaethylaminen.     1.  Mit  Dimethylaminchlorhydrat  und  Mono- 

methylmonoaethylaminchlorhydrat.    (CH3)2NH.HCl,(CH3)(C2H6)NH.HCl,PtCl4.  — 

D.15  2.15.  Le  Bel.  a:b:c  =  1.168:1 : 1.883,  Groth  (a.  a.  0.,  472);  0.620:1:0.531, 
/?  =  90°.     Le  Bel. 

2.  Mit  Monomethylmonoaethylaminchlorhydrat.  2(CH8)(C2H5)NH.HCl,PtCl4. 
—  Aus  synthetischem  («)  und  aus  Morphin  erhaltenem  (ß)  Methylaethyl- 
aminchlorhydrat  und  PtCl4.  Zd.  H.  Skraup  u.  D.  Wiegmann  (Monatsh. 
10,  (1889)  105,  110,  114).  —  Gelbrote  Prismen.  Skraup  u.  Wiegmann. 
Rhombisch    bipyramidal,      a  :  b  :  c  =  1.1904  ■  1  ■  1.9452.     Aus  verd.  HCl  Prisma  r[101J 
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mit  schmalem  c[001]  und  am  Ende  q[011].  (011):(0ll)  =  *54<>  25',  (101):(10I)  =  *62<>57' 
für  das  aus  Aethylamin  und  Methyljodid  erhaltene  Salz,  im  Mittel  52°  30',  63°  für  das 
aus  einem  Spaltungsprodukt  von  Morphium  erhaltene.  Ebene  der  optischen  Achsen  a{100], 
<:  erste  Mittellinie.  K.  Lippitsch  bei  Skkatjp  U.  Wiegmann  (a.  a.  0.,  111; 
Z.  Kryst.  15 ,  (1889)  503).  Nach  P.  Groth  (Chem.  Kryst,  Leipzig  1906,  I,  505). 
D.15  2.115.  J.  A.  Le  Bel  (Compt.  rend.  125,  (1897)  351;  Z.  Kryst.  31,  (1899) 
64).  —  Verwittert  nicht.  Schmp.  208°.  Wl.  in  k.  W.,  sll.  in  h.;  ziemlich 
1.  in  verd.  A.;  unl.  in  konz.  A.  und  Aether.    Skraup  u.  Wiegmann. 

Skraup  u.  Wiegmann. 
Berechnet  Gefunden 

nach  («)  (ß) 

C         13.62  13.67  13.59  13.25    13.39 

H  3.78  3.89  4.11  3.44      3.60 

Pt        36.93  37.17  37.52    37.15    36.7      36.64    37.13 

3.  Mit  Dimethylmonoaethylaminchlorhydrat.  2(CH8)2(C2H5)N.HCl,PtCl4.  — 
Dargestellt  von  Le  Bel.  [Weiteres  fehlt.]  A.  Ries  (Z.  Kryst.  36,  (1902)  347). 
D.  1.986.  Rhombisch  bipyramidal,  a  :  b  :  c  =  0.8790  : 1 : 0.6670.  Durch  Umkristalli- 
sieren aus  W.  die  Kombination:  m[110},  a{100}  (manchmal  vorherrschend),  o(lll],  s  {102}, 
i{211},  b[010],  c[001j.  (100):(111)  =  *57°44',  (110) :  (111)  =  *62<>1',  (110) :  (11 1)==  44*44', 
(110):  (010)  =  48° 50',  (100) :  (102)  =  69°  13',  (102):  (111)  =  32°5',  (102) :  (2 11)  =  40° 27',  (211): 
(211)  =  40°  20',  (100):  (211)  =  38°  23'.  Ziemlich  vollkommene  Spaltbarkeit  nach  c[001j. 
Negative  Doppelbrechung.  Achsenebene  c{001},  b  erste  Mittellinie,  2V  =  76°6'  Li, 
77° 2'  Na.  Lebhaft  rot.  Ries.  Nach  Groth  («.  a.  0.,  516).  Neben  dieser  Modifikation 
wurden  beim  Lösen  eines  Kristalles  öfter  zahleiche  Oktaeder,  an  denen  noch  {101  j  und 
1211}  auttraten,  erhalten,  die  sich  aber  allmählich  in  die  rhombische  Modifikation  umwandeln. 
Ries. 

4.  Mit    Monomethyldiaethylaminchlorhydrat      2(CH8)(C2H5)2N.HCl,PtCl4. 

—  Schön  gelb.  V.  Meyee  u.  M.  Lecco  (Ann.  180,  (1876)  181,  185).  —  Zwei 
Modifikationen.  —  Erste  Modifikation:  Dargestellt  von  Le  Bel.  Ries 
{a.  a.  0.,  348;  Z.  Kryst.  39,  (1904)  62;  49,  (1914)  533).  D.  1.968.  Monoklin 
prismatisch,  a  :  b  :  c  =  0.9060  : 1 : 0.8457 ;  ß  =  98 °  51 72'.  Große  dicktaflige  Kristalle  der 
Kombination  r{101),  q{011},  d(101],  selten  mülOj;  oder  dünne  Täfelchen  nach  r[10l]  mit 
den  Randflächen  m  {HO}.  (HO) :  (110)  =  *83°40,?  (011) :  (011)  =  *79°46',  (110) :  (101)  = 
*62°31',  (101) :  (011)  =  53°32',  (110) :  (101)  =  56° 28',  (101) :  (011)  =  58° 30',  (101) :  (101)  = 
86°  17'.  Sehr  vollkommene  Spaltbarkeit  nach  m{llOj.  Ebene  der  optischen  Achsen  b  [010]. 
Ries.  —  Zweite  Modifikation:  Monoklin  prismatisch,  a : b : c  = 
0.7301  :  1  : 0.5426;  /?  =  91°59'.  Beobachtete  Formen  p  [110],  cfOOl],  o{lll},  co{lll}  selten, 
q  [021].  Häufig  Zwillinge  nach  a  {100}.  (010) :  (1 10)  =  *53<>53',  (010) :  (111)  =  *66°49',  (001) 
:  (110)  =  *88°24',  (001) :  (111)  =  42°6',  (001) :  (111)  =  etwa  43° 45',  (010) :  (021)  =  etwa  41°41'. 
Hjoetdahl  (Univers.-Programm,  Christiania  1881;  Z.  Kryst.  6,  (1886)  469). 
Nach  Groth  (a.  a.  0.,  517).    S.  a.  H.  Topsöe  (Danske  Vidensk.  Selsk.  iorh.  1882,  1;    Wied. 

Ann.  Beibl.  7,  (1883)  826).  —  In  1001  W.  lösen  sich  bei  14°  bis  16°  10.0  bis 
10.5  Teile.  —  Gef.  33.98,  33.79,  33.78,  33.76, 33.62%  Pt  (ber.  33.66).    Meyer  U.  Lecco. 

5.  Mit    Trimethylmonoaethylammoniumchlorid.      2(CH8)8(C2H5)NCl,PtCl4. 

—  Oktaeder  mit  untergeordneten  Hexaederflächen,  von  sehr  vollkommener  oktaedrischer 
Spaltbarkeit.  Klein  (Ann.  181,  (1876)  368);  Topsöe.  —  Tritt  in  zwei  Modifika- 
tionen auf:  Die  pseudosymmetrische  (-hexakisoktaedrische)  ist  stabil  von 
+  2°  an  abwärts  bis  zu  tiefen  Terapp.;  die  reguläre,  hexakisoktaedrische 
der  D.17  1.762,  von  vollkommener  Spaltbarkeit  nach  [111],  (aus  h.  HCl  große  klare 
Oktaeder)  von  2.5°  an  aufwärts.  —  Zers.-Punkt  bei  etwa  266°.  A.  Ries 
{Z.  Kryst.  49,  (1911)  523  [II]). 

6.  Mit  Bimeihyldiaethylammoniumchlorid.  2(CH8)2(C2H5)2NCl,PtCl4.  — 
Aus  der  konz.  Lsg.  des  Amins  durch  PtCl4  gelber  pulvriger  Nd.,  aus  h.  W. 
orangefarbige  große  Prismen.  Meyer  u.  Lecco  (a.  a.  0.,  179).  —  Zwei  Modifi- 
kationen. —  ErsteModifikation:  Aus  h.  W.  Tetragonal-skalenoedrisch 
(zum  Teil  pseudosymmetrisch).    a :  c  =  1 : 1.0875.    Ries  (II,  527).    s.  a.  Topsöe. 
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D.  1.793,  Le  BEL  bei  RlES  (II),  1.799.  RlES  (II).  Das  von  Meyer  u.  Lecco  erhal- 
tene, von  Bodewig  gemessene  Salz  zeigte  die  Kombination  o  [lllji  c  {001},  zuweilen  mit 
a  {100}.  Dieselben  Formen  beobachtete  außer  Klein  auch  Topsöe,  der  beim  Abkühlen  h.  Lsgg. 
nach  c{001}  tafelförmige  Kombinationen  erhielt.  Nach  Ries  bilden  sich  hierbei  auch  oft 
Kristalle  mit  vorherrschendem  {111},  mit  Abstumpfungen  aller  Ecken,  zuweilen  auch  solche 
mit  eingelagerten  Zwillingslam  eilen  nach  {101}  oder  {110}.  (111) :  (001)  =  *56°58',  (111) :  (111) 
=  72° 47'.  [Auch  Bodewig,  Klein  und  Topsöe  maßen  die  Winkel.]  Vollkommene  Spalt- 
barbeit  nach  o {Hl}.  Positive  Doppelbrechung.  Rotgelb.  —  Zweite  Modifi- 
kation: Stabil  von  76°  an  aufwärts.  Regulär,  hexakistetraedrisch.  Voll- 
kommene Spaltbarkeit  nach  {111}.  —  [Umwandlungserscheinungen  im  Original].  —  Schm. 
unter  Zers.  bei  259  °.    Ries. 


Meyer  u.  Lecco. 

Berechnet 

Gefunden 

12C 

144            23.44 

23.24 

23.32 

32H 

32              5.21 

5.25 

5.30 

Pt 

197.4          32.12 

31.82 

31.83 

7.  Mit  Monomethyltriaethylammoniumchlorid.  2(CH3)(C2H5)3NCl,PtCl4. 
—  Schönes  Salz.  A.  W.  Hofmann  (Phil.  Trans.  141,  (1851)  357;  Ann.  78,  (1851)  278V  — 
Tetragonal.  a :  c  =  1 : 1.01  bis  1 : 1.02.  Klein  (Ann.  181,  (1876)  369) ;  H.  Topsöe 
(Dansice  Vidensk  Selsk.  Fork  1882,  1 ;  Z.  Kryst.  8,  (1884)  246).  Die  fast  genau  die 
Form  und  die  Winkel  des  regulären  Oktaeders  mit  untergeordnetem  Würfel  besitzenden  Kri- 
stalle sind  aus  optisch  zweiachsigen,  wahrscheinlich  monoklinen  Lamellen 
zusammengesetzt  und  zeigen  nach  {110}  deutliche  Zwillingsgrenzen.  Beim  Erhitzen, 
wobei  diese  und  die  Lamellen  verschwinden,  gehen  die  Kristalle  in  die  reguläre 
Kombination  {1113  {100}  Über,  wobei  sie  die  oktaedrische  Spaltbarkeit  bewahren.  Beim 
Abkühlen  entsteht  wieder  die  pseudokubische,  pseudooktaedrisch  spaltbare  Modifikation. 
A.  Ries  (Privatmitteüung)  bei  Gkoth  (a.  a.  0.,  479).  Von  den  zwei  Modifi- 
kationen wird  die  pseudosj^mmetrische,  wahrscheinlich  monokline,  der  D. 
1.731  (Le  Bel),  durch  freiwilliges  Verdunsten  aus  wss.  Lsg.  (in  mimetischen 
Kristallen  von  vollkommener  Spaltbarkeit  nach  dem  Pseudooktaeder,  optisch  zweiachsig,  von 
schwacher  Doppelbrechung)  erhalten  und  ist  stabil  von  32  °  bis  zu  tiefen  Tempp. 
unter  0°.  Die  reguläre,  hexakisoktaedrische  Modifikation  ist  von  32°  an 
aufwärts  stabil  und  bildet  sich  aus  h.  wss.  Lsg.  in  sehr  großen  Oktaedern 
mit  untergeordnetem  Hexaeder,  von  vollkommener  Spaltbarkeit  nach  dem  Oktaeder. 
[Nähere  Angaben  im  Original.]  —  Wird  bei  20  Minuten  langem  Erhitzen  auf 
250°  zersetzt.  A.  Ries  (Z.  Kryst  49,  (1911)  533).  —  Gef.  30.48°/0Pt  (ber.  30.70). 
Hofmann. 

8.  Mit  letramethylammoniumchlorid  und  TrimethylmonoaethyJammonium- 
chlorid.  (CH3)4NCl,(CHg)3(C2H5)NCl,PtCl4.  —  Aus  den  Lsgg.  von  2(CH3)4NCJ, 
PtCl4  und  von  2(CH8)3(C2H5)NCl,PtCl4.  -  Große  Oktaeder,  spaltbar  nach  [Hl}. 
D.16  1.782.     Ries  (a.  a.  0.,  612). 

9.  Mit  Tetramethylammoniumchlorid  und  Monomethyltriaethylammonium- 
chlorid.  (CH3)4NCl,(CH3)(C2H5)3NCl,PtCl4.  —  Aus  wss.  2(CH3)4NCl,PtCl4 
und  2(CH8)(C2H6)sNCl,PtCl4.  —  Große  reguläre  Kubooktaeder,  mit  teilweise 
anormaler  Doppelbrechung  auf  [100].  Vollkommene  Spaltbarkeit  nach  {111}.  D.  1.782.  — 
Gef.  31.42%  Pt  (ber.  31.8).    Ries. 

lO.MitTrimethylmonoaethylammoniumchloridundDimethyldiaethylammonium- 
chlorid.  (CH8)3(C2H6)NCl,(CH3)2(C2H5)2NCl,PtCl4.  —  Aus  h.  oder  k.  wss. 
Lsgg.  von  2(CH3)3(C2H5)NCl,PtCl4  und  2(CH3)2(C2H5)2NCl,PtCl4.  —  Große 
reguläre  Oktaeder,  von  vollkommener  Spaltbarkeit  nach  [111].  D.  1.751.  —  Gef.  32.44% 
Pt  (ber.  32.58).    RlES. 

a*)  Mit  Propylaminen.  1.  Mit  Monopropylaminchlorhydrat.  2(C3H7)NH2.HC1, 
PtCl4.    a)  Mit  Normal-Propyl  —  Goldfarbige  glänzende  Schuppen,  die  zur 
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Analyse  bei  100°  getrocknet  wurden.  Th.  Anderson  (Trans.  Edinb.  Soc.  20,  II; 
Ann.  80,  (1851)  51).  Dicker  Nd.  dunkelgoldgelber  glänzender  Blättchen. 
Aus  der  konz.  w.  wss.  Lsg.  beim  langsamen  Erkalten  glänzende  Gruppen 
von  monoklinen  Tafeln.  0.  Mendius  (Ann.  121,  (1862)  135).  Nadeln. 
Zd.  H.  Skraup  u.  D.  Wiegmann  (Monatsh.  10,  (1889)  112).  —  D.  2.218. 
A.  Ries  (Z.  Kryst.  36,  (1902)  327).  —  Monoklin  prismatisch,  a :  b :  c  =  1.6536 : 
1:1.4135.  £  =  104°  26 72'.  H.  Topsöe  (Danske  Vidensk.  Selsk.  Forh.  1882;  Z.  Kryst.  8, 
(1884)  280;  Wied.  Ann.  Beibl.  7,  (1883)  826).  Nach  Hjortdahl  {Univers.-Programmr 
Christiania  1881;  Z.  Kryst.  6,  (1882)  471)  bei  langsamem  Erkalten  der  wss.  Lsg.  kleine 
Kristalle  der  Kombination  c  [001],  r{10l},  p  [110],  zuweilen  noch  o  [20l},  «  (100}  nnd 
d  {101  j.  Nach  Topsöe  bei  gleicher  Darst.  Tafeln  nach  a  [100]  mit  den  Formen  p  {110}, 
c  [001],  q  {011},  d  {101},  co  {111},  o  {111},  r  {101},  o  {201}.  Nach  Lippitsch  [Z.  Kryst.  15, 
(1889)  503)  bei  einem  von  Skraup  nach  der  Methode  von  Hopmann  erhaltenen  Prod.  dünne 
Nadeln,  teils  von  c  {001},  a  {100}  und  r  {101},  teüs  von  c  {001},  r  {101}  und  o  {201}  ohne  End- 
flächen. Nach  Kies  beim  langsamen  Erkalten  h.  wss.  Lsgg.  dieselben  Formen  wie  nach 
Topsöe.  (011):(001)  =  *53°  52',  (110):(100)  =  *57°  h9lL',  (101) :  (100)  =  58°  8',  (101) :  (100) 
=  41<>16',  (100):(001)  =  *75°  37',  (20I):(10l)  =  23°  37',  (011) :  (101)  =  60  °  51',  ^111):  (110) 
=  29°  30',  (111): (110)  =  33°  43',  (001): (110)  =  82°  26'  (111):(101)  =  43<>  0',  (111):  (101)  =  50<> 
10,  (111):(100)  =  56°53',  (011):  (100)  =  81°  29',  (111):  (100)  =  69°  59',  (101):(001)  =  46°  35'. 
Eies.  [Auch  Topsöe,  Hjoetdahl  und  Lippitsch  maßen  die  Winkel.]  Sehr  vollkommene 
Spaltbarkeit  nach  {001},  Topsöe;  weniger  vollkommene  nach  {100},  sehr  deutliche  nach  {1 11}. 
Eies.  Negative  Doppelbrechung.  Achsenebene  senkrecht  zn  {010}.  Die  erste  Mittel- 
linie, annähernd  senkrecht  auf  c  {001},  bildet  für  Gelb  (Na)  mit  der  Normalen  zu  {001}  einen 
Winkel  von  ungefähr  572°  im  spitzen  Winkel  der  Normalen  zu  {001}  und  {101}.  Horizontale 
Dispersion  gering.  2  E  =  56°  47'  (Li),  57°  14'  (Na),  ungefähr  57°  20'  (Tl).  RlES.  Ab- 
bildungen bei  P.  Geoth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1906,  I,  496),  nach  dem  die  kristallo- 
graphischen  Angaben  gebracht  sind.  —  Eine  zweite  Modifikation  konnte  zwischen  0°  und 
dem  Schmp.  nicht  erhalten  werden.  A.  Eies  [Z.  Kryst.  39,  (1904)  52).  —  Schmp.  214°. 
Skraup  n.  Wiegmann.    ZU.  in  A.  und  h.  W. ;  völlig  unl.  in  Aether.    Mendius. 


Anderson. 

Mendius. 

Hofmann 

c 

13.58 

13.27 

13.48 

N 

5.29 

5.17 

H 

3.73 

3.88 

3.91 

Pt 

37.23 

37.56      37.21 

37.26 

37.12 

Cl 

40.17 

40.52 

2(C3H7)NH2.HCl,PtCl4  100.00 
Hofmann  {Ber.  15,  (1882)  769). 

ß)  Mit  Iso-Propyl.  —  Goldglänzende  Schuppen,  A.  Siersch  (Ann.  148r 
(1868)  264);  zusammengesetzte  schmale  Blätter,  Skraup  u.  Wiegmann 
(a.  a.  0.,  112);  gelbe  flache  Nadeln.  J.  Taeel  (Ber.  19,  (1886)  1927).  — 
Nach  Hjortdahl   gelblich   rote   kleine  Kristalle,  rhombisch  bipyramidal. 

a  :  b  :  c  =  0.8204  : 1 : 0.6136.  a  (100},  b  010],  p  [140],  o  {111},  co  [322}.  Nach  RlES  (a.  a.  0., 
329)  (von  Le  Bel  dargestellt)  aus  dünnen  monoklinen,  beim  Erwärmen  auf 
32°  plötzlich  verschwindenden  Zwillingslamellen  zusammengesetzte  pseudo- 
rhombische Kristalle  von  D.  2.229,  oberhalb  32°  normal  rhombisch.  Bei 
dieser  Umwandlung  vergrößert  sich  nach  Steinmetz  (Z.  physik.  Chem.  52,  (1905)  460)  das 
Vol.  um  0.04%.  Daraus  ergibt  sich  für  die  über  32°  stabile  rhombische  Modifikation  die 
D.  2.228,  also  innerhalb  der  Fehlergrenze  dieselbe  wie  für  die  pseudorhombische  Modifikation. 
Es  müssen  daher  die  Messungen  der  pseudorhombischen  Gebilde  auf  monokline  Elemente 
(nach  Ries  a:  b  :  c  =  1.2207  : 1 : 0.7460,  /?  =  90°  0')  zurückgeführt  werden,  und  man  erhält 
für  die  Formen  der  beobachteten  pseudorhombischen  Modifikation  b  [010},  a  {100},  m  {430}, 
y  {232},  o  {111},  c  {001}.  Sehr  schmal  wurden  noch  beobachtet  x  {212}  und  p  {210}.  Die 
Kristalle  sind  pseudohexagonal,  indem  einerseits  y  und  m,  andererseits  o  und  p  je 
eine  pseudohexagonale  Bipyramide  mit  der  Basis  b  bilden.  (100) :  (430)  =  42°2272',  (100): 
(210)  =  31°28',  (232)  :  (232)  =  87°22',  (111)  :  (111)  =  *64°58',  (111) :  (111)  =  44°26',  (212): 
(2I2)  =  35°18',  (001)  :  (232)  =  51°55',  (001) :  (111)  =  44°1',  (001)  :  (212)  =  35° 33',  (100): 
(232)  =  67° 47',  (100) :  (111)  =  *63°54',  (100) :  (212)  =  60° 9'.  Kies.  [Auch  Hjortdahl  maß 
einige  Winkel.]  Sehr  vollkommene  Spaltbarkeit  nach  b  {010},  vollkommene  nach  a  {100}, 
deutliche  nach  {lli}.    A.  Ries  (Z.  Kryst.  39,  (1904)  55).     Negative  Doppel- 
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brechung.  Achsenebene  senkrecht  zu  b  [010].  Die  zweite  Mittellinie  liegt  in  b  {010} 
und  bildet  mit  der  Vertikalachse  19 V20.  Nach  der  Umwandlung  in  die  rhombische  Modifi- 
kation ist  die  Ebene  der  optischen  Achsen  a  {100},  deren  Normale  die  zweite  Mittel- 
linie, und  der  Achsenwinkel  kleiner  als  vorher.  Bei  weiterer  Temp.-Steigerung  nimmt  der 
Achsenwinkel  langsam  und  stetig  ab.  RlES.  Nach  Groth  {a.  a.  0.,  497).  —  Schmp. 
227°  bis  228°.    Skbaup  u.  Wiegmann.     Wl.  in  W.  und  Alkohol.     Siersch. 

—  Gef.  38.0 °/0  Pt  (ber.  38.1),  Siersch;  36.94  (ber.  36.87),  Tafel;  37.27  (ber.  37.16). 
A.  W.  Hofmann  {Ber.  15,  (1882)  768). 

y)  Mit  Propißamin  von  fraglicher  Konstitution.  —  Aus  den  Bestandteilen. 
Man  wäscht  mit  gewöhnlichem  A.  und  trocknet  bei  100°.  —  Orangegelbe 
kleine  kristallinische  Körner.  —  Gef.  5.98%  N,  37.54  Pt  (ber.  5.27,  37.22).  E.  Du- 
villier  u.  A.  Büisine  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  23,  (1881)  304). 

2.MitDipropylaminchlorhydrat.  2(C3H7)2NH.HCl,PtCl4.  o)  Mit  Normal- Pro- 
pyl.  —  D.15  1.704.  Monoklin  prismatisch,  a  :  b :  c  =  0.908 : 1 : 0.993 ;  ß  =  89°  11'. 
J.  A.  Le  BEL  (Compt.  rend.  125,  (1897)  351).  Nach  Groth  {a.  a.  0.,  510):  a  :  b  :  c  = 
1.1164  : 1 :  2.5246;  ß  =  90°  141/«'.  A.  Eies  [Z.  Kryst.  36,  (1902)  337).  Meist  spitze  rhombische 
Tafeln  mit  vorherrschenden  d  {101}  und  q  [011],  untergeordneten  r  {101},  0  {112},  co  {121}, 
s{123}  und  seltener  c{001}  und  t  {013}.  Häufig  Zwillinge  nach  d{101}.  (101) :  (101)  =  47°38', 
(011):(0I1)  =  *136°47',  (101) :  (121)  =  *63°46\  (101) :  (112)  =  42°59',  (101) :  (123)  =  58°  32', 
(101)  :  (011)  =  81° 28',  (101)  :  (011)  =  *81°22',  (011)  :  (123)  =  23°0',  (011)  :  (112)  =  38°27', 
(112):  (112)  =  80°5'.  Ries.  [Auch  Le  Bel  maß  die  Winkel.]  Sehr  vollkommene  Spaltbar- 
keit nach  d  {101},  unvollkommene  nach  q  {011}.  Optische  Achsenebene  parallel  b  {010}; 
erste  Mittellinie  fast  senkrecht  auf  d  {101};  2E  (gemessen  in  «-Monobromnaphthalin  bei 
20°)  =  74°1472'  (Li),  75° 47a1  (Na),  75°25'  (Tl).  Eies.  —  Beim  Erhitzen  von  Spaltungs- 
blättchen  nach  d  {101}  auf  89°  entsteht  eine  andere  optisch  zweiachsige  Modifikation,  kennt- 
lich am  plötzlichen  Sinken  der  Doppelbrechung.  Sie  ändert  sich  bei  weiterem  Erhitzen, 
bis  die  Kristalle  bei  175°  unter  Zers.  schm.,  nicht  mehr.    A.  Kies  [Z.  Kryst  39,  (1904)  58  [II]). 

ß)  Mit  Iso-Propyl.  —  Rotgelbe  große  Tafeln.  Siersch  {a.  a.  0.,  265).  — 
D.15  1.834.  Monoklin  prismatisch.  a:b:c  =  1.326: 1:1.559.  £  =  99°46'.  Tafelförmige 
Kristalle  der  Kombination  c{001},  q{012},  co  {lll},  m{110},  d{201},  /{I16}.  (012):  (001)  = 
*37°32',  (lll):(001)  =  *67°25',  (lll) :  (lll)  =  *95°0',  (110) :  (001)  =  84°  16',  (201) :  (001)  = 
58°47',  (116) :  (001)  =  etwa  20°.  Le  Bel.  S.  a.  Eies  {Z.  Kryst.  36,  (1902)  340).  Nach 
Groth  (a.  a.  0.,  513).  —  LI.  in  A.  und  W.,  wl.  in  einem  Gemisch  von  A.  und 
Ae.  —  Gef.  32.16°/0  Pt  (ber.  32.2).     SlEKSCH. 

y)  Mit  Normal- und  Iso-Propyl.  2(C8H7n.)(C3H7i.)NH.HCl,PtCl4.  —  Zwei 
Modifikationen,  von  denen  die  erste  aus  alkoh.  Lsg.  bei  4°  bis  5°,  die 
zweite  aus  wss.  Lsg.  bei  gewöhnlicher  Temp.  entsteht.  A.  Ries  (Z.  Kryst. 
86,  (1902)  341  [I];  II).  —  Erste  Modifikation:  Monoklin  prismatisch. 
Prismen  m  {110}  mit  den  Endflächen  r  {101}  und  d  {101}.  Verwandelt  sich  bei 
gewöhnlicher  Temp.  sofort  in  eine  heller  gefärbte  Modifikation  (die  zweite?). 
(110) :  (110)  =  93°  18-,  (110) :  (101)  =  67°42'.   Vollkommene  Spaltbarkeit  nach  m  {110}.     RlES. 

—  Zweite  Modifikation:  D.15  1.790.  Le  Bel  (a.  a.  0.)  und  bei 
P.  Groth  {Chem.  Kryst.,  Leipzig  1906,  I,  512).  Monoklin  prismatisch. 
a:b:c  =  2.5693: 1:1.9155.  Eies.  Beobachtete  Formen  c  {001},  0  {111},  co  {lll},  £  {311}, 
X  {311},  n]210},  a  {100},  r  (101}.  Le  Bel;  Ries.  (100):  (001)  =  *Ö2°12',  (001) :  (101)  = 
39°  14',  (001):(111)  =  *61°36',  (111) :  (lll)  =  52°22',  (lll) :  (001)  =  66° 5',  (001):  (311)  = 
6Ö°40',  (100) :  (311)  =  42°9\  (311)  :  (111)  =  25°42',  (111)  :  (lll)  =  37°52',  (lll) :  (311)  = 
28°36',  (111):  (100)  =  74«29',  (111) :  (100)  =  *67<>38',  (111) :  (210)  =  28°25',  (101) :  (311)  = 
49° 41'.  Ries.  [Auch  Le  Bel  maß  die  Winkel.]  Vollkommene  Spaltbarkeit  nach  c  {001}. 
Optische  Achsenebene  b{010}.    Ries.    Nach  Groth. 

3.  Mit  Tripropylaminchlorhydrat.  2(C3H7)3N.HCl,PtCl4.  —  Parallelo- 
grammförmige  Tafeln.  H.  Malbot  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  13,  (1888)  482). 
Auch  dargestellt  von  Le  Bel  bei  Ries  (I,  355).  Zwei  Modifikationen,  von  denen 
die  zweite  aus  w.  wss.  Lsg.  über  30°  erhalten  wird.  —  Erste  Modifi- 
kation: D.  1.649.  Triklin  pinakoidal.  a :  b :  c  =  1.1753 : 1 : 0.9461.  «  =  86°  35', 
/S  =  94°  46 »/,',  r  =  83°  54'.  Aus  Methylalkohol  KristaUe  der  Kombination  b{010},  a{100}, 
c{001},  m{110},  /«{HO},  q{011},  o{112},  ^{112}.  (100) :  (110)  =  47°  16',  (110) :  (010)  =  48° 52', 
(010) :  (110)  =  42»  44^   (no) .  (HO)  =  *88°  30',   (110) :  (001)  =  *83°  48',   (001) :  (112)  =  33°  50', 
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<001) :  (112)  =  *29«  24',  (001) :  (110)  =  *89°29\  (010) :  (001)  =  85°  21',  (112) :  (010)  =  *74«  56', 
(110) :  (112)  =  83«  54  72',  (112):  (011)  =  29°  13',  (100) :  (112)  =  65°  51',  (112) :  (112)  =  44«  12'. 
Sehr  vollkommene  Spaltbarkeit  nach  a  (100}  und  b  {010},  deutliche  nach  co  {112}.  RiES  (I, 
355;  II,  66).  —  Zweite  Modifikation:  D.  1.568.  Rhombisch  bipyra- 
midal, a :  b :  c  =  0.4829 :  l :  0.4388.  Die  stark  diamantglänzenden  Kristalle 
werden  nach  dem  Herausnehmen  aus  der  Mutterlauge  bald,  spätestens  in 
einigen  Tagen,  trübe.  Sie  gleichen  hexagonalen  Bipyramiden  und  zeigen  die  Formen 
o  {111}.  z  {031},  untergeordnet  x  {331}.  (111) :  (111)  =  *89«  29',  (111) :  (111)  =  36«  8',  (031):  (031) 
=  *74«  27',  (111) :  (331)  =  26°  22  l/8',  (031) :  (111)  =  47«  50'.  Vollkommene  Spaltbarkeit  nach 
b{0i0}.  Ries  (I,  356).  Nach  Gkoth  (a.  a.  0.,  522).  —  Eine  dritte,  tetragonale, 
optisch  positive  Modifikation  und  die  Umwandlungserscheinungen  erwähnt  und 
beschreibt    RiES  (II).  —  Gef.  28.25%  Pt  (ber.  28.32).    Malbot. 

4.  Mit  Tetrapropylammoniumchlorid.  2(C3H7)4NCl,PtCl4.  —  Sechs  krist al- 
lographische Modifikationen.  —  Erste  Modifikation:  Stabil  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  D.  1.515.  Triklin  pinakoidal.  a:b:c=l.0095:l:  1.0198. 
«  =  93«  4',  £  =  90«  16',  7  =  79«  18'.  Beobachtete  Formen  o{lll},  s[lll],  «}lll},  x{lll}, 
(i  {HO},  ml  10},  a  {100},  b  {010},  c{001}.  (111):  (lll)  =  71«56',  (111) :  (111)  =  69«  17',  (111): 
(111)  =  71»  22',   (111):  (111)  =  72«  21',   (110) :  (100)  =  *39«  55',   (100) :  (110)  =  50«  44',   (010): 

(110)  =  39«  22',  (110) :  (110)  =  *89°  21',  (001) :  (Hl)  =  54«  11',  (001) :  (111)  =  51«  25',  (111): 
(1.10)  =  36«  24',   (100):  (001)  =  90«  16',   (100) :  (010)  =  100«  42',   (lll) :  (001)  =  *59«30',   (001): 

(111)  =  56«12',  (111):(1I0)  =  31«28',  (110) :  (lll)  =  *32«42l/2\  (001) :  (HO)  =  *87«49',  (111): 
(HO)  =  88«  10',  (100) :  (lll)  =  48«  49',  (lll) :  (010)  =  50«  24'.  Vollkommene  Spaltbarkeit  nach 
o{lll}  und  s{lll}.  Ebene  der  optischen  Achsen  nahe  b{010},  eine  Kante  fast  senkrecht 
zu  a{100};  Auslöschung  auf  s{lll}  ungefähr  parallel  der  Kante  s:o.  RiES  (II,  69;  I, 
362;  Z.  Kryst.  49,  (1911)  567  [III]).  —  Zweite  Modifikation:  Bildet 
sich  unterhalb  mittlerer  Temp.  und  ist  nur  mkr.  nachweisbar.  Monoklin 
domatisch.  Ries  (III).  —  Dritte  Modifikation:  Stabil  zwischen  etwa 
30°  und  117°.  D.17  1.49.  Rhombisch  bipyramidal.  a:b:c=0.777l:l:  1.7820. 
Die  in  der  Lsg.  rot  aussehenden  Kristalle  werden  nach  dem  Heraus- 
nehmen in  wenigen  Minuten  durch  Umwandlung  in  die  erste  Modifikation 
undurchsichtig  und  rotgelb,  behalten  aber  ihren  Glanz.  Beobachtete  Formen 
c[001J,  b{010},  o{lll},  s{112},  m{110},  d{102},  t{104},  a{100}.  Bei  anderen  Kristallen  sind 
c(001J  und  b[0l0}  gleich  stark  entwickelt,  sodati  sie  prismatischen  Habitus  erlangen. 
(100) :  (102)  =  41«  10',  (001):(102)  =  *48°56',  (001) :  (111)  =  *71°  1',  (111) :  (lll)  =  70«  20', 
(001):  (104)  =  20«  43',  (001) :  (112)  =  55«  22',  (112) :  (112)  =  60«  32',  (110) :  (110)  =  75«  45'. 
Vollkommene  Spaltbarkeit  nach  c  {001}.    Ries  (I,  II,  III).  —  Vierte  Modifikation: 

Labil  bei  gewöhnlicher,  stabiler  bei  mittlerer  Temp.  Pseudoregulär  (-tetra- 
edrisch-pentagondodekaedrisch).  Ries  (III).  —  Fünfte  Modifikation: 
Stabil  von  etwa  85°  aufwärts.  Regulär,  tetraedrisch-pentagondodekaedrisch. 
Ries  (III).  —  Sechste  Modifikation:  Spaltungsblättchen  der  ersten 
Modifikation  zeigen  bei  108°  Umwandlung  in  ein  faseriges  Aggregat  dieser 
schwächer  doppelbrechenden  Modifikation,  aus  der  bei  gewöhnlicher  Temp. 
wieder  die  erste  zu  entstehen  scheint.  Auch  frisch  aus  der  Lsg.  ge- 
nommene rhombische  Kristalle  liefern  bei  117°  diese  Modifikation,  über  deren 
Kristallsystem  nichts  näheres  bekannt  ist.  RiES  (I,  II,  III).  —  Die  Angabe,  daß  sich 
bei  201«  noch  eine  optisch  isotrope  Modifikation  bilde  (Eies  (I,  II),  beruht  auf  einem  Irrtum. 
Kies  (III).  [Die  Angaben  bei  Kies  (I,  II)  nach  Groth  (a.  a.  0.,  530)].  —  Schmp.  198° 
bis  199°.    Ries  (III). 

a5)  Mit  Methylpropylaminen.  1.  Mit  Dimethylaminchlorhydrat  und  Di- 
propylaminchlorhydrat.  (CH3)2NH.HCl,(C3H7)2NH.HCLPtCl4.  —  D.15  1.98. 
Rhombisch  bipyramidal,  a  :  b  :  c  =  1.215  : 1 :  0.683  (bzw.  0.563  : 1 :  0.824).  (101) :  (100) 
=  60«  37',  (110):  (100)  =  50°  30'.     Le  Bel.     Nach  Gkoth  (a.  a.  0.,  508). 

2.  Mit  Monomethylmonopropylaminchlorhydrat.  2(CH8)(C8H7)NH.HCl,PtCl4. 
<x)  Mit  Normal- Fr opyl.  —  Aus  konz.  Lsgg.  sofort  gelbe  Nädelchen,  aus  verd. 
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nach  längerer  Zeit  rote  stärkere  Nadeln.  R.  Stöemee  u.  V.  von  Lepel  (Ber* 
29  (1896)  2113).  D.15  1.968.  Rhombisch  bipyramidal.  a:b:c  =  1.1918:1  r. 
0  6817  (nach  Le  Bel  0.572:1:0.839).  Kombination  a{100],  d{101},  m{110},  in  einigen 
Kristallen  Zwillinge  nach  d[101J.  (101) :  (100)  =  *60°  14',  (110) :  (100)  =  *50*  0'.  VoU- 
kommene  Spaltbarkeit  nach  (100}.  Dargestellt  und  gemessen  von  J.  A.  Le  Bel  {Compt. 
rend.  125,  (1897)  351 ;  Z.  Kryst.  31,  (1899)  64),  in  anderer  Stellung  berechnet  von  A.  Eies 
(Z.  Kryst.  36,  (1902)  333).  Groth  (a.  a.  0.,  508).  Schm.  bei  200°  unter  Zers.  LI. 
in  W.,  wl.  in  h.  A.  —  Gef.  35.01%  pt  (ber.  35.01).    Stökmer  u.  Von  Lepel. 

ß)  Mit  Iso  -Propyl.  —  D.15  1.94.  Rhombisch  bipyramidal,  a :  b :  c= 0.8722 : 1 
•  0.8243.  Unvollkommen  ausgebildete  Kristalle  (vielleicht  Zwillinge  ?)  der  Kombination  c  [010L 
qfOll},  s[023},  o[lll],  x{223},  r{201},  d{101}.  (001):(101)  =  *43°23',  (001): (201) =62°  11',  (001) 
:(011)  =  *39<>30',  (001):(111)  =  51022',(111):(1I1)=:61032'>(001):(223)  =  40®3'>  (001):  (023)  = 
28°42'.     Doppelbrechung  fast  Null.    Le  BEL ;  auch  bei  Ries  (a.  a.  0.,  336).   Nach  Gboth. 

3.  Mit  Dimethylaminchlorhydrat  und  Dimethylmonopropylaminchlorhydrat. 
(CH8)9NH.HCl,(CH,)a(C8H7)N.HCl,PtCl4.  —  Von  Le  Bel  dargestellt.  —  D.  2.044. 
Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  1.0504  : 1 : 0.9909 ;  ß  =  95°37'.  Tafeln  nach  a  {100} 
mit  den  Handflächen  o(lll},  «{111}  und  c{001}.  (111) :  (111)  =  *68°48\  (111):  (100)  = 
*53°23',  (lll):(lll)  =  *67°44',  (lll) :  (111)  =  74°15',  (111) :  (001)  =  51°  14',  (lll):  (001)  = 
56°  24'.  Sehr  deutliche  Spaltbarkeit  nach  o{lll}.  Ebene  der  optischen  Achsen  b  {010}, 
durch  a  {100}  ein  Achsenbild  sichtbar.  Rötlichgelb.  Ries  (a.  a.  0.,  349).  Nach  Groth 
(a.  a.  0.,  518). 

4.  Mit  MonomethyldipropylamincKlorhydrat.  2(CH3)(C3H7)2N.HCl,PtCl4. 
a)  Mit  Normal -Propyl.  —  Aus  W.  orangerote  2  cm  lange  Nadeln.  M.  Passon 
{Ber.  24,  (1891)  1680).  —  Von  Le  Bel  [bei  Ries  (a.  a.  0.,  354)]  erhaltene  sehr 
schöne  große  Kristalle  haben  D.  1.737  und  sind  ditetragonal  bipyramidal,  a :  c  = 
1:1.09190.  Kombination  von  a{100],  d{101},  c{001},  i  {112},  m  {110},  zuweilen  sehr  schmal 
n[210}.  Bei  schneller  Kristallisation  langprismatische  Kristalle  von  nur  a{100}  und  d{101}. 
(001):(101)  =  42°32',  (101):  (112)  =  28*33',  (001):(112)=*33°r,  (112) :  (ll2)  =  45°1872'  (100): 
(120)  =  63°31'.  Sehr  vollkommene  Spaltbarkeit  nach  a{100}.  Nicht  starke  positive 
Doppelbrechung.  Blutrot  mit  lebhaftem  Pleochroismus :  a  hellgelb,  c  dunkelrot. 
Starker  Diamantglanz.  Ries.  Nach  Groth  («.  a.  0.,  521).  —  Schm.  noch  nicht 
bei  200°.  —  Gef.  30.42%  Pt  (ber.  30.41).     PäSSON. 

ß)  Mit  Iso-Propyl  —  Von  Le  Bel  dargestellt.  —  D.  1.832.  Rhombisch 
bipyramidal,  a  :  b  :  c  =-  0.7393 : 1 : 1.1388.  Rötlich  trübe  Kriställchen  der  Kombi- 
nation m{110},  o[lll}.  (I10):(ll0)  =  *72<>57',  (111) :  (lll)  =  *90°56',  (111) :  (lll)  =  63°41'r 
(111):(110)  =  27°27\  Vollkommene  Spaltbarkeit  nach  m  {110}.  D.  1.832.  RlES.  Nach 
Gboth  (o.  a.  0.,  522). 

2(CH3)2NH.HCl,PtCl4  verbindet  sich  zu  gleichen  Mol.  mit  2(C3H7)2NH.HCl,PtCl4  und 
mit  2(CH3)(C3H,)NH.HCl,PtCl4.     J.  A.  Le  Bel  (Bull.  soc.  chim.  [3]  5,  (1891)  723). 

5.  Mit  Trimethylmonopropylammoniumchlorid.  2(CH3)3(C3H7)NCl,PtCl4. 
a)  Mit  Normal-Propyl.  —  Man  löst  das  Amin  in  mit  einigen  Tropfen  HCl  ver- 
setztem W.,  fällt  mit  PtCl4,  krist.  aus  schwach  salzsaurem  W.  um  und  läßt  in 
der  Leere  über  H2S04  bis  zum  konstanten  Gew.  stehen.  T.  Langeli  (Gazz. 
Claim,  ital.  16,  (1886)  386).  —  Gelber  kristallinischer  Nd.  Langeli.  —  Vier 
Modifikationen:  Eine  pseudosymmetrische(-hexakistetraedrische)  durch 
Abkühlung  der  dritten  Modifikation  auf  etwa  —180°.  Von  ihr  gehen  Spalt- 
blättchen  nach  1111}  bei  steigender  Temp.  schnell  in  eine  zweite  reguläre,, 
höchst  wahrscheinlich  hexakistetraedrische  Modifikation  über.  Die  dritte 
pseudosymmetrische  (-hexakisoktaedrische)  Modifikation  der  D.  1.821  (Le  Bel) 
wird  aus  W.  durch  Verdunsten  über  H2S04  bei  12°  erhalten,  zeigt  voll- 
kommene Spaltbarkeit  nach  sämtlichen  Pseudooktaederflächen  und  geht  bei  etwa  17° 
in  die  vierte  reguläre,  hexakisoktaedrische  Modifikation  von  voUkommener 
Spaltbarkeit  nach  {lll}  über,  die  auch  durch  Abkühlen  der  h.  wss.  Lsg.  erhalten 
wird.    A.  Ries  (Z.  Kryst.  49,  (1911)  524).  —  Zers.  sich  bei  etwa  252°.    Ries. 
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Langeli. 

Berechnet 

Gefunden 

c 

23.54 

23.58 

H 

5.23 

5.43 

Pt 

31.80 

31.79 

ß)  Mit  Iso-Propyl. —  Granatrote  lange  wasserhaltige  Prismen,  die  im  Exsik- 
kator  blaß  werden  nnd  Sich  zers.  Zur  Analyse  im  Trockenschrank  getrocknet.  H.  U.  A. 
Malbot  (Bull  soc.  chim.  [87]  7,  (1892)  137).  —  Zwei  Modifikationen: 
Die  erste  reguläre,  dyakisdodekaedrische  der  D.16  1.871  wird  ans  wss.\Lsg. 
durch  freiwilliges  Verdunsten  oder  über  H2S04  in  einfach  brechenden  Okta- 
edern von  vollkommener  Spaltbarkeit  nach  [111}  erhalten.  Wandelt  sich  bei  11° 
und  schneller  bei  noch  höheren  Tempp.  in  die  zweite  rhombische  (hexagonal 
berechnete)  um.  a:c  =  1:1.2936.  Von  Le  Bel  dargestellte  Kristalle  der 
zweiten  Modifikation  besitzen  die  Form  eines  hexagonalen  Prismas  mit 
aufgesetzter  Bipyramide  gleicher  Stellung  und  haben  D.  1.74  (Le  Bel). 
(1010) :  (1011)  =  *33°48'  ±  12',  (1011) :  (Olli)  =  48° 56'.  RlES  (a.  a.  0.,  526).  —  Schmp. 
237°.     RlES.  —  Gel  31.94%  Pt  (ber.  32.19).    Malbot. 

6.  Mit  Dimethyldipropylammoniumchlorid.  2(CH3)2(C3H7)2NCl,PtCl4.  — 
Zwei  Modifikationen,  von  denen  die  zweite  durch  Erhitzen  der  ersten  auf 
224°  gebildet  wird  und  beim  Abkühlen  wieder  in  die  erste  übergeht.  — 
Erste  Modifikation:  Tetragonal,  skalenoedrisch.  a :  c= 1 : 1.0470.  D.  (nach 
Le  Bel)  1.745.  Beobachtete  Formen  c{001],  o{lll],  «{Hl},  d{101],  m{110],  a{100}. 
Die  Ausbildung  sämtlicher  Kristalle,  die  aus  h.  verd.  HCl  gewonnen  werden,  ist  stets 
monoklin  domatisch.  (001) :  (111)  =  *55°58\  (111)  :(1I1)  =  71°45\  (100) :  (111)  =  54°5±10', 
(001) :  (101)  =  46°  21'.    Vollkommene  Spaltbarkeit  nach  dem  Pseudooktaeder  o  [111].    Optisch 

vollkommen  einachsig.  Positive  Doppelbrechung.  —  Zweite  Modifikation: 
Regulär,  hexakistetraedrisch.  —  Wird  bei  245  °  zers.,  bei  250°  unter  gleich- 
zeitigem Schmelzen.    Ries  (a.  a.  0.,  547). 

7.  Mit  Monomethyltripropylammoniumchlorid.  2(CH8)(C3H7)3NCl,PtCl4.  — 
Fünf  Modifikationen.  Die  erste  entsteht  aus  w.  W.  von  60°  abwärts 
und  aus  W.  bei  gewöhnlicher  Temp.  Die  zweite  wird  aus  W.  zwischen 
100°  und  60°  erhalten  und  bleibt  auch  außerhalb  der  w.  Lsg.  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.,  wahrscheinlich  infolge  von  Unterkühlung,  stabil.  Die 
dritte  bildet  sich  bei  Mikrokristallisationen  neben  der  zweiten,  aus  h.  W. 
zwischen  60°  und  70°  nur  schwierig;  die  vierte  beim  Erwärmen  der 
dritten  auf  112°  bis  115°  die  fünfte  beim  Erwärmen  der  ersten  auf 
197°.  [Näheres  über  die  Umwandlungserscheinungen  im  Original.]  —  Erste  Modi- 
fikation; Pseudosymmetrisch  (-dyakisdodekaedrisch).  D.17 1.647.  Aus  w. 
W.  von  vorwiegend  oktaedrischem  Habitus,  mit  untergeordnet  ausgebildetem 
Pseudohexaeder,  beim  freiwilligen  Verdunsten  öfter  große  Kristalle  von  hexa- 
edrischem  Habitus  mit  breit  ausgebildetem  Pseudopentagondodekaeder  {201]  und  sehr 
kleinem  Pseudooktaeder.  Die  Kristalle  sind  teils  undurchsichtig,  teils  löschen 
sie  nicht  oder  undulös  aus.  (100) :  (001)  =  9002',  (loo) :  (001)  =  90°  1',  (100) :  (010)  = 
89°  43-  (58'),  (100) :  (010)  =  90°  11'  (4'),  (010) :  (001)  =  90°  55'  (24'),  (010) :  (001)  =  88°  B9'(54'). 
Vollkommene  Spaltbarkeit  nach  dem  Pseudooktaeder.  —  Zweite  Modifikation: 
Regulär,  dyakisdodekaedrisch.  D.  1.642  Von  vorwiegend  oktaedrischem 
oder  rhombendodekaedrischem  Habitus.  An  den  oktaedrischen  Individuen  ist  {lll] 
entweder  ausschließlich  oder  neben  untergeordnetem  [100]  vorhanden.  Öfter  tritt,  besonders 
bei  B.  aus  h.  Lsg.  infolge  langsamer  Abkühlung,  {201}  hinzu.     Bei  Mikrokristallisa- 

tionen   entstehen  daneben  viele  Kristallenen  mit  rhombendodekaedrischem 

Habitus,  meist  prismatisch  nach  {110]  verlängert  und  zu  Drillingen  nach  {011]  vereinigt, 
untergeordnet  o{lli]  und  auch  {201}.  —  Dritte  Modifikation:  Pseudoregulär 
(-hexakistetraedrisch).    D.  1.635.   Lebhaft  doppelbrechende  Kristallenen  von 
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tetraedrischem  oder  oktaedrischem  Habitus;  aus  h.  W.  kleine  sandartige 
Aggregate.    Spaltbarkeit  wahrscheinlich  nach  dem  Pseudooktaeder.     Optisch  zweiachsig; 

Achsenwinkel  sehr  klein.  —  Vierte  Modifikation:  Regulär,  hexakistetra- 
edrisch.  —  Fünfte  Modifikation:  Regulär,  hexakisoktaedrisch.  Ries 
(a.  a.  0.,  551).  S.  a.  die  Angaben  von  Ries  bei  P.  Gboth  {Chem.  Kryst.,  Leipzig  1906, 
I,  481).  —  Schmp.  220°.    Ries. 

a6)  Mit  Aethylpropylaminen.  1.  Mit  Monoaethylmonopropylaminchlorhydrat. 
2(C2H5)(C3H7)NH.HCl,PtCl4.  a)  Mit  Normal- Propyl.  —  Orangegelbe  Nadeln. 
E.  Comanducci  u.  M.  Akena  (Giorn.  Farm.  Chim.  56,  385;  C.-B.  1907  II, 
1397).  D.15  1.89.  Rhombisch  bipyramidal.  a:b:c  =  1.3287: 1:0.7080* (bzw. 
0.531 : 1 :  0.752).  Kombination  m  {110},  a  [100}.  d  {101}.  (101) :  (101)  =  56°4',  (101) :  (100)  = 
*61°58',  (110):(100)  =  *53°2',  (101) :  (110)  =  73° 35'.  Deutliche  Spaltbarkeit  nach  a{100]  und 
m{110}.  J.  A.  Le  Bel  (Compt.  rend.  125,  (1897)  351);  auch  bei  A.  Eies  (Z.  Kryst 
36,  (1902)  336  [I]).  Nach  Gkoth  («.  a.  0.,  509).  S.  a.  Kies  (Z.  Kryst.  39,  (1904)  57). 
Schmp.  198°  bis  199°.    Comanducci  u.  Arena. 

ß)  Mit  Iso-Propyl.  —  Beim  Eindampfen  der  Lsg.  rotgelbe  Nädelchen. 
A.  Schüftan  (Ber.  27,  (1874)  1010).  D.15 1.885.  Monoklin  prismatisch,  a :  b :  c  = 
1.359  : 1 :  2.031 ;  ß  =  96°  23'  (bzw.  83°  37').  Hellgelbe  Kristalle  der  Kombination  c  {001}. 
s{013},  «{111},  *{112},  r{10l}.  (001):  (111)  =  71<>36',  (001) :  (112)  =  *49°10',  (001) :  (101)  = 
*60°41',  (101):  (111)  =  49° 49',  (112) :  (112)  =  74° 40',  (001) :  (013)  =  33° 45'.  Le  Bel;  auch 
bei  Eies  (Z.  Kryst.  39,  (1904)  57  [II]).  —  Schmp.  180°.  LI.  in  W.  —  Gef.  20.40%  C, 
4.90  H,  33.33  Pt  (ber.  20.56,  4.79,  33.33).     Schuetan. 

Ein  sehr  bemerkenswertes  Doppelsalz  besteht  aus  1  Mol.  2C2H5NH2.HCl,PtCl4  und 
3  Mol.  2(C2H5)(C3H7)NH.HCl,PtCl4,  wonach  das  Kristallmolekül  der  einzelnen  Salze  minde- 
stens 4  Mol.  PtCl4  enthalten  müßte.    J.  A.  Le  Bel  {Bull  soc.  chim.  [3]  5,  (1891)  723). 

2.  Mit  Diaethylmonopropylaminchlorhydrat.  2(C2H5)2(C3H7)N.HCl,PtCl4.  — 
Von  Le  Bel  dargestellt.  Kies  (I,  353).  —  D.  1.805.  Monoklin  prisma- 
tisch. a  :  b  :  c  =  0.7612 : 1 :  0.5201 ;  ß  =  102  o  31'.  Beobachtete  Formen  m  {110},  c  {001}, 
r{20i),  *>{Hlj,  q{011),  b  {010},  o{lll}  [selten].  Langprismatische  Kristalle.  Von  den  End- 
flächen herrschen  (001)  und  (201)  vor;  auch  (111)  bisweilen  groß  ausgebildet.  (001):  (201)  = 
62<>  12',  (201):  (110)  =  52°  16',  (201) :  (lll)  =  34°  12',  (110) :  ((.Ol)  =  *79°59',  (001):  (Hl)  = 
44°32',  (110):(1I0)  =  *73°14',  (lll) :  (lll)  =  50°12',  (001) :  (011)  =  *26°55',  (011):  (lll)  = 
33° 59',  (001) :  (111)  =  35°26',  (011) :  (111)  =  28°32'.  Vollkommene  Spaltbarkeit  nach  m  {110}, 
ziemlich  vollkommene  nach  c  {001}.  Negative  Doppelbrechung.  Optische  Achsen- 
ebene b  {010}.  Die  erste  Mittellinie  bildet  etwa  31°  im  stumpfen  Winkel  ß;  auf  {001}  steht 
die  eine  der  optischen  Achsen  annähernd  senkrecht.  2  E  =  etwa  85  °.  Dispersion  sehr  stark, 
?<v.      RlES.     Nach  Geoth  (a.  a.  0.,  521). 

3.  Mit  Monoaethyldiproptßaminchlorhydrat.  2(C2H5)(C3H7)2N.HCl,PtCl4.  — 
Von  Le  Bel  dargestellt.  Ries  (I,  355).  —  Orangegelbe  Kristalle.  Coman- 
ducci u.  Akena.  D.  1.726.  Ditetragonal  bipyramidal,  a :  c  =  1 : 0.9094.  Pris- 
men a  {100}  mit  o  {111}  oder  Kombination  derselben  Formen  mit  i  {112}  und  d  {101}. 
(100) :  (101)  =  47°41',  (101) :  (111)  =  34<>2',  (112) :  (111)  =  19<>23',  (112) :  (101)  =  28°  19',  (112)  : 
(112)  =  *44°58',  (112) :  (112)  =  65°32'.  Sehr  vollkommene  Spaltbarkeit  nach  a{100}.  Nicht 
starke  positive  Doppelbrechung.  Blutrot  mit  sehr  schwachem  Pleochroismus : 
c  dunkelrot,  a  etwas  heller  und  gelblich.  Lebhafter  Diamantglanz.  Ries. 
Nach  Groth  (a.  a.  0.,  522).  Wandelt  sich  bei  107°  in  eine  zweite  Modifi- 
kation um.    Rückumwandlung  beim  Abkühlen  zwischen  78°  und  88°.   Ries. 

—  Schmp.  175°.  Comanducci  u.  Akena.  —  LI.  in  W.,  unl.  in  Ae.-A.  — 
Gef.  29.14  %  Pt  (ber.  29.14).    M.  Passon  (Ber.  24,  (1891)  1681). 

2(C2H5)sN.HCl,PtCl4  und  2(C3H7)3N  HCl,PtCl4  verbinden  sich  zu  gleichen  Mol.  mitein- 
ander.   J.  A.  Le  Bel  {Bull.  soc.  chim.  [3]  5,  (1891)  723). 

4.  Mit   Triaethylmonopropylammoniumchlorid.      2(C2H5)8(C8H7)NCl,PtCl4 

—  Aus  der  konz.  wss.  Lsg.  in  dunkelorangeroten  schönen  harten  Oktaedern. 
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0.  Mendius  (Ann.  121,  (1862)  138).  Wurde  auch  von  Le  Bel  erhalten. 
A.  Ries  (Z.Kryst  49,  (1911)  549  [III]).  —  Zwei  Modifikationen.  —  Erste 
Modifikation:  Monoklin  prismatisch,  zum  Teil  pseudosymmetrisch.  a :  b :  c  = 
0.9774:1:0.9450;  ß  =  91°  21'.  D.  1.710.  RiES ;  Le  Bel.  Beobachtete  Formen  o [111 J, 
fc>{lll},  c  [001],  a[100],  wovon  die  letzten  beiden  untergeordnet;  stets  Zwillinge  nach  {HO}, 
außerdem  mit  Zwillingslamellen  nach  [011]  und  {101}  bzw.  {101}.  Die  Flächen  der  aus  der 
Lsg.  entnommenen  Kristalle  sind  glatt  und  einheitlich  spiegelnd,  werden  aber  bei  gewöhn- 
licher Temp.  uneben  und  höckerig,  wohl  infolge  eines  allmählichen  Ueberganges  in  mime- 
tische Gebilde.  (001):(lll)  =  *54°8',  (001):(111)  =  *52°53',  (111) :  (lll)  =  *67°45\  (111): 
(111)  =  72<>54'?  (111) :  (lll)  =  70°  14',  (100) :  (111)  =  54°15\  (100) :  (lll)  =  55°  32'.  Ziemlich 
vollkommene  Spaltbarkeit  nach  ojlll}  und  »[lll].  Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht 
zur  Symmetrieebene.  Die  Kristalle  werden  beim  Erhitzen  auf  104°  regulär 
und  optisch  isotrop,  ohne  daß  im  Verlaufe  des  Erwärmens  eine  B.  von  Lamellen  auf- 
träte. Die  Doppelbrechung  nimmt  dabei  bis  Null  ab.  —  Zweite  Modifi- 
kation: Regulär,  hexakistetraedrisch.  Wurde  infolge  Unterkühlung 
einige  Male  aus  h.  Lsg.  erhalten.  Die  Kristalle  wandeln  sich  außerhalb 
der  h.  Lsg.  sofort  um,  werden  trübe  und  hellgelb.  [Einzelheiten  und  Angaben 
über  Mikrokristallisation  im  Original.]  KlES.  —  Bei  etwa  235°  zersetzt.  RiES. 
ZU.  in  W.  und  A.,  unl.  in  Ae.  Mendius.  —  Gef.  28.42  u.  28.22%  Pt  (ber.  28.28). 
Mendius. 

5.  Mit  DiaetJiyldipropylammoniumchlorid.  2(C2H5)2(C3H7)2NCl,PtCl4.  — 
Drei  Modifikationen.  —  Erste  Modifikation:  Aus  h.  W.  durch  lang- 
sames Abkühlen  oder  aus  wss.  Lsg.  bei  gewöhnlicher  Temp.  Monoklin 
prismatisch,  pseudodyakisdodekaedrisch.  a :  b :  c  =  0.9883  •  1  ■  0.9574 ;  ß  =  9l°5r. 
Ries  (III,  556).  D.16  1.677.  Ries;  Le  Bel  bei  Ries.  Beobachtete  Formen 
c[001},  a{100},  b {010},  o[lll},  «{lll},  r[101].  Pseudooktaeder  oder  seltener  auch  Pseudo- 
kubooktaeder,  mit  stets  vorherrschender  oktaedrischer  Form.  Bisweilen  ist  auch  r[101J 
ausgebildet,  während  (>{l01}  nie  auftritt.  Wohl  verborgene  mimetische  Struktur.  (001): 
(111)  =  *52<>56',  (001):(lll)  =  *54°39<,  (111) :  (lll)  =  *69°58',  (111) :  (lll)  =  68<>3',  (001): 
(100)  =  88°19',  (100):  (111)  =  54<>6',  (100) :  (lll)  =  55° 42',  (001) :  (101)  =  43®  19'.  Vollkom- 
mene Spaltbarkeit  nach  o  {111}  und  »{lll}.  Optisch  zweiachsig;  die  eine  der  optischen 
Achsen  schief  auf  c {001}.  — •  Zweite  Modifikation:  Beim  Erhitzen  der 
ersten  auf  101°.  Wandelt  sich  beim  Abkühlen  wieder  in  diese  um. 
Regulär,  dyakisdodekaedrisch.  —  Dritte  Modifikation:  Aus  h.  konz. 
WSS.  Lsg.  Pseudohexakistetraedrisch.  Pseudotetraeder,  -triakistetraeder  und  -hexakis- 
tetraeder.  Wandelt  sich  mit  dem  Wachsen  der  Kristalle  bei  weiterem  Ab- 
kühlen schnell  in  die  Formen  der  ersten  Modifikation  um.  —  [Ueber  älikro- 
kristallisation  s.  das  Original.]  —  Schm.  unter  schwacher  Zers.  bei  220°.    Ries. 

6.  Mit  Monoaethyltripropylammoniumchlorid.  2(C2H5)(C3H7)8NCl,PtCl4. 
—  Wurde  von  Ries  (III,  563)  und  J.  A.  Le  Bel  [bei  Ries]  erhalten.  —  Sechs 
(bzw.  [s.  unten]  acht)  Modifikationen.  —  Erste  Modifikation:  Aus  wss. Lsg. 
bei  10°.  Pseudokubisch  (-tetraedisch-pentagondodekaedrisch).  Labile  Kubooktaeder 
mit  vollkommener  Spaltbarkeit  nach  dem  Pseudooktaeder.  —  Zweite  Modifikation: 
Durch  freiwillige  Verdunstung  wss.  Lsgg.  bei  15°  bis  10°.    Triklin.    a :  b :  c  = 

1.2837:1:1.4666;  a  =  90°  5',  /?  =  93°20',  /  =  90°12'.  RiES.  D.17  1.570.  RiES;  LeBel. 
mfölOJ,  ^  [2I0J,  r[101J,  c  (101},  c(001},  q{011},  *{0ll},  o[0I2J,  t{0I4},  o{212},  p{212},  co{2l2], 
rr{2l2},  b{010}.  a(100},  n{110},  ^{HO}.  Kristalle  etwas  nach  der  c- Achse  verlängert.  [Ab- 
bildungen und  Näheres  im  Original.]  (001):(l01)  =  *50ü38',  (001):(101)  =  *46°52l,  (001):  (011) 
=  *55°40',  (101):  (011)  =  67<» 23',  (101) :  (011)  =  69°0\  (001):  (014)  =  20° 4',  (001): (Ol 2)  =  36° 5', 
(I01):(212)  =  26°25/,    (210) :  (210)  =  65°  6',    (210) :  (101)  =  51®  35',    (210) :  (101)  =  49° 35'.   — 

Dritte  Modifikation:  Aus  w.  salzsaurer  Lsg.  beim  Abkühlen  auf  etwa 
25°  bis  30°  und  auf  gewöhnliche  Temp.  Miraetisch  pseudokubisch.  D.17 1.571. 
Mimetische,  aus  vielen  Lamellen  nach  c{00l}  und  n{110}  aufgebaute  Täfelchen  nach  c  [001), 
stets  mit  Scheinflächen  des  Pseudooktaeders ;  auch  a[100]  öfter.  (001):(111)  =  *55°58',  (111): 
(lll)  =  71° 42'.  Vollkommene  Spaltbarkeit  nach  dem  Pseudooktaeder.  Optisch  zweiachsig; 
Achsenwinkel  klein;  eine  optische  Achse  fast  genau  senkrecht  auf  c{001}.  —  Vierte 
Modifikation:  Stabil  zwischen  gewöhnlicher  und  mittlerer  Temp.  Regulär, 
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tetraedrisch-peDtagondodekaedrisch.  D.17 1.638. —  Fünfte  Modifikation: 
Durch  Abkühlung  h.  salzsaurer  Lsgg.  Regulär,  dyakisdodekaedrisch.  Meist 
nur  Oktaeder.zuweilen  auch  kleine  Flächen  von  {201}.    Vollkommene  Spaltbarkeit  nach  [111}. 

—  Sechste  Modifikation:  Stabil  von  116°  an  aufwärts.  Regulär, 
hexakistetraedrisch.  —  Die  Umwandlungserscheinungen  [Näheres  s.  im  Original]  lassen 
auf  noch  zwei  weitere  Modifikationen,  eine  pseudotetragonale  und  eine  tetragonale,  schließen. 
[Ueber  Makro-  und  Mikrokristallisationsverhältnisse  s.  das  Original.]  —  Schmp.  212°. 
RlES.     S.  a.  P.  Gboth  [Chem.  Kryst,  Leipzig  1906,  I,  481). 

a7)  Mit  Methylaethylpropylaminen.  1.  Mit  Monomethylmonoadhylmono- 
propylaminchlorhydrat.  2lCH3)(C2H5)(C3H7)N.HCl,PtCl4.  -  Von  Le  Bel 
dargestellt.  A.  Ries  (Z.  Kryst  36,  (1902)  350).  —  D.  1.882.  Ditetragonal 
bipyramidal,  a  :  c  =  1 : 0.9149.  a  {100},  d  {101},  i  {112],  letztere  beide  im  Gleichgewicht, 
oder  i  vorherrschend.     (112):  (112)  =  *65°48',  (100):  (112)  =  67°  25'.     Deutliche  Spaltbarkeit 

nach  c{00l}.  Schwache  positive  Doppelbrechung.  Rot,  mit  schwachem 
Pleochroismus :  c  dunkelrot,  a  heller  gelblichrot.  Ries.  Nach  Geoth  {a.  a.  0.,  521). 

2.  Mit  Monomethißmonoaethyl-  und  Dipropylaminchlorhydrat  (CH3)(C2H5) 
NH.HCl,(C3H7)2NH.HCl,PtCl4.  —  D.15  1.89.  J.  A.  Le  Bel  (Compt  rend. 
125,  (1897)  351).  a:b:c  =  1.266: 1:0.701,  Geoth  {a.  a.  0.,  473) ;  0.558  : 1 :  0.796.   Le  Bel. 

3.  Mit  Dimdhylmonoaetkylmonopropylammoniumchlorid.  2(CH3)2(C2H5) 
(C3H7  )XCl,PtCl4.  —  Zwei  Modifikationen.  —  ErsteModifikation:  Pseudo- 
symmetrisch (-hexakisoktaedrisch).  Durch  langsames  Verdunsten  der  wss. 
Lsg.  über  H.2S04  bei  etwa  10°  in  Pseudooktaedern  mit  einzelnen  Flächen 
des  Pseudohexaeders ;  aus  dem  schwedischen  Topfe  durch  langsame  Abkühlung  nur 
sternförmig  gehäufte  Aggregate  kleiner  Kristallenen.  Vollkommene  Spaltbarkeit  nach  dem 
Pseudooktaeder.  [Beobachtete  Winkel  und  Einzelheiten  im  Original.]  A.  RlES  (Z.  Kryst. 
49,(1911)540).  D.  1.812.  J.  A.  Le  Bel  bei  Ries.—  Zweite  Modifikation: 
Regulär,  hexakisoktaedrisch.  Durch  Erhitzen  der  ersten  Modifikation  auf 
103°.  Rückumwandlung  bei  90°.  —  Zers.-Punkt  256°.  —  Gef.  (in  Kristallen 
der  ersten  Modifikation)  30.23%  Pt  (ber.  30.27).     RlES. 

A.MitMonomethißdiaethylmonopropylammoniumchlorid.  2(CH3)(C2H5)2(C3H7) 
NCl,Pt(Jl4.  —  Es  konnten,  wie  auch  die  Base  dargestellt  wurde,  verschiedene  chemisch 
isomere  Verbb.  nicht  erhalten  werden.  —  Drei  kristallographische  Modifikationen. 

—  Erste  Modifikation:  Aus  h.  W.  durch  Abkühlung  oder  durch  Ver- 
dunsten der  wss.  Lsg.  bei  gewöhnlicher  Temp.  Monoklin  prismatisch, 
pseudodyakisdodekaedrisch.  a  :  b :  c= 1.1233 : 1 : 1.4583;  ^=90°  45  l/s'.  c(001],  r{101|, 
e  {101},  q  {011},  x  {112},  y  {112}.  (001) :  (101)  =  *51°  55',  (001) :  (101)  =  *52°  52',  (001) :  (011)  = 
55°  33',  (101):  (011)  =  69°  53',  (101) :  (011)  =  69°  33',  (101) :  (112)  =  35°  50',  (001):  (112)  = 
44°  10'.  Ziemlich  spröde.  Vollkommene  Spaltbarkeit  nach  den  Pseudooktaederflächen  d,  r 
und  q.  Achsenebene  senkrecht  zur  Symmetrieebene;  b  ist  zweite  Mittellinie.  —  Zweite 
Modifikation:  Aus  h.  stark  konz.  Lsg.  in  W.  durch  Abkühlen  auf  88°, 
oder  aus  der  vorigen  Modifikation  durch  Erhitzen  auf  78°  bis  79°.  Re- 
gulär, dyakisdodekaedrisch.  Oktaeder,  die  sich  nach  Entnahme  aus  der 
Lsg.  alsbald  umwandeln.  —  Dritte  Modifikation:  Aus  h.  wss.  Lsg. 
Pseudoregulär  (-hexakistetraedrisch).  Labile  Tetraeder.  [Angaben  über  Mikro- 
kristallisation  im  Original.]  —  Längeres  Erhitzen  auf  250°  zers.    Ries  (a.a.  0.,  546). 

5.  Mit  Monomähijlmonoaethyldipropylammonmmchlorid.  2(CH3)(C2H&)(C3H7)2 
NCl,PtCl4.  —  Drei  Modifikationen.  —  Erste  Modifikation:  Pseudo- 
dyakisdodekaedrisch; bei  gewöhnlicher  Temp.  labil  in  mkr.  Formen.  — 
Zweite  Modifikation:  Pseudosymmetrisch  (-hexakistetraedrisch).  D. 
1.712  (Le  Bel).  Bei  hohen  oder  gewöhnlichen  Tempp.  aus  wss.  Lsg.  pseudo- 
symmetrische, von  Lamellen  nach  dem  Pseudorhombendodekaeder  durchsetzte  Pseudo- 
oktaeder;   bei   Mikrokristallisationen   Pseudotetraeder,   die   schließlich  zu 
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PseudoOktaedern  auswachsen.  Vollkommene  Spaltbarkeit  nach  dem  Pseudooktaeder. 
—  Dritte  Modifikation:  Regulär,  hexakistetraedrisch.  Aus  der  zweiten 
Modifikation  durch  Erhitzen  auf  108°.  Beim  Abkühlen  tritt  bei  98°  durch 
Unterkühlung  wieder  die  doppelbrechende  erste  Modifikation  auf.  —  Zers.- 
Pnnkt  228°.    Ries  (a.  a.  0.,  551). 

.  a8)  Mit  Butylaminen.  1.  Mit  Monobutylaminchlorhydrat.  2(C4H9)NH2.HC1, 
PtCl4.  a)  MitNormal-Butyl.  —  Goldgelbe  Blätter,  Ad.  Lieben  u.  A.  Rossi 
(Ann.  158,  (1871)  175);  orangegelbe  glänzende  rhombische  Blättchen  oder 
zugespitzte  tafelartige  Säulen,  aus  h.  W.  umkristallisierbar,  E.  Linnemann 
u.  V.  von  Zotta  (Ann.  162,  (1872)5);  aus  sd.  W.  goldgelbe  atlasglänzende 
Blättchen.  J.  Züblin  (Ber.  10,  (1877)  2084).  —  D.  2.010.  Rhombisch  bi- 
pyramidal.  a :  b  :  c  =  1.1171 : 1 : 0.6660.  Beim  langsamen  Abkühlen  einer  sd.  gesättigten 
wss.  Lsg.  Kristalle  mit  a{100],  b  {010},  n{210],  m  {110}.  o{lll};  zuweilen  noch  untergeordnet 
j{212]  und  q{012};  ferner  auch  x{232},  1  [410},  z{230};  außerdem  verzerrte  Kristalle  vom 
Aussehen  hexagonaler  Pyramiden.  (010) :  (210)  =  60°  55',  (100) :  (110)  =  *48°  10',  (010) :  (410) 
=  74°20\  (100):  (230)  =  59° 28',  (010) :  (111)  =  60°  16',  (111) :  (111)  =  59°  28',  (010) :  (212)  = 
74°  3',  (212) :  (212)  =  31°  53',  (100) :  (111)  =  63°  40',  (111) :  (111)  =  52°  45',  (111) :  (Hl)  = 
*83°36',  (012) :  (012)  =  36°  38',  (010) :  (232)  =  49°  26'.  Sehr  vollkommene  Spaltbarkeit  nach 
b  [010].  Rotgelb.  Schwache  negative  Doppelbrechung.  Achsenebene  c  {001 
*rste  Mittellinie  Achse  b.  2  E  =  37°  30'  (Li),  37°  34'  (Na).  A.  Ries  (Z.  Kryst.  3 
(1904)  52).  Nach  P.  Groth  (Chem.  Kryst,  Leipzig  1906,  I,  500\  —  Wl.  in  k.  W., 
Lieben  u.  Rossi,  Linnemann  u.  von  Zotta;  zll.  in  w.  W.,  1.  in  A.,  Lieben 
u.  Rossi ;  fast  unl.  in  k.  Alkohol.  Linnemann  u.  von  Zotta.  —  Gef.  35.21  % 
Pt  (ber.  35.35\  Lieben  u.  Kossi:  35.48,  Linnemann  u.  von  Zotta;  35.19,  Züblin;  35.25 
(ber.*  35.04).    Ries. 

ß)  Mit  Iso-Butyl.  —  Aus  den  Bestandteilen.  Man  reinigt  durch  Umkri- 
stallisieren aus  W.  und  Waschen  mit  Alkohol.  E.  Duvilliee  u.  A.  Buisine 
{Ann.  Chim.  Phys.  [5]  23,  (1881)  302).  —  Gelbe  Täfelchen.  Duvilliee  u. 
Buisine.  Aus  der  konz.  Lsg*,  des  Chlorhydrats  der  Base  auf  Zusatz  von 
PtCl4  goldgelbe  glänzende  Schuppen,  aus  sd.  A.  mkr.  rhombische  Tafeln. 
E.  Linnemann  (Ann.  162,  (1872)  24).  —  Monoklin  domatisch.  a:b:c  = 
1.6909:1:5.0293.  ß  =  90°  50'.  Dünne,  nach  der  b-Achse  verlängerte  Tafeln:  durch  sehr 
langsames  Abkühlen  der  h.  wss.  Lsg.  entweder  c(001],  j/{00l},  d{201),  5  [201],  o'lll],  ^{111} 
oder  mit  c{205),  i{112);  untergeordnet  noch  s  [203],  r  [207]  und  t  [2.0.11}.  (201) :  (001)  = 
♦79°  31'.  (lll):(001)  =  *80  42',  (111) :  (III)  =  *116<M8',  (205) :  (001)  =  50°  22',  (203) :  (001)  = 
62«34',  (207) :  (001)  =  39o  55',  (112) :  (001)  =  70°  32',  (111) :  (205)  =  60°  32',  (111):  (201)  = 
62°  16'.  Sehr  vollkommene  Spaltbarkeit  nach  c  [001].  Ebene  der  optischen  Achsen  fast 
genau  parallel  a{100];  erste  Mittellinie  uiigefähr  senkrecht  auf  c  [001}.  Ries  (Privat- 
mitteilung) bei  Groth  (a.  a.  0.,  500).  —  LI.  in  Alkohol.  Duvilliee  u. 
Buisine. 


Duvillier  u.  Buisine. 
Berechnet 
N               5.01                       5.27 
Pt            35.36                     35.26 

Linnemann. 
Gefunden 

35.09 

Hofmann, 
35.21 

nn  {Ber.  15,  (1882)  770). 

y)  Mit  tertiärem  Butyl.  —  Man  dampft  die  gemischten  Lsgg.  des  Chlor- 
liydrats  der  Base  und  von  PtCl4  ein,  zieht  den  trocknen  k.  Rückstand  mit 
wenig  A.  aus,  löst  in  k.  A.  und  läßt  verdunsten.  Linnemann  (a.  a.  0.,  22). 
Man  dampft  das  Gemenge  der  Bestandteile  in  wss.  Lsg.  ein,  reinigt  durch 
mehrmaliges  Ausziehen  des  trocknen  Bückstands  mit  etwas  k.  abs.  A.  und 
trocknet  auf  dem  Wasserbad.  B.  Beaunee  (Ann,  192,  (1878)  73).  —  Gelbes, 
Linnemann,  hell  orangegelbes  Pulver,  beim  Verdunsten  der  wss.  Lsg.  an 
der  Luft  bis  10  mm  lange  schwertförmige  monokline  Prismen.  Braunee. 
D.  1.903.  Monoklin  prismatisch.  a  :  b  :  c  =  1  9388  : 1 : 0.9297.  ß  =  99°  50'.  Be- 
obachtete Formen  a{100},  c[001],  o{lll},  «{lll},  m{210j.    0  und  c  fehlen  oft.    (100) :  (001)  = 
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*80<>10'  (lll):(001)  =  *52°35\  (111) :  (lll)  =  *89°48\  (111) :  (001)  =  47°  19',  (111) :  (100)  = 
63°  12*,  (lll) :  (100)  =  75<>10',  (210) :  (100)  =  30°63\  Vollkommene  Spaltbarkeit  nach  a  {100}. 
Schwache  negative  Doppelbrechung;  optische  Achsenebene  b{010]:  deutliche  geneigte 
Dispersion.  Ries  bei  Groth  (a.  a.  0.,  501).  —  Zwl.  in  k.  A.,  11.  in  sd.  Krist 
beim  längeren  Stehen  solcher  Lsgg.  sehr  leicht.  Brauner.  —  Gef.  34.89  °/0  Pt  (ber. 
35  3)  Linnemann;  34.80  (ber.  35.33),  Brauner;  35.14  (ber.  35.01).  M.  Freund  u.  F.  Lenze. 
{Ber.  24,  (1891)  2164). 

2.  Mit  Dibutylaminchlorliydrat.  2(C4H9)2NH.HCl.PtCl4.  a)  Mit  Normal- 
Butyl.  —  Gelbe  lange  Nadeln.  Schm.  in  w.  \V.  vor  dem  Lösen.  Wl.  in  k. 
W.  —  Gef.  29.35%  Pt  (ber.  29.44).    Lieben  u.  Rossi. 

ß)  Mit  Iso-Butyl  —  1.  Man  gießt  konz.  PtCl4-Lsg.  in  eine  gesättigte  alkoh. 
Lsg.  des  Chlorhydrats  der  Base,  wobei  beträchtliche  Erwärmung  eintritt,  läßt  über 
Nacht  stehen,  wäscht  mit  Ae.  und  trocknet  bei  110°.  H.  Malbot  (Compt. 
rencl  104,  (1887)  367;  Ann.  CJiim.  Phys.  [6]  13,  (1888)  498).  —  2.  Aus  dem 
Filtrat  von  CH,[N(C4H9)2].,.2HCl,PtCl4,  oder  beim  Erhitzen  der  mit  PtCl4 
versetzten  salzsauren  Lsg.  von  CHo[N(C4H9),]2  zum  Sieden.  A.  Ehrenberg 
(J.  prakt.   Chem.    [2]    36,   (18S7)    125).   —   "Dunkelrote   kannellierte   lange 

Prismen.  MALBOT.  D.15  1.62.  a:b:c  =  0.9895: 1:2.5684  (bzw.  0.901  :1: 1.113) ; 
ß  =  88°9'  (bzw.  86.34°).  J.  A.  Le  Bel  (Compt.  renal.  125,  (1897)  351).  (Ber.  für 
pseudotetragonale  Aufstellung  von  A.  Ries  (Z.  Kryst.  39,  (1904)  61)).  Die  Kristalle  sind 
tafelförmig  nach  d(101]  und  zeigen  außerdem  q  [011},  c{001],  s{013},  x{ll2],  r[20l}. 
(001) :  (101)  =  *70°33\  (101) :  (201)  =  *32°8',  (001) :  (Oll)  =  *68«43',  (001) :  (013)  =  40°  15',. 
(101) :  (011)  =  83°  16',  Le  Bel,  (001) :  (112)  =  etwa  59°  21',  (101) :  (013)  =  75°  49'.  Ries.  Sehr 
vollkommene  Spaltbarkeit  nach  d  [101].  Ebene  der  optischen  Achsen  b  {010}.  Rötlichgelb. 
Le  Bel;  Ries.  Nach  Groth  {a.  a.  0.,  516).  —  Schmp.  212°  bis  213°.  Ehren- 
berg. Viel  löslicher  als  Verb.  3,  ß).  Malbot.  —  Gef.  28.50%  C,  4.17  N,  6.11  HV 
29.47  Pt  (ber.  28.61,  4.17,  5.96,  29.51).    Malbot. 

3.  Mit  TributylamincMorhydrat.  2(C4H9)8N.HCl,PtCl4.  a) Mit Normal-ButyL 

—  Zu  Gruppen  vereinigte  kleine  Nadeln.  Schm.  in  w.  W.  WL  in  k.,  etwa» 
mehr  1.  in  w.  W.;  1.  in  A.  —  Gef.  25.19%  Pt  (ber.  25.23).    Lieben  u.  Rossi. 

ß)  Mit  Iso-Butyl.  —  Aus  alkoh.  Lsg.  bei  freiwilligem  Verdunsten  rubin- 
farbige  stark  glänzende  modifizierte  Prismen.  Malbot  (a.  a.  0.,  368).  —  Zwei 
Modifikationen,  von  denen  die  erste  unter  14°,  die  zweite  über  14°,  beide- 
nebeneinander  bei   14°  auskristallisieren.    Ries  bei  Groth  (a.  a.  0.,  526). 

—  Erste  Modifikation:  D.  1.512.  Kubisch,  dyakisdodekaedrisch. 
Oktaeder  oder  Kombinationen  mit  untergeordnetem  Pentagondodekaeder  {201}.  Keine  deut- 
liche Spaltbarkeit.  Ries.  —  Zweite  Modifikation:  D.  1.473.  Pseudo- 
tetragonale Tafeln  mit  c[001],  d[101},  q{0ll},  o(112},  r{103}.  Sie  bestehen  aus  4  nach 
{100}  und  {010}  verwachsenen  Sektoren,  die  selbst  wieder  aus  Zwillingslamellen  nach  den- 
selben Flächen  und  nach  {001}  zusammengesetzt  sind.  Sehr  vollkommene  Spaltbarkeit  nach 
c  {001},  deutliche  nach  d  {101}  und  q  {Oll}.  Ziemlich  starke  positive  Doppelbrechung. 
Die  Achsenebene  der  Lamellen  bildet  45°  mit  den  Ebenen  {100}  und  {010}.  Erste  Mittel- 
linie senkrecht  zu  {001}.  2E  =  etwa  15°.  RlES.  Nach  Groth  (a.  a.  0.,  526).  —  Wl.  in 
\Y.  und  Alkohol.  Malbot.  —  Gef.  36.36%  C,  3.68  N,  7.43  H,  25.27  Pt  (ber.  36.78r 
3.57,  7.15,  25.28).     Malbot. 

4.  Mit  Tetra-iso-butyJammoniumchlorid.  2(C4H9)4NCl,PtCl4.  —  Zwei  Modifi- 
kationen. —  Erste  Modifikation:  Aus  stark  salzsaurer  Lsg.  bei  Zimmer- 
Temp.      Monoklin    prismatisch,   pseudotetragonal.     a:b:c  =  1.0179: 1:2.5287^ 

/5  =  93°381/2'.    o{I01J,  q{011],  c{001},  r{101}.    Stets  dicktaflig  nach  e  {101},  c {001}  oft  stark 
ausgebildet.    (001) :  (101)  =  *71°  14',  (001) :  (101)  =  *64°58',  (001) :  (011)  =  *68°23',  (101) :  (Ol  1) 
=  82°50'.     Vollkommene   Spaltbarkeit  nach   o  {i01}.    Auslöschung  auf  r{l01}  parallel  der  . 
Diagonalen   des   von    q{011}  und  (>{I01}   gebildeten   Khombus.      Beim    Erhitzen    nur  . 

schwache  Abnahme  der  Doppelbrechung,  nicht  Bildung  einer  neuen  Modi-  j 
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fikation.  —  Zweite  Modifikation:  Scheidet  sich  neben  der  ersten  bei 
11°  aus,  scheint  aber  bei  etwas  höherer  Temp.,  etwa  20°,  stabiler  zu  sein. 
Khombisch  oder  monoklin.  a :  b :  c  =  1.5204 :  l :  0.9439.  Die  Kristalle  sind  läng- 
lich lineal  oder  taflig  von  quadratischem  Umriß  und  pseudooktaedrischem 

Habitus,  a  {100},  r  [101},  m  {110].  (100) :  (110)  =  *56°40\  (100) :  (101)  =  *58°  10',  (110) :  (101) 
=  73°  11'.  [lieber  die  Erscheinungen  der  Mikrokristallisation  mit  Andeutungen  weiterer 
Modifikationen  s.  das  Original.]  —  Schmp.  162°.  ZU.  in  W.  Die  WSS.  und  die 
salzsaure  Lsg.  entmischen  sich  beim  Eindunsten.  A.  Ries  (Z.  Kryst.  49, 
(1911)  582). 

a9)  Mit  MethyTbuiylaminen.  1.  Mit  MonomethylmonobutylaminchlorhydraL 
2(CH3)(C4H9)NH.HCl,PtCl4.  a)  Mit  Normal-Butyl  —  Aus  wss.  Lsg.  Bündel 
orangegelber  feiner  langer  Nadeln,  die  zur  Analyse  bei  110°  getrocknet  wurden. 
Schmp.  203°.  LI.  in  W.,  weniger  1.  in  A.;  unl.  in  Ae.  —  Gef.  33.60%  Pt 
(ber  33  31)  A.  P.  N.  Franchimont  u.  H.  van  Erp  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas 
14,  (1895)  323). 

ß)  Mit  Iso-Butyl  —  Rote  starke  Prismen ;  aus  der  alkoh.  Lsg.  durch  Ae. 
gelbe  feine  Nädelchen.    E.  Störmer  u.  V.  von  Lepel  (Ber.  29,  (1896)  2116). 

D.15  1.860.  Rhombisch.  a:b:c  =  0.516: 1:0.792.  [110],  {011},  [010],  {101}.  J.  A. 
Le  Bel  (Compt.  rend.  125,  (1897)  351);  auch  bei  Groth  (a.  a.  0.,  474).  —  Schmp. 
192°.  Sil.  in  W.,  schwerer  1.  in  h.  A. ;  unl.  in  Ae.  —  Gef.  33.14%  Pt  (ber.  33.33). 
Stürmer  u.  von  Lepel. 

2.  Mit  TrimethißmonobutiflammoniumcMorid.  2(CH3)3(C4H9)NCLPtCl4. 
a)  Mit  Normal-Butyl.  —  Zwei  Modifikationen.  —  Erste  Modifikation: 
Bei  freiwilligem  Verdunsten  der  wss.  Lsg.  bei  Zimmer-Temp.  oder  durch  Ab- 
kühlung der  etwa  50°  w.Lsgg.  auf  gewöhnliche  Temp.  Regulär,  dyakisdodeka- 
edrisch.  Ries  (a.  a.  0.,  537).  D.  1.795.  J.  A.  Le  Bel  (Compt.  rend.  110,  (1890) 
140).  Da  das  Salz  swl.  in  W.  und  anderen  Lösungsmitteln  ist,  wurden 
nur  sehr  kleine  sehr  spröde  Kristalle  erhalten.  Makroskopisch  nur  Oktaeder,  die 
öfter  aus  Zwillingen  nach  {101}  bestehen;  nach  dem  Oktaeder  vollkommene  Spaltbarkeit. 
An  einzelnen  Kristallen  zum  Teil  anomale  Doppelbrechung  einzelner  Teile, 
die  beim  Erhitzen  auf  226°  verschwindet  und  beim  Abkühlen  auf  190° 
wieder  erscheint.  —  Zweite  Modifikation:  Konnte  nur  auf  mkr.  Wege 
nachgewiesen  werden.  Scheidet  sich  aus  nicht  zu  konz.  h.  wss.  Lsgg.  ab. 
Regulär,  hexakistetraedrisch.  Scharf  begrenzte  einzelne  Tetraeder  oder 
Häufchen  von  solchen.  Bei  Abkühlung  des  Tropfens  auf  60°  erscheint 
daneben  die  erste  Modifikation,  während  die  zweite  noch  einige  Zeit  be- 
stehen bleibt.  —  Zers.-Punkt  259°.    Ries.    s.  a.  Groth  (a.  a.  0.,  480). 

ß)  Mit  Iso-Butyl  —  Zwei  enantiotrope  Modifikationen,  stark  doppelbre- 
chende Nadeln  und  Oktaeder.  LeBel.  —  Vier  Modifikationen.  —  Erste  Modi- 
fikation: Bei  10°  durch  freiwilliges  Verdunsten.  D. 17  1.751.  Pseudosym- 
metrisch (-dyakisdodekaedrisch).  Klare  Pseudooktaeder,  wonach  vollkommene  Spalt- 
barkeit. Optisch  zweiachsig,  mittelstarke  Doppelbrechung.  —  Zweite 
Modifikation:  Aus  der  ersten  beim  Erhitzen  auf  66°.  Vermutlich  triklin. 
Wirrfaseriges  doppelbrechendes  Aggregat.  —  Dritte  Modifikation: 
Beim  Verdunsten  eines  h.  Tropfens  der  wss.  Lsg.  Regulär,  dyakisdodeka- 
edrisch. Mkr.  Oktaeder  und  rechtwinklig  gestrickte  Formen,  in  Drillingen 
und  Vierlingen,  die  beim  Abkühlen  doppelbrechend  werden.  Aus  h.  wss* 
Lsg.  auch  in  makroskopischen  Oktaedern.  —  Vierte  Modifikation: 
Stabil  von  167°  an  aufwärts,  zwischen  144°  und  167°  metastabil.  Regulär, 
hexakistetraedrisch.  [Näheres  über  die  Umwandlungserscheinungen  im  Original.]  - 
Schmp.  220°.     Ries  (a.  a.  0.,  538).     s.  a.  Groth  [a,  a.  0., 
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3.  Mit  MonomethijUri'iso-hutylammoniumchlorid.    2(CH3)(C4H9)3NCl,PtCl4. 

—  Drei  Modifikationen.  —  Erste  Modifikation:  Aus  W.  durch  frei- 
williges Verdunsten  bei  etwa  16°.  D.18  1.696.  Rhombisch?  (pseudo- 
tetragonal).  a  :  b  :  c  =  0.9915 : 1 : 0.8772.  Beobachtet  r  {101}  und  q  {011}.  Die  teils  pyrami- 
dalen, teils  nach  der  a-  oder  b-Achse  kurzprismatisch  ausgebildeten  Kristallenen  sind  durch 
Zwillingsbildung  vielfach  geknickt.     (101):(I01)=*83°0\  (011):(OI1)  =  *82°31',  (101):  (011) 

=  56° 20'.  Anscheinend  optisch  zweiachsig.  —  Zweite  Modifikation:  Durch 
freiwilliges  Verdunsten  der  Lsg.  in  konz.  HCl  bei  17°  bis  18°.  D.18  1.642. 
Monoklin  prismatisch.  a:b:c  =  1.0538:  1  : 2.5487;  /?  =  93050y2'.  Die  mehr  oder 
weniger  nach  «{101}  dünntafligen  Kristalle  zeigen  außerdem  noch  q  {011},  c{001}  und  r{103}. 
(001):(I01)  =  *70°5r,    (001):(103)  =  *40°22',    (001)  :(011)  =  *68°32',    (101) :  (011)  =  96°52\ 

Vollkommene  Spaltbarkeit  nach  q  {lOl}.  Wandelt  sich  beim  Erhitzen  in  ein  doppel- 
brechendes Mosaik  um.  —  Dritte  Modifikation:  Stabil  von  gewöhn- 
licher bis  höherer  Temp.  Nur  mkr.  nachweisbar.  Kegulär,  dyakisdodekaedrisch. 
[Ueber  Mikrokristallisation  s.  das  Original.]  —    Schmp.  174°.      ElES  (a.  a.  0.,  574). 

a10)  Mit  Aethylbutylaminen.  1.  Mit  Monoaethylmonobutylaminchlorhydrat. 
2(CaH5)(C4H9)NH.HCl,PtCl4.  a)  Mit  Normal-Butyl  —  Zwei  kristallo- 
graphische  Modifikationen.  —  Aus  wss.  Lsgg.  bei  gewöhnlicher  Temp. 
scheidet  sich  anfangs  allein  die  kubische  Modifikation  ab.  Dann  beginnt 
daneben  die  B.  der  rhombischen,  bis  plötzlich  sämtliche  kubischen 
Kristalle  verschwinden  und  nur  die  rhombischen  weiterwachsen.  A.  Ries 
(Z.  Kryst.  36.  (1902)  342).  —  KubischeModifikation:  Reguläre  Oktaeder 
mit  untergeordneten  Flächen  von  {110}  und  {211},  anscheinend  hexakistetraedrisch. 
Ries.  —  Rhombische  Modifikation:  D.15 1.826.  Rhombisch  bipyramidal, 
a :  b  :  c  =  0.4949 : 1 :  0.7181.  J.  A.  Le  Bel  (Compt  rend.  125,  (1897)  351). 
q{0ll},  b{0l0}.  mfllO},  d  {101},  s{032},  c{00l}.  Prismatischer  Habitus.  s{032}  fehlt 
bisweilen.  U.'Mk.  sehr  häufig  Zwillinge  nach  m{110}.  (110)  :(010)  =  *63°40',  (011): (010) 
=*54°19',  (101):(10I)  =  69°4',  (032):(010)  =  43<>7'.  Sehr  vollkommene  Spaltbarkeit  nach  b{010}, 
ziemlich  vollkommene  nach  a{100},  deutliche  nach  c{001}.  Ziemlich  Starke  positive 
Doppelbrechung.  Achsenebene  c{001};  erste  Mittellinie  Achse  a;  2E  =  90V2°  (Na), 
Dispersion  ziemlich  stark,  so  <  v.  Blutrot.  Diamantglanz.  Spaltungsblättchen  nach 
b  {010}  zeigen  Pleochroismus :  dunkelgelb  —  hellgrünlichgelb.  RiES.  Nach  P.  Groth  (Chem. 
Kryst,  Leipzig  1906,  I,  513). 

ß)  Mit  Iso-Blltyl.  —  D.15  1.804.  a  :  b  :  c  =  0.998  :  1 : 1.160;  ß  =  90°.  Le  Bel. 
Ditetragonal  bipyramidal,  a :  c  =  1 :  2.3285.  Spitze  Bipyramiden  d  {101}  mit  unter- 
geordnetem m{110}.  (101):(10l)  =  *46°28',  (101):  (011)  =  81°  4'.  Sehr  vollkommene  Spalt- 
barkeit nach  d{lOi},  unvollkommene  nach  c{00l}.  Positive  Doppelbrechung.  Rot- 
gelb. Diamantglanz.  Ries  (o.  a.  0.,  343).  Nach  Groth  (a.  a.  0.,  514).  —  Schm. 
bei  201°  unter  Zers.  ZU.  in  W.,  weniger  1.  in  A.  —  Gef.  31.78%  Pt  (ber.  31.78). 
W.  Marckwald  u.  A.  von  Droste-Huelshofe  (Ber.  32,  (1899)  562). 

y)  Mit  Sekundär-Butyl.  —  D.15  1.814.  a:b :c  =  0.576: 1 : 0.875.  Kom- 
plizierte rhombische  Zwillinge.    Le  Bel. 

2.  Mit  Monoaethyldi-iso-butylaminchlorhydrat.    2(C2H5)(C4H9)2N.HCl,PtCl4. 

—  Von  Le  Bel  dargestellt.    Ries  (a.  a.  0.,  357).  —  Zwei  Modifikationen. 

—  Erste  Modifikation:  D.  1.680.  Monoklin  prismatisch.  a:b:c  = 
1.0490:1  : 0.6237;  0  =  91«  40'.  Das  von  Le  Bel  dargestellte  Prod.  bildet  aus  Methyl-  oder 
Aethylalkohol  die  Kombination  m{110],  d{101},  r[10l),  q{011},  seltener  a{100J  und  b[010}; 
zuweilen  d,  r  und  q  gleich  groß  und  einer  tetragonalen  Bipyramide  ähnlich.  Aus  h.  wss. 
oder  alkoh.  Lsg.  bei  sehr  langsamer  Abkühlung  außerdem  o  £111].  Häufig  Zwillinge  nach 
a[100J.  Mkr.  auch  Zwillinge  nach  d  oder  r.  (110): (110)  =  *92°43',  (100): (101)  =  58°6\ 
(101):(I01)  =  61°267.',  (11Ö):(101)  =  *68°35',  (101) :  (011)  =  42°51',  (110) :  (10l)  =  *70°8', 
(I01):(0Ii)  =  43o31',  (011):(0il)  =  63040',  (111):(101)  =  27054',(110):(111)=48°29',  (111): 

(011)  =  51°20'.  Sehr  vollkommene  Spaltbarkeit  nach  m{110}.  Ziemlich  starke  Doppel- 
brechung;   optische    Achsenebene    b[010j;    2E  =  102°;    Dispersion    e<vt    sehr   stark- 
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Blutrot,  mit  lebhaftem  Pleochroismus :  durch  m  [110]  parallel  c  orangerot,  senkrecht 
<;  hellgelb.  Starker  Diamantglanz.  —  Zweite  Modifikation:  D.  1.563. 
Khombisch  bipyramidal,  a :  b :  c  =  0.9470 : 1 : 2.5670.  Ans  h.  gesättigter  Lsg. 
beim  langsamen  Abkühlen  rote,  lebhaft  glänzende  durchsichtig^  Kristalle, 
d{101},  q{011),  c{001],  vom  Aussehen  spitzer  tetragonaler  Bipyramiden.  Die  gewöhnlich 
vorhandene  Basis  meist  klein,  bisweilen  auch  groß,  sodaß  die  Form  dicktaflig  erscheint. 
Häufig  Verzerrungen  mit  kleinen  unteren,  sehr  großen  oberen  Flächen.  Beim  schnellen 
Abkühlen  der  heiß  gesättigten  Lsg.  Zwillinge  nach  {110}.  (101)  :(10I)  =*40°30',  (011):  (Oll) 
=  *42°34',  (101):  (011)  =  82°  23'.    Ziemlich  vollkommene  Spaltbarkeit  nach  c[001},  weniger 

vollkommene  nach  b[0l0}.  Positive  Doppelbrechung,  schwächer  als  bei  der 
ersten  Modifikation.  Starke  Dispersion,  so  >  v.  2E  =  110°  (geschätzt).  RlES.  Nach 
Groth  (a.  a.  0.,  524). 

3.  Mit  Triaethylrnonobutylammoniumchlorid.  2(C2H5)3(C4H9)NCl,PtCl4. 
<x)  Mit  Normal-Butyl  —  Zwei  Modifikationen.  —  Erste  Modifikation: 
Aus  wss.  Lsg.  durch  Verdunsten  über  H2S04  bei  Zimmer -Temp.  (1) 
und  aus  nicht  zu  h.  wss.  Lsg.  (2).  Regulär,  tetraedrisch-pentagon- 
dodekaedrisch.  D.15  1.629.  Nach  (1)  Oktaeder,  bisweilen  auch  (bei  11°)  Kubooktaeder; 
nach  (2)  gestrickte .  Aggregate  von  kleinen  Kristallenen,  bei  mkr.  Ausbildung  Tetraeder 
und  Tetraederzwillinge  oder  sechsstrahlige  Sterne,  auch  Oktaeder;  makroskopische  Aggregate 
bestehen  stets  aus  Oktaedern.  Vollkommene  Spaltbarkeit  nach  {111}.  —  Zweite 
Modifikation:  Aus  sehr  h.  wss.  Lsg.  beim  Abkühlen.  Auch  bei  Zimmer- 
Temp.  metastabil.  Regulär,  dyakisdodekaedrisch.  D.17  1.647.  Vollkommene 
Spaltbarkeit  nach  [111].  -  Schmp.  220°.     A.  Ries  (Z.  Kryst.  49,  (1911)  557). 

ß)  Mit  Iso-Butyl.  —  Drei  krist allographische  Modifikationen.  —  Erste 
Modifikation:  Nur  mkr.  beim  Eindunsten  eines  Tropfens  auf  dem  Objekt- 
glas. Pseudotetraedrisch-pentagondodekaedrisch.  —  Zweite  Modifika- 
tion: Mkr.  aus  h.  wss.  Lsg.  in  kleinen  Kristallenen.  Regulär,  tetraedrisch- 
pentagondodekaedrisch.  D.18 1.628.  —  Dritte  Modifikation:  Durch  Ver- 
dunsten der  wss.  Lsg.  bei  Zimmer-Temp.  Monoklin  prismatisch,  pseudoregulär. 

a:b:c=  1.6025:1:  2.2128;  ß  =  90°  31'.  RlES  (a.  ä.  0.,  559).  D.  1.602.  RlES ; 
Le  Bel  bei  Ries.  r{101},  ?[I01],  m[110},  c{001},  s{102],  a{102}.  Die  Kristalle  sind 
langprismatisch  pseudohexagonal  nach  der  c-  oder  b-Achse;  oder  beide  Achsen  sind  im 
Gleichgewicht.  (001) :  (101)  =  *53<>45',  (001) :  (101)  =  *54°26\  (110) :  (101)  =  *64<>40',  (110) : 
(J01)  =  64°32',  (110):  (110)  =  640  5',  (001) :  (102)  =  35° 2',  (001) :  (102)  =  34<>33'.  Deutliche 
Spaltbarkeit  nach  r[101j  und  p  {101}.  [Ueber  Mikrokristallisation  s.  das  Original.].  — 
Schmp.  215°.    LI.  in  Wasser.    Ries. 

4.  Mit  MonoaethyMri-iso-butylammoniumchlorid.    2(C2H5)(C4H9)3NCl,PtCl4. 

—  Die  Kristallisation   der  Verb,   ist   wegen  Entmischung  der   wss.  Lsg.    sehr   erschwert. 

—  In  makroskopischen  Kristallen  konnte  nur  eine  Modifikation  [s.  unten]  er- 
halten werden,  die  beim  Erhitzen  auf  36°  bis  37°  in  eine  tetragonale  über- 
geht.   [Angaben  über  Mikrokristallisation  mit  zwei  weiteren  Modifikationen  s.  im  Original.] 

—  Mimetisch  (pseudotetragonal).  D.17  1.562.  Beim  Eindunsten  wss.  Lsgg. 
bei  etwa  16°  pseudoquadratische,  stark  geknickte  und  vielfach  durch- 
einander gewachsene  Täfelchen.     Beim   Abkühlen  von  20°  auf  15°  sehr 

häufig   kreuzförmige    Durchwachsungen.     Vollkommene  Spaltbarkeit   nach   c[001J. 

—  Schmp.  170°.    Ries  {a.  a.  0.,  577). 

a11)  Mit  Monomethylmonoaethylmono-iso-butylaminchlorhydrat.  2(CH3)(C2H5) 
(C4H0)N.HCl,PtCl4.  —  Schm.  unter  Zers.  bei  197°.  ZU.  in  W.,  wl.  in  A.  — 
Gef.  30.43%  Pt  (ber.  30.46).  W.  MaeCKWALD  u.  A.  VON  DnOSTE  -  HüELSHOFF 
(Ber.  82,  (1899)  562). 

a12)  Mit  Propijlbutylaminen.  1.  Mit  Monopropylmonobiitylaminchlor- 
hydrat,     2(C3H7)(C4H9)NH.HCl,PtCl4.     a)  Mit  Normal- Propyl-  und  Iso-Butyl 

—  Orangefarbige  Kristalle.     W.  Marckwald   (Ber.  32,    (1899)   3509).  — 
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D.15  1.702.  J.  A.  Le  Bel  (Compt.  rend.  125,  (1897)  351).  Monoklin  pris- 
matisch, a  :  b  :  c  =  10954  : 1  :  2.6017  (bzw.  0.942  :  1 : 1.008) ;  ß  =  90°  16'  (bzw.  87°  34'). 
Le  Bel  (für  die  hier  gegebene  Stellung-  ber.  von  A.  Eies  (Z.  Kryst  36,  (1902)  345)).  d[101}, 
q [011],  r [101],  o{112],  o»{121},  c {001},  t]0113},  t[103J,  s [123],  m  110}.  Kies.  (001) :  (011) 
=  69°  3',  (101):  (011)  =  81  <>24',  (101) :  (lOl)  =  *45°38',  (001) :  (013)  =  *40°  56',  (101):  (001)  = 
67°  5',  (013):  (101)  =  72°  42',  (101) :  (103)  =  *74°33'.  Le  Bel.  Sehr  vollkommene  Spaltbar- 
keit nach  d{101}.  Ebene  der  optischen  Achsen  b[010};  erste  Mittellinie  fast  senkrecht  zu 
d{101}.  Eies.  Nach  P.  Groth  (Chem,  Kryst,  Leipzig  1906,  I,  515).  —  Schmp.  187* 
bis  188°.  Mäßig  1.  in  k.  W.;  IL  in  h.  W.  und  in  A.  —  Gef.  30.6%  Pt  (ber. 
30.5).    Makckwald. 

ß)  Mit  Iso-Propyl-  und  Iso-Butijl.  —  Von  Le  Bel  dargestellt.  A.  Ries 
(Z.  Kryst.  39,  (1904)  61  [II]).  —  D.  1.678.  Le  Bel.  Zeigt  die  tetragonalen 
Formen  a{100]  und  d{101]  mit  a:d  =  47°  10'  (daraus  a :  c  =  1 : 0.927).  Unvollkommene 
Spaltbarkeit  nach  a  {100}.    Positive  Doppelbrechung.    Ries.    Nach  Groth  (a.  a.  0.,  475). 

2.  Mit  Monopropyldi-iso-biitylaminchlorhydrat.  2(C3H7)(C4H9).2N.HCl,PtCl4. 

—  Zwei  Modifikationen.  Das  von  Le  Bel  dargestellte  Prod.  liefert  beim 
Verdunsten  der  Lsg.  bei  gewöhnlicher  Temp.  bald  die  erste,  bald  die 
zweite  Modifikation,  zuweilen  beide  gleichzeitig.  Aus  w.  Lsgg.  bildet  sich 
nur  die  zweite.  Ries  (II,  64;  s.  a.  Z.  Kryst  36,  (1902)  359  [wo  die  Verb,  aber 
als  n.-Salz  angegeben  ist]).  —  ErsteModifikation:  D.   1.580.     Monoklin 

prismatisch.  a:b:c  =  0.9248: 1:0.8167;  /?  =  93<>48'.  Die  Kristalle  sind  tafelförmig 
nach  bfOlO]  und  zeigen  o[lll]  und  «{111}  im  Gleichgewichte,  untergeordnet  c{001]  und 
a{100}.  (111):(1I1)  =  *61°18/,  (lll) :  (lll)  =  *64°30\  (111) :  (111)  =  *68°45',  (100) :  (111)  = 
57°  18',  (100) :  (111)  =  54°  4',  (001) :  (111)  =  48°  30',  (001) :  (lll)  =  52°  4'.  Sehr  vollkommene 
Spaltbarkeit  nach  co [in].  Rotgelb.  Starker  Diamantglanz.  —  Zweite  Modi- 
fikation: D.  1.535.  Monoklin  prismatisch,  a  :  b :  c  =  1.0517  :  l :  2.7425 ;  ß  = 
90°  15'.  d  {101},  r{101],  q[011},  t{013],  r{103],  a[100],  c{001}.  Kristalle  stets  mehr  oder 
weniger  nach  der  Symmetrieachse  verlängert;  d  und  r  herrschen  vor;  bisweilen  ist  c  größer 
ausgebildet,  sodaß  die  Kristalle  das  Aussehen  von  langen  nach  der  b-Achse  gestreckten 
Rechtecken  haben.  Sehr  häufig  kreuzförmige  Durchdringungszwillinge  nach  [HO],  wodurch, 
bei  gegenseitiger  Durchwachsung  der  einzelnen  Individuen,  B.  rostartiger  Gestalten.  (101): 
(001)  =  *69°14\  (001):(101)  =  *68°48'.  (101) :  (100)  =  20°  54',  (001) :  (011)  =  *69°  58',  (101): 
(011)  =  82«  48',  (loi) .  (011)  =  83°9',  (001) :  (I03)=41°2',  (001) :  (013)=42<>32'.  Vollkommene 
Spaltbarkeit  nach  c{001],  deutliche  nach  d{101}.  Positive  Doppelbrechung;  optische 
Achsenebene  b{010};  die  erste  Mittellinie  bildet  mit  der  Normalen  zu  c[001]  8V40;  2E  = 
10472°.  Grelbrot.  Ries.  Nach  Groth  (a.  a.  0.,  526).  —  Gef.  30.40%  Pt  bei  der  ersten, 
30.32  bei  der  zweiten  Modifikation  (ber.  30.51).    Ries  (II). 

3.  Mit    TripropylmonobiitylammoniumcJilorid.      2(C3H7)8(C4H9)NCl,PtCl4. 

—  U.  Mk.  erfolgt  in  h.  wss.  Lsg.  bei  schwacher  Abkühlung  zuerst  Ent- 
mischung, dann  bildet  sich  eine  reguläre  Modifikation  in  eisblumenähnlichen 
Aggregaten,  hierauf  lange,  schwach  bis  mittelstark  doppelbrechende 
Nadeln  neben  einer  pseudotetragonalen  Modifikation  (die  auch  makroskopisch 

erhalten   wurde,  c  :  d  =  72°  43'  bis   72°  57',    c  :  q  =  72°  10'   bis  72°  18',  von   vollkommener 

Spaltbarkeit  nach  c)  und  schließlich  bei  gewöhnlicher  Temp.  eine  labile  Modifi- 
kation in  spindelförmigen  Nadeln.     A.  Ries  (Z.  Kryst.  49,  (1911)  573). 

4.  Mit  Monopropyltri-iso-butylammoniumchlorid.   2(CsH7)(C4H9)3NCJ,PtCl4. 

—  Drei  Modifikationen.  —  Erste  Modifikation:  Durch  Verdunsten  der 
wss.  Lsg.  bei  11°  bis  12°.  Mit  einer  oberen  Stabilitätsgrenze  von  etwa  12°  bis 
17°.  D.16  1.509.  Regulär.  Symmetriegrad  unbekannt  (x).  Große  Oktaeder,  öfter 
mit  untergeordnetem  Hexaeder.  Unvollkommene  bis  deutliche  Spaltbarkeit  nach  [111]. 
Wandelt  sich  bei  Zimmer-Temp.  in  24  Stunden,  schneller  noch  bei  ganz 
mäßigem  Erwärmen  in  die  zweite  Modifikation  um.  —  Zweite  Modifika- 
tion: Durch  Abkühlen  h.  wss.  Lsgg.  auf  mittlere  oder  Zimmer-Temp.  Mi- 
metisch (pseudotetragonal).  Flache  quadratische  Täfelchen  mit  c{001},  rflOlj,  ?  [101} 
und  q[011]  als  Scheinflächen.  (001) :  (011)  =  73<>  34',  (001) :  (011)  =  73°  7',  (001) :  (101)  = 
73°  5',   (001) :  (101)  =  73°  32'.     Vollkommene   Spaltbarkeit    nach   c{001}.     Diagonale  Aus- 
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löschung.  —  Dritte  Modifikation:  Aus  der  zweiten  durch  Erhitzen  auf 
49°  bis  50°.  Tetragonal.  [MikrokristaHisation  im  Original.]  Rückumwandlung 
bei  46°.    Schmp.  168°.     Ries  (a.  a.  0.,  580). 

a13)  Mit  Monoaethylmonopropyl  mono-iso-butylaminchlorhydrat.  2(C.2H5) 
■(C8H7)(C4H0)N.HCl,PtCl4.  —  Von  Le  Bel  dargestellt.  A.  Ries  (Z.  Kryst.  36, 
(1902)  357).  —  D.  1.732.  Ditetragonal  bipyramidal.  a:c  =  1:0.9171.  a{l00], 
d{201},  selten  q{101}.  (201) :  (201)  =  *122°48',  (201) :  (021)  =  75°  51'.  Unvollkommene  Spalt- 
barkeit nach  a  [100].  Positive  Doppelbrechung.  Lebhafter  Diamantglanz.  Ries. 
Nach  Groth  (a.  a.  0.,  523). 

a14)  Mit  Monomethylmonoaethylmonopropylmono-iso-butylammoiiiumchlorid. 
■2(CH8)(C2H6)(C8H7)(C4H9)NCl,PtCl4.  —  Fünf  Modifikationen.  —  Erste  Mo- 
difikation: Durch  Verdunsten  der  wss.  Lsg.  über  H2S04  bei  11°.  Pseudo- 
symmetrisch (-tetraedrisch-pentagondodekaedrisch).  A.  Ries  (Z.  Kryst.  49, 
(1911)  560).  D.  1.635,  Le  Bel  bei  Ries,  1.637.  Ries.  Mimetische  Pseudooktaeder 
mit  Kantenwinkeln  zwischen  70°  13'  und  70°  49'.  Jedenfalls  identisch  mit  der  Modifikation, 
für  die  Le  Bel  (Compt,  rend.  112,  (1891)  725;  Ber.  33,  (1900)  1004)  das  Achsenverhältnis 
a  :  b  :  c  =  0.996  : 1 :  0.992   angibt.     Ziemlich    vollkommene  Spaltbarkeit    nach   den  Pseudo- 

oktaederflächen.  Stabil  von  -f- 29  °  an5  vielleicht  metastabil  bis  zur  Temp. 
der  fl.  Luft.  Bei  sehr  tiefen  Tempp.  schwach  zitronengelb  bis  fast  farblos. 
—  Zweite  Modifikation:  Aus  h.  wss.  Lsg.  durch  Abkühlen.  Stabil 
oberhalb  29°.  Regulär,  tetraedrisch-pentagondodekaedrisch.  Reguläre  Okta- 
eder, die  sich  außerhalb  der  w.  Lsg.  sehr  schnell  umwandeln.  Vollkommene 
Spaltbarkeit  nach  {in}.  —  Dritte  Modifikation:  Aus  heißer  gesättigter  Lsg. 

zwischen  etwa  100°  und  75°.  Konnte  durch  Abkühlung  im  schwedischen  Topfe  nicht 
erhalten  werden.  Regulär,  dyakisdodekaedrisch.  Gestrickte  charakteristische 
Aggregate.  —  Vierte  Modifikation:  Beobachtet  zwischen  20°  (meta- 
stabil) und  170°.  Nur  durch  starkes  Erhitzen  und  Wiederabkühlen  der 
ersten  und  zweiten  Modifikation.  Pseudosymmetrisch  (-hexakistetraedrisch). 
Mimetische  doppelbrechende  Oktaeder.  —  Fünfte  Modifikation:  Stabil 
oberhalb  173°.   Nur  ebenso  wie  die  vierte  Modifikation  darstellbar.   Regulär, 

hexakistetraedrisch.  —  [Angaben  über  Mikrokristallisation  und  Umwandlungserschei- 
nungen im  Original]  Ries.  —  Schm.  bei  sehr  vorsichtigem  langsamem  Erhitzen 
bei  212°  bis  213°,  Ries,  unter  Zers.  bei  236.  LI.  in  W.,  wl.  in  A.  — 
-Gef.  26.9  °/0  Pt  (ber.  26.9).  W.  Marckwald  und  A.  von  Droste-Huelshoff  (Ber. 
32,  (1899)  563). 

a15)  Mit  Amylaminen.  1.  Mit  Monoamylaminchlorhydrat.  2(C5H11)NH2. 
HCl,PtCl4.  ä)  Mit  Normal- Amyl.  —  Aus  dem  Gemisch  der  konz.  Lsgg.  von 
Amylaminchlorhydrat  und  PtCl4  auf  Zusatz  von  A.  Man  krist.  aus  W.  um. 
A.  Wurtz  (Ann.  76,  (1850)  335;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  30,  (1850)  443). 
Durch  Behandlung  von  Amylamin  mit  überschüssigem  PtCl4.  Gr.  Williams 
(J.  praM.  Chem.  89,  (1863)  61).  [Es  ist  nicht  erwiesen,  welches  Amylamin  Wurtz 
und  Williams  in  Händen  hatten.]  —  Goldgelbe  Blättchen.  WüRTZ;  WILLIAMS; 
0.  Mendius  (Ann.  121,  (1862)  143).  —  Dihexagonal  bipyramidal.  a:c  = 
l :  1.1633.  Aus  wss.  Lsg.  sehr  dünne  Blättchen.  Nur  bei  äußerst  langsamer 
Abkühlung  w.  Lsgg.  meßbare  Täfelchen  von  c[000l],  oflOil},  x[3032}.  (lOIl) :  (0001) 
=  *53°20',  (3032):  (0001)  =  63<>41'.  Vollkommene  Spaltbarkeit  nach  c(0001}.  Negative 
Doppelbrechung.  Ries  (Privatmitteilung)  bei  Groth  (a.  a.  0.,  501).  —  L.  in 
*W.  beim  Erwärmen,  etwas  1.  in  Alkohol.    Mendius. 
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WüBTZ. 

Williams.            Mendius. 

Hofmann 

Berechnet 

Gefunden 

c 

20.47 

20.47 

H 

4.77 

4.85 

Pt 

33.66 

33.48      34.13             33.91 

33.40 

Cl 

36.33 

35.88 

A.  W.  Hofmann  {Ber.  15,  (1882)  775). 

ß)  Mit  Iso-Amyl.  ß1)  Inaktiv.  —  Aus  h.  W.  Schuppen.  R.  T.  Plimpton 
{J.  Chem.  Soc.  39,  (1881)  333).  Trigonal.  Konnte  nur  in  mkr.  dreiseitigen 
optisch  einachsigen  Kristallen  erhalten  werden.  Ries  bei  Groth  (a.  a.  0., 
472).  In  100  T.  W.  lösen  sich  1.7  T.  bei  14°.  Fast  unl.  in  Alkohol. 
PLLMPTON.  —  Gef.  33.43%  Pt  (ber.  33.66),  Plimpton;  33.40  (ber.  33.61).  A.  W.  Hofmann 
(Ber.  15,  (1882)  771). 

ß2)  Aktiv.  —  Aus  h.  W.  glänzende  Schuppen,  die  ß1)  sehr  ähneln. 
2.4  T.  lösen  sich  in  100  T.  W.  bei  14°.  Fast  unl.  in  A.  —  Gef.  33.63  °/0  Pt 
(ber.  33.73).    Plimpton  (a.  a.  0.,  334). 

y)  Mit  Sekundär-Amyl.  —  Hellgelbe  Nädelchen.  L.  in  W. ;  sll.  in  h.,  weniger 
1.  in  k.  A.  —  Gef.  33.33  %  Pt  (ber.  33.33).  J.  Tafel  {Ber.  19,  (1886)  1928).  — 
Wurde  auch  erhalten  von  N.  Kursanoff  (J.  russ.  phys.  Ges.  30,  269;  C.-B.  1898  II,  474). 

ö)  Mit  Tertiär- Amyl. — BeimVersetzen  derkonz.  alkoh.Lsg.des  Chlorhydrats 
der  Base  mit  PtCl4  in  gelben  glänzenden  Blättchen.  M.  Freund  u.  F.  Lenze 
{Ber.  23,  (1890)  2867  [I];  24,  (1891)  2157  [II]).  —  Kristallographisch  in  zwei 
Modifikationen.  —  Erste  Modifikation:  Aus  wss.  Lsg.  zwischen  9°  und 

13°.  Monoklill  Sphenoidisch.  a  :  b  :  c==  1.9402  : 1 : 1.4216;  ß  =  102°  26'.  Meist  pseudo- 
hexagonale  Tafeln  nach  b{010}  bzw.  ,#{010}  mit  den  vorherrschenden  Eandflächen  m[410} 
and  W4I0},  o{lll]  und  pflll),  ^ {111}  und  rr{lilj;  ferner  c(001],  a{100},  t{212};  selten 
t{215},  x{212]  und  £{212}.  (111) :  (lll)  =  *91ü8*,  (111)  :  (001)  =  *53°27',  (111) :  (001)  = 
*61°40\  (410) :  (410)  =  50° 43',  (111) :  (lll)  =  103° 4',  (111) :  (100)  =  73°3',  (111)  :  (100)  = 
60° 53',  (100) :  (001)  =  77°34'.  Vollkommene  Spaltbarkeit  nach  b{010},  deren  Normale  zweite 
Mittellinie  der  optischen  Achsen  ist.  —  Zweite  Modifikation:  Aus  der  WSS. 
Lsg.  bei  15°.  a:b:c  =  0.9178: 1:1.3675;  /?  =  97°18'.  r{101},  q{011},  d{101j,  c{001}, 
m  {100}.  Tafelig  entweder  nach  r  oder  nach  einem  Flächenpaare  von  q.  (101) :  (001)  = 
*51°0',  (101):(001)  =  *61°2',  (011) :  (001)  =  *53°24',  (101) :  (011)  =  67°57',  (101) :  (011)  = 
73°  14',  (110) :  (110)  =  84° 38',  (110) :  (001)  =  84°32'.  Ries  {Privatmitteilung)  bei  Geoth 
{a.  a.  0.,  502).  —  Sll.  in  W.  und  Alkohol.  Rudner  {J.  russ.  phys.  Ges.  11^ 
(1879)  171).  —  Gef.  32.7%  Pt  (ber.  33.3).    Freund  u.  Lenze  (I). 

2.  Mit  Biamylaminchlorhydrat.  2(C5H11)2NH.HCl,PtCl4.  a)  Mit  Normal- 
Amyl.  Inaktiv.  —  Die  von  Le  Bel  (bei  Kies  {Z.  Ery  st.  36,  (1902)  345))  dargestellten  nur 
angenähert  meßbaren  Kristalle  zeigen  nach  Ries  die  einfache  Kombination  d[101},  c{001}, 
q{011}.  (101):  (011)  =  82°  59'.  Ebene  der  optischen  Achsen  b  [010}.  Erste  Mittellinie  un- 
gefähr senkrecht  zu  d  {101}.  Groth  (a.  a.  0.,  516).  —  Gef.  27.17  u.  27.04  °/0  Pt  (ber. 
27.10).    A.  W.  Hofmann  {Phil  Trans.  141,  (1851)  357;  Ann.  79,  (1851)  22). 

ß)  Mit  Iso-Amyl.  ß1)  Inaktiv.  —  Leicht  in  Prismen.  Plimpton  {a.  a.  0.,  333). 
Rötlichgelbe  sehr  kleine  rhombische  Kristalle,  wohl  monokline  Prismen. 
Wl.  in  h.  W.;  sll.  in  A.  und  Aether.  R.  D.  Silva  {Compt.  rend.  64,  (1867) 
1301).    Unl.  in  W.;  1.  in  Alkohol.    Plimpton. 

Plimpton.  Silva. 

Berechnet  Gefunden 

C                    33.06  33.63 

H                     6.34  6.78 

Pt                  27.16                       26.84  26.91 

ß2)  Aktiv.  —  Aus  der  verd.  alkoh.  Lsg.  große  schlecht  definierte  tafel- 
förmige Kristalle  auf  der  Oberfläche  der  FL,  unten  kleine  Oktaeder,  die 
anscheinend  nicht  zum  kubischen  System  gehören.  Wl.  in  W. ;  1.  in  A.  [Analysen  fehlen.] 
Plimpton  {a.  a.  0.,  335). 
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3.  Mit  Triamylaminchlorhißrat.    2(C5H11)3N.HCl,PtCl4.     et)  Mit  Normal- 

Amyl  (?).  —  Gef.  22.90,  22.91  u.  22.66%  Pt  (ber.  22.78).     Hofmann. 

ß)  Mit  Iso-Amyl.  ß1)  Inaktiv.  —  Rhombische  Prismen  mit  zwei  negativen 
Achsen.   Silva  (a.  a.  0.,  1302).   Uni.  in  W. ;  1.  in  Alkohol.   Plimpton  (a.  a.  0.,  333). 

—  Gef.  41.89 °/0  C,   7.66  H   [ber.   Zahlen  fehlen],  Silva;  22.8  Pt  (ber.  22.78).     Plimpton. 

ß2)  Aktiv.  —  Uni.  in  W.;  1.  in  A.  —  Gef.  23.00 °/0  Pt  (ber.  22.78).  Plimptox 
(a.  a.  0.,  335). 

4.  Mit  Tetraamylammoniumchlorid.  2(C5H11)4NCl,PtCl4.  —  Blaßgelber 
käsiger,  sich  allmählich  in  orangegelbe  schöne  Nadeln  umsetzender  Nd.  — 
Gef.  19.63%  Pt  (ber.  19.60).    Hofmann  (a.  a.  0.,  28). 

a16)  Mit  Methylamylaminen.  1.  Mit  Monomethylmono-iso-amylaminchlor- 
hydrat.  2(CH3)(C5H11)NH.HCl,PtCl4.  —  Aus  der  wss.  konz.  Lsg.  sofort ;  aus 
alkoh.  durch  Fällung  mit  Ae.  gelbe  bei  196°  schm.  Nädelchen.  LI.  in  W. 
und  h.  A.  —  Gef.  31.77%  Pt  (ber.  31.81).  R.  Stökmek  u.  V  von  Lepel  (Ber.  29r 
(1896)  2119). 

2.  Mit  Trimethylmonoamylammoniumchlorid.  2(CH3)3(C5H11)NCl,PtCl4, 
a)  Mit  aktivem  Amyl.  —  Von  Le  Bel  dargestellt.  —  Krist.  aus  W. 
in  der  Hitze  oder  der  Kälte  in  derselben  Modifikation.    Monoklin  spheno- 

idlSCh.  a:b:c  =  1.6487: 1:2.0808;  ß  =  90°  19'.  c(001},  o{lllj,  p(lll],  «{llil  jrfllil 
s(201],  a{2()ll,  t{102},  t{102}.  (001) :  (201)  =  *680  40',  (001)  :  (111)  =  *67°31',  (U01):(lll)  = 
67° 48',  (001) :  (102)  =  32<>29'  bis  32°40',  (001) :  (102)  =  32<>8'  bis  32°  25',  (201) :  (111)  =  54°10'T 
(201):  (111)  =  54° 24'  bis  54°28'.  Höchst  vollkommene  Spaltbarkeit  nach  c{001}.  Optische 
Achsenebene  parallel  c(010}:  erste  Mittellinie  fast  senkrecht  auf  c{001}.  Achsenwinkel  klein, 
o>v.  Negative  Doppelbrechung.  D. 19  1.654.  Beständig  bis  zum  Schmp. 
220°.  Bildet  sich  aus  dem  Schmelzfluß  beim  Erstarren  zurück.  A.  Ries 
(Z.  Kryst.  49,  (1911)  544). 

ß)  Mit  Iso-Amyl.  —  Aus  den  Bestandteilen.  Man  wäscht  mit  k.r 
bis  er  farblos  abläuft.  H.  u.  A.  Malbot  (Bull.  soc.  chim.  [3]  6,  (1891) 
711).  —  Aus  heißer  konz.  wss.  Lsg.  beim  Erkalten  kleine  dünne,  sechs- 
seitig erscheinende  Tafeln,  die  beim  Liegen  in  der  Mutterlauge  in  2  bis 
3  Wochen  zu  glänzend  roten  großen  Tafeln  werden.  0.  Schmiedebekg  u. 
E.  Haenack  (Arch.  exp.  Path.  5,  101;  C.-B.  1876,  559).  —  Nach  der  Dar- 
stellung von  Le  Bel  (der  D.  1.65  angibt)  monoklin  prismatisch.  a:b:c  = 
0.5837:1:1.5880;  /?  =  96°  29  %'.  Aus  wss.  Lsg.  bei  10°  bis  12<>  die  Kombination  c{001]r 
d{101],  rflOi],  s{103},  q{011].  (101) :  (001)  =  *64°  11',  (101) :  (001)  =  *75°38',  (011):  (001)  = 
♦57038',  (101) :  (011)  =  76<>30',  (101):  (011)  =  82°23',  (103) :  (001)  =  45° 0'.  Vollkommene  Spalt- 
barkeit nach  d(101}  und  r(10l].  Optische  Achsenebene  parallel  {010};  erste  Mittellinie  auf 
c{00ij  schief.  Beständig  bis  zum  Schmp.  220u.  Scheidet  sich  aus  dem  Schmelz- 
fluß beim  Erstarren  wieder  ab.  A.  Ries  (Z.  Kryst.  49,  (1911)  545).  s.  a. 
schon  bei  Groth  (a.  a.  0.,  529).  —  Sehr  beständig  beim  Erhitzen.  —  Gef.  29.34°/^ 
Pt  (ber.  29.51).    Malbot. 

a17)  Mit  Aethylamylaminen.  1.  Mit  Monoaethylmono4so-amylaminchlorhydrat. 
\  2(C2Hft)(C5H11)NH.HCl,PtCl4.  a)  Mit  aktivem  Normal-Amyl.  —  D.15  1.708 
J.  A.  Le  Bel  (Compt.  rend.  125,(1897)351).  Monoklin  sphenoidisch.  a:b:c 
=  1.0618  : 1 :  2.4403  (bzw.  0.886  : 1  :  0.975) ;  ß  =  89°  53'  (bzw.  88°  45').  Le  Bel,  [für  pseudo- 
tetragonale  Stellung  ber.  von  Ries  {Z.  Kryst.  39,  (1904)  59;  s.  a.  36,  (1902)  344)].  d{101}, 
*l{üllj,  c(001},  s[012},  x(ll2j  und  {112],  m{110},  «>{lll},  e{103],  r(103).  Aus  h.  wss.  Lsg. 
nur  d,  q  und  c.  (001) :  (011)  =  *67o43',  (001) :  (101)  =  *66°35',  (101) :  (103)  =  *64o31',  (101) 
:  (103)  =  750  51',  (101):  (011)  =  81°  14',  (001) :  (012)  =  50054',  (101) :  (110)  =  51°37',  (102):  : 
=  38° 57',  (I0l):(112)  =  71±l°.  Le  Lel.  Auch  Ries  maß  diese  und  andere  Winkel.  Sehr 
vollkommene  Spaltbarkeit  nach  d(101},  deutliche  nach  c{001j.  Ebene  der  optischen  Achsen 
b{010);  erste  Mittellinie  fast  senkrecht  zu  d{101J.  Durch  letztere  Fläche  schwacher  Pleo- 
chroismus.    Le  Bel;  Ries.    Nach  Groth  (a.  a.  0.,  514). 
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inaktivem  Amyl.  —  Man  verdunstet  ein  Gemisch  der  Lsgg.  der 
Bestandteile.  —  Orangerote  Nadeln.  —  Gef.  30.42%  Pt  (ber.  30.36).   A.  Dueand 
.  ,him.  [3]  17,  (1897)  407). 

2.  Mit  l)i(uilnjhno)W-iso-amißaminchlorliydrat.  2(C2H5)?(C5H11)N.HC1, 
l»t(  1,.  I tarch  Konzentrieren  gemischter  Lsgg.  der  Bestandteile.  —  Orange- 
gelbe Nadeln.  —  Gef.  28.04  u.  88.02«/,Pt  (ber.  28.26).  A.  W.  Hofmann  (Phil,  Trans. 
1H  ,  ;  Ann.  7S,  (1851)  282). 

Mit     Trvtethylmono  -iso-  amylammoniumchlorid.       2(C2H5)8(C5H11)NC1J 
Pt«  1,.   —   Aus  der  höchst  konz.  Lsg.  des  Basenchlorids.  —  Aus   sd.  wss. 
rangegelbe,  oftmals  hellgelbe  Nadeln.  —  Gef.  25.76%  Pt  (ber.  26.16). 
Hofmanx  {a.  a.  0.,  280). 

Mit    Mcthylaethylamylaminen,      1.    Mit   Monomethylmonoaethylmono- 

iso-amylaminchlorhydrat,  2(CH3)(C2H6)(C5H11)N.HCl,PtCl4.  —  Beim  Vermischen 

oder  Abdampfen  höchst  konz.  Lsgg.  der  Bestandteile  in  tief  orangegelben 

Oeltropfen,   die  beim   Erkalten  zu  prachtvollen  Nadeln   erstarren.  —  Gef. 

I't  (ber.  29.44).    Hofmann  (a.  a.  0.,  286). 

2.     Mit     Monomethyldiaethylmonoamylammoniumchlorid.       2(CH8)(C2H6)2 
:!,,  NCl.PtClj.    a.)  Mit  inaktivem  Normal- Amyl.  —  Dimorph.  Rhombische 
und    sehr   labile   monokline  Nadeln.     Schryver  u.  Collie   (Chem.  N.  62, 
(1890)  105;  J.  Chem.  Soc.  57,  (1890)  767).     Nach  Groth  {a.  a.  0.,  480). 

ß)  Mit  Iso-Amyl.  —  Gef.  27.29  %  Pt  (ber.  27.17).    Hofmann  (a.  a.  0.,  284). 

a")  Mit  Monomethylmonoaethylmonopropylmono-iso-amylammoniumchlorid. 
2(CH,  <  ,H,)(C8H7)(C5H11)NCl,PtCl4.  —  Zwei  chemisch,  nicht  physikalisch, 
isomere  Modifikationen :  Reguläre  Oktaeder  und  oktaederähnliche  rhombische 
Hil>yramiden.  a:b:c  =  0.996: 1 : 0.992.  J.  A.  Le  Bel  (Compt.  rend.  112,  (1891) 
725 ;  8.  a.  £er.33,  (1900)  1004).    Nach  Groth. 

b)  Mit  Allylamin  und  Allyl  neben  Alkyl  enthaltenden  Aminen,  b1)  Mit 
Alhiluminctt.  1.  Mit  Monoallylaminchlorhydrat.  2(C8H5)NH2.HCl,PtCl4. 
Orangerot  L.  in  W.  und  daraus  umkristallisierbar.  A.  Cahouks  u.  A. 
\V.  Bora  \nn  (Ann.  102,  (1857)  303).  Aus  W.  umkristallisiert  gelbe  Schuppen. 
H.  Halboi  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  13,  (1888)  489). 

Malbot.     Liebermann 
u.  Paal. 


Cahoürs  u.  Hofmann. 

Berechnet 

Gefunden 

c 

18.68 

12.61 

B 

8.06 

3.07 

Pt 

,50 

37.44    37.5    37.5    37.61 

37.62        37.54  37.15 

C.  Likki. I.Mann  u.  C.  Paal  {Ber.  16,  (1883)  530). 

■i.  Mit  TriaüjßaminMorhydrat.  2(C3H5)3N.HCl,PtCl4.— Blaßgelb.  Cahours 

«t  Ho]  a.  a.  0.,  305).    Nadeiförmige  Kristalle.    Malbot  (a.  a.  0.,  487). 

17%  IM    her.  28.76),  Cahoürs  u.  Hofmann;  28.72  (ber.  28.82).    Malbot. 

Mit  Tetraallylnmmoniumchlorid.  2(C3H6)4NCl,PtCl4.  —  Blaßgelb.  Cahouks 
u.  Hm  mann  <>/.  a.  0.,  306).    Sehr  wenig  löslich.    Malbot  (a.  a.  0.,  488). 

Malbot. 


25.79 


Cahoürs  u. 

Hofmann. 

Berechnet 

Gefunden 

c 

37.57 

37.40 

H 

5.24 

5.19 

Pt 

25.75 

25.88 
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b2)  Mit  Trimethylmonoallylammoniumchlorid.  2(CH3)3(C?fH5)NCl,PtCl4.  — 
Scheidet  sich  aus  der  wss.  Lsg.  erst  nach  längerem  Stehen  über  HoS04 
aus.  J.  Weiss  (Ann.  268,  (1892)  144,  149).  —  Orangerote  oktaedrische 
Kristalle,  Weiss;  gelbrot,  groß.  A.  Partheil  (Ann.  268,  (1892)  154.  174, 
175).  Nach  sorgfältigem  Waschen  mit  A.  und  Trocknen  sehr  beständig 
beim  Erhitzen.  H.  u.  A.  Malbot  (Bull  soc.  chim.  [3]  7,  (1892)  139).  Schm. 
unter  Zers.,  Partheil,  bei  215°.    ZU.  in  Wasser.    Weiss. 

Weiss.  Partheil.  Malbot. 

Berechnet  Gefunden 

C  23.70  24.06 

H  4.60  4.60 

Pt  32.02  31.94    32.13    32.21  32.01     31.98    32.04  32.10 

b3)  Mit  Aethylalhßaminen.  1.  Mit  Monoaethylmonoallylaminchlorhydrat. 
2(C2H5)(C,H5)NH.HCl,PtCl4.  —  Man  versetzt  die  Lsg.  des  Chlorhydrats  der 
Base  mit  überschüssigem  PtCl4,  dampft  ein,  wäscht  den  Rückstand  mit 
einem  Gemisch  von  A.  und  Ae.  und  krist.  aus  A.  um.  —  Rote  monokline 
Prismen.  A.  Rinne  (Ann.  168,  (1873)  264).  Aus  W.  orangefarbige 
Kristalle,  aus  A.  Nadeln.  Schmp.  154°  bis  156°.  C.  Liebermann  u.  C.  Paal 
(Ber.  16,  (1883)  526).  —  Gef.  33.87%  Pt  (ber.  33.89),  Kinne;  33.45  (ber.  33.62).  Lieber- 
mann u.  Paal. 

2.  Mit    Diaähylmonoallylaminchlorhydrat,       2(C2H5)2(C3H5)N.HCl,PtCl4. 

—  Rötliche  kleine  nicht  sehr  gut  ausgebildete  Kristalle.  Rinne.  Aus  A. 
hellorangefarbige  große  spießige  bei  128°  bis  130°  schm.  Kristalle  (a),  aus 
W.  orangerote  flächenreiche  trikline  Formen  (ß).  Bei  110°  bereits  etwas 
zers.  —  Gef.  30.20  u.  30.53  («),  30.76  (ß)  %  Pt  (ber.  30.54).    Liebermann  u.  Paal. 

3.  Mit     Triaethijlmonoallylammoniamchlorid.      2(C2H5)3(CgH5)NCl,PtC]4. 

—  Dunkelgelber  Nd.;  swl.  in  k.  W.,  etwas  mehr  1.  in  h.  Durch  Erkalten 
h.  Lsgg.  dunkelorangefarbige  Kristalle,  u.  Mk.  gestreifte  Lamellen  mit 
rhombischer  Basis.  —  Gef.  28.3 °/0  Pt  (ber.  28.3).  E.  Reboul  (Compt.  rend.  92. 
{1881)  1423). 

b4)  Mit  PropylaJlylaminen.  1.  Mit  Monopropylmonoallylaminchlorhydrat. 
■2(C3H7)(C8H5)NH.HCl,PtCJ4.  —  Orangefarbige  Kristalle.  —  Gef.  31.89%  Pt 
{ber.  31.90).     Liebeemann  u.  Paal  (a.  a.  0.,  527). 

2.    Mit    Dipropylmonoallylaminchlorhydrat.      2(C8H7)2(CLH5)N.HCl,PtCl4. 

—  Aus  W  orangerote  glänzende  dicke,  nicht  verwitternde  Kristalle,  die 
ein  gelbes  Pulver  liefern.  Liebeemann  u.  Paal.  Rhombisch  bipyramidal, 
a  :b:c  =  0.9831 : 1 : 1.1217.  Die  aus  wss.  Lsg.  erhaltenen  tiefroten  Kristalle  sind  rektan- 
guläre  Prismen  b  [010},  a[100},  mit  den  Endflächen  o(lll],  r(101},  x[122j  und  y  (142}.  (111) 
;(111)  =  *72°58',  (lll):(lll)  =  *74<>25\  (111) :  (122)  =  16°2ö',  (142) :  (100)  =76° 36',  (142) 
:  (111)  =  28<>38',  (142) :  (010)  =  27° 3'.  Sehr  vollkommene  Spaltbarkeit  nach  a  (100},  deutliche 
nach  o(lll}.  Ebene  der  optischen  Achsen  c(001};  erste  Mittellinie  Achse  a;  2  E  =  51°  58'  Li, 
61°  26'  Na.  Bärwald  bei  Liebermann  u.  Paal.  Nach  P.  Groth  (Chem.  Kryst, 
Leipzig  1910,  III,  200).  —  Gef.  28.17,  28.17  u.  28.31%  Pt  (ber.  28.13).  Liebermann  u. 
Paat, 

c)  Mit  Anilin  und  seinen  Homologen.  c1)  Mit  Anilinchlorhydrat. 
2CeHBNH2.HCl,PtCl4.  —  AUS  Anilin,  HCl  und  PtCl4.  Die  Base  darf  nicht  vor- 
walten, da  das  Gemisch  sich  sonst  leicht  unter  B.  von  Zers.-Prodd.  bräunt.  Man  wäscht 
mit  einem  Gemisch  von  A.  und  Ae.  und  trocknet  bei  100°.  A.  W.  Hofmann  (Ann. 
47,  (1843)  61).  —  Orangegelber  Kristallbrei,  bei  Zusatz  von  A.  zur  Lsg. 
schöne  feine  Nadeln.  Hofmann.  Braune  Nadeln.  E.  Ltppmann  u.  G.  Vobt- 
Mann  (Ber.  12,  (1879)  79).  Kochen  zers.  leicht,  anscheinend  ohne  B.  bestimmter 
Produkte.    Th.  Anderson  (Ann.  96,  (1855)  204). 

Gmelin-Friedheira-Petcrs.    V.  Bd.    3.  Abt.    7.  Aufl.  25 
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Hofmann. 

Lippmann  u.  Vortmann. 

c 

24.282 

24.153 

N 

4.722 

H 

2.666 

2.674 

Pt 

32.905 

32.890 

32.883          32.69 

Cl 

35.425 

34.816 

34.80 

!ICl,PtCl4 

100.000 

c2)  Mit  Toluidinchlorhydrat.  2C7H9N.H01,PtCl4.  a)  Mit  m-Toluidin.  — 
Gelbe  feine  Nadeln.  Zwl.  in  W.  —  Gef.  31.41  %  Pt  (ber.  31.51).  0.  Widman 
(Ber.  13,  (1880)  677). 

ß)  Mit  p-Toluidin.  —  Man  mischt  die  salzsanre  Lsg.  der  Base  mit 
PtCl4,  wäscht  mit  einem  Gemisch  von  A.  und  Ae.  und  trocknet  auf  dem 
Wasserbad.  —  Orangegelber  Brei  von  Kristallflittern.  —  Gef.  31.63%  Pt 
(ber  3151)  J.  S.  Muspratt  u.  A.  W.  Hofmann  (Ann.  54,  (1845)  22,  15)- 
31.33.    A.  W.  Hofmann  {Ber.  5,  (1872)  721). 

c3)  Mit  Xylidinchlorhydrat,  2C8H11N.HCl,PtCl4.  a)  Mit  lx-Amino-1.3- 
Dimethylphen.  —  Goldgelbe  glänzende  Blättchen.  —  Gef.  30.1  %  Pt  (ber.  30.1). 
0.  Pieper  (Ann.  151,  (1869)  132). 

ß)  Mit  ll-Amino-1.4-Dimethylphen.  —  Aus  wss.  Lsg.  der  Bestandteile 
orangegelber  Nd..  aus  h.  W.  diamantglänzende  große  viereckige  Tafeln. 
E.  Bamberger  u.'  W.  Lodter  (Ber.  20,  (1887)  1710).  Orangegelbe  kleine 
Würfel.  WL  in  einem  Gemisch  von  A.  und  Aether.  E.  Paternö  u.  P.  Spica 
(Gazz.  chim.  ital  5,  (1875)  27).  —  Gef.  29.88%  Pt  (ber.  29.8),  Bamberger  u.  Lodter; 
30.00  u.  3U.C6vber.  30.12).    Paternö  u.  Spica. 

y)  Mit  co-V-Aminoxylol.  —  Aus  h.  Lsg.  gelbe  Nadeln.  —  Gef.  30.09 °/0Pt 
(ber.  30.22).    H.  Strassmann  (Ber.  21,  (1888)  577). 

d)  Mit  Alkylendiaminen.      d1)   Mit  Aethylendiamin.     a)   Mit   der  Base.   I 

PtCl4,2C2H4(NH2)2.    —    S.  [Pt(C2H4(NH2)2)2Cl2]Cl2  bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Pla- 
tiaken). 

ß)  Mit  dem  Chlorhydrat.  C2H4(NH2)2.2HCl,PtCl4.  —  Dichter  kristalli- 
nischer Nd.,  der  sich  beim  Erwärmen  wieder  löst  und  beim  Erkalten  schöne 
zu  Warzen  vereinigte  Kristalle  liefert.  Zers.  sich  ohne  zu  schm.  unter 
Schwärzung.    W.  Schacht  (Arch.  Pharm.  285,  (1897)  459). 

Neuberg.  Schacht. 

Berechnet  Gefunden 

N  6.15  5.96 

Pt  41.30  41.48  41.41 

X kuberg  (Z.  physiol.  Chem.  45,  (1905)  120). 

d2)  Mit  Propylendiamin.  «)  Mit  der  Base.  PtCl4,xC3H6(NH2)2.  a1)  Mit 
1  Mol.  C3HQ(NH2)2.  —  s.  [Pt;C3H6(NH2)2)Cl4]  bei  den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

u2)  Mit  2  Mol.  CSH6(NII2)2.  —  s.  [Pt(C3Hc(NH2)2)2Cl2]Cl2  bei  den  Tetrammin- 
platinisalzen (Platiaken). 

ß)  Mit  dem  Chlorhydrat,    C3H6(NH2)2.2HCl,PtCl4.  —   Aus  mäßig  konz. 

j:.  der  Bestandteile  nach  einiger  Zeit  sehr  schöne  vierseitige  Täfelchen. 
Viel  löslicher  als  d\ß).  —  Gef.  40.25,  40.37  u.  40.55 °/0Pt  (ber.  40.63).  A.  W.  Hof- 
maxn  (Ber.  6,  (1873)  311). 

e)  Mit  Hydrazinen.  e1)  Mit  Dimethylhydrazinchlorhydrat.  2(CH3)2N2H2. 
HCl,PtCl4.  —  Hellgelber  kristallinischer  Niederschlag.  E.  Fischer  (Ber.  8, 
(1875)  1589).    Orangegelbe  in  W.  IL,  in  A.  wl.  Prismen.    E.  Renouf  (Ber. 

1 1880)  2171).  —  Gef.  10.27%  C,  10.71  N,  3.17  H,  36.83  Pt,  40.4  Cl,  (ber.  9.01,  10.52, 
3.38,  37.09,  40.00).      Fischer.     [Bei  Kenouf  keine  Analysen.] 
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e2)  Mit  Diaethylhydrazinchlorhydrat.  2(C2H5)2N2H2.HCl,PtCl4.  —  Aus 
der  alkoh.  Lsg.  des  Chlorhydrats  auf  Zusatz  von  PtCl4.  —  Gelbe  feine 
Nadeln.  Man  trocknet  zur  Analyse  in  der  Leere.  —  Gel  33.34%  Pt  (ber.  33.5). 
E.  Fischee  (Ann.  199,  (1879)  311). 

f)  Mit  Pyridin  und  seinen  Homologen.  —  Uebersicht:  f1)  Mit  Pyridin,  S.  387. 
—  f2)  Mit  Pikolin,  S.  388.  —  f3)  Mit  Lutidin,  S.  391.  -  f4)  Mit  Collidin,  S.  394. 

f1)  Mit  Pyridin.  1.  Allein,  a)  Mit  der  Base.  PtCl4,xC5H5N.  a1)  Mit 
2  Mol.  CbH^N.  a1-")  Wasserfrei.  —  S.  trans-  und  cis-[Pt(C5H5N)2Cl4]  bei  den 
Diamminplatinisalzen  und  [PtlCöHäN^C^JPtClß  bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

a1-  ?)  Mit  %  MolH20.  —  S.  [Pt(C5H5N)4Cl2][Pt(C5H6N)Cl5]2,2H20  bei  den  Tetrammin- 
platinisalzen (Platiaken). 

a2)  Mit  4  Mol  CbHbN.  —  S.  [Pt(C5H5N)4Cl2]Cl2  bei  den  Tetramminplatinisalzen 
(Platiaken). 

ß)  Mit  dem  Chlorhydrat.  2C5H5N.HCl,PtCl4.  —  Abgeplattete  Prismen. 
Th.  Anderson  (Trans.  Edinb.  Soc.  20,  II ;  Ann.  80,  (1851)  56).  Beim  lang- 
samen Verdunsten  der  Lsg.  in  konz.  HCl  unter  der  Luftpumpe  über  CaO 
große  stark  glänzende  dicke  Prismen.  H.  Weidel  u.  K.  Hazura  (Monatsh. 
3,  (1882)  778).  Gelb,  kristallinisch.  F.  C.  Gaerett  u.  J.  A.  Smythe  (J. 
Giern.  Soc.  81,  (1902)  452).  Hoch  rotgelbe  breite  Nadeln.  R.  Meyer 
u.  A.  Tanzen  (Ber.  46,  (1913)  3196).  Triklin.  a:b:c  =  1.5726:l : 0.9842 
i;  =  88°  24',  77  =  96°  7.3',  £  =  95°  6.9'.  An  Kristallen,  die  mit  einem  aus  Cinchonin_  ge- 
wonnenen Pyridin  dargestellt  waren,  wurden  beobachtet  die  Formen  a{100},  c{00l},  d[201}, 
m{110j,  n[H0},  r{lll),  p{lll},  q{lll},  an  mit  Pyridin  aus  animalischem  Teer  erhaltenen 
dieselben  außer  c,  m,  n,  r;  Zwillingsbildung  nach  b  (010}.  Brezina  bei  Weidel  u. 
Hazura.  Die  zuerst  erwähnten  Formen  außer  c,  n,  r,  q  beobachtete  auch  G.  La  Valle 
bei  G.  Ciamician  u.  P.  Silber  (Atti  dei  Line.  Rend.  [4]  1,  (1885)  I,  124;  Gazz.  chim.  ital. 
15,  (1885)  190).  Negative  Bisektrix  beinahe  senkrecht  zu  a{100};  optische  Achsenebene  ziemlich 
.senkrecht  zur  Zone  a  m ;  Achsenwinkel  59°  54'  (Na).  Brezina.  Die  Angaben  von  Brezina 
wurden  bestätigt  von  V.  von  Lang  {Ber.  Wien.  Akad.  [IIa]  102,  (1893)  883;  Z.  Kryst.  25,  (1895) 
527).  [Winkelmessungen  in  den  Originalen.] —Schm.  ohne  Zers.  bei  228°  bis  230°, 
Garrett  u.  Smythe;  ohne  merkliche  Zers.  bei  240°  bis  242°,  A.  Ladenburg 
(Ann.  247,  (1888)  5);  bei  236°,  bei  wenig  höherer  Temp.  tritt  Zers.  ein, 
W.  Königs  (Ber.  14,  (1881)  1857  Anm.);  unter  Zers.  bei  262°  bis  264°. 
Meyer  u.  Tanzen.  ZU.  in  sd.  [h.,  Weidel  u.  Hazura]  W.,  weniger  1.  in 
A.,  unl.  in  Aether.  Anderson.  L.  in  einer  größeren  Menge  konz.  HCl 
bei  anhaltendem  Erhitzen.  Weidel  u.  Hazura.  Längeres  Kochen  mit 
W.  zers.  unter  Abscheidung  goldfarbiger  Schuppen.  Anderson.  [Näheres 
über  diese  Zers.  s.  bei  [PttCöHßN^CLJ  unter  den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken).]  —  Ueber 
die  Anwendung  der  Verb,  zur  Best,  von  Pyridin  s.  M.  Delüpine  u.  E.  Sornet  (Bull.  soc. 
chim.  [4]  9,  (1911)  706). 

Anderson.  Weidel  u.  Hazura. 

IOC  120  21.03  21.48        20.29  21.46 

2N  28  4.93 

12H  12  2.10  2.30  2.24  2.17 

Pt  197.4       34.60  34.30        34.56  34.24 

6C1 213.0       37.34 37.61 

2C5H5N.HCl,PtCl4      570.4      100.00 

Meyer  u.  Tanzen.  Ciamician  u.  Silber.      Williams. 

Berechnet  Gefunden 

C  21.14  21.16  21.05 

H  2.11  2.10  2.27 

Pt  34.33  34.34  34.31    34.30  34.32  34.71 

Williams  {Phil  Mag.  [4]  8,  (1854)  211). 

y)  Mit  der  Base  und  dem  Chlorhydrat,  C5H5N.HCl.PtCl4,C5H5N.  — 
S.  [Pt(C5H5N)Clr)]H.C5H5N  bei  den  Monamminplatinisalzen  (Platiaken). 

25* 
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niak.       PtCl4.ML.(,,H,X.    —    S.  [Pt(NH3)(C5H5N)Cl4]  bei  den 
Diftmniiuplatiu:  .ti.ikon. 

'■olincn.     1.  Mit  der  Base.     PtCl4,xC0H7N.     a)  Mit  1  Mol. 
unbekannter    Konstitution.]    —    S.  [Pt(C6H7N)Cl4]  bei  den 
mini'hitinisalzen  (Platiaken). 

2  Md.  C9H,N.     [Pikolin  von  unbekannter  Konstitution,  ß-  und 
PI  CtHtN)tCU]  bei  den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

&  M  I  dem  Chlorhydrat.    2C6H7N.HCl,PtCl4.    a)  Mit  a-Pikolin.  —  Krist. 

ohne  erkennbaren  Grand  bald  mit,  bald  ohne  H,0.     A.  Baeyer  {Ber.  12,  (1879)  1322). 

Wasserfrei.  —  B.  s.  a.  unter  «*).  —  AUS  a-Pikolin   aus  Teeröl  (rein  er- 
halten aus  der  Fraktion  128°  bis  133°  mit  Hilfe  des  Hg-Salzes)  stets  wasserfrei,  sowohl 
kt    aus  k» »nz.  Lsgg.  wie  aus  verd.  durch  allmähliche  Abscheidung,  bei 
ftberechüssigem   wie   bei  unzureichendem  PtCl^,  aus  reinem  oder  HCl  ent- 
halt endem  W,  umkrist.,  bei  Abscheidung  in  der  Hitze  oder  in  der  Kälte. 
/.  m-akl.  Chem.  [2]  42,  (1890)  421).  —  Bei  direktem  Ausfällen  sechs- 
meist   lang  gestreckte  mkr.  Täfelchen;  in  schönster  Ausbildung 
beim   langsamen  Kristallisieren  aas  verd.  wss.  Lsg.  unter  Zusatz  einiger 
pfen    BC1:    so    zum    Teil   sehr   große   meist   tafelförmig    ausgebildete 
glänzende  Kristalle.    Stoehr.    Aus  der  sehr  stark  mit  HCl  versetzten  Lsg. 
stark  glänzende  große  kristallwasserfreie  Prismen.    H.  Weidel 
Akad.  [II]  79,  (1879)  865;  Ber.  12,  (1879)  2009).    Aus  wss.  Lsg. 
nach  mehrtägigem  Stehen  in  der  Leere  gut  ausgebildete  kleine  Kristalle. 
( ».  Lauge  {Ber.  18,  (1885)  3438);  A.  Ladenburg  (Ann.  247,  (1888)  7).    Nach 
mehrfachem    Umkristallisieren    gelbe  große  Platten.     N.  Collie  u.  W.  S. 
lfYBfia  (J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  727).    Orangerote,  F.  C.  Garrett  u.  J.  A. 
im:  (J.  ehem.  Soc.  81,  (1902)  452),  vorzüglich  ausgebildete,  H.  Frese 
{/.  angew.  Chem.  1903, 11),  Kristalle.  —  Schief  prismatisch.    a:b:  c  =  0.9185: 

ac  =  1160  10'.     Beobachtete  Formen  [110],   [001],  {241}.    (110):  (110)  =  82°  40', 

(110):  (001)  =  70°40',  (241) :  (001)  =  63<>30',  (110):  (241)  =  18»  10',  (110;  :  (241)  =  84<>23'. 

bei   Weidel.    An  einem  von  H.  Goldschmidt  u.  E.  J.  Constam  (Ber.  16, 

(1883)  2976)   erhaltenen  Prod.  bestätigt  durch   S.  Wleügel  bei  Goldschmidt  u.  Constam. 

Das  vonSiDKint  dargestellte  Salz  untersuchte  K.  Haushofer  bei  Stoehr  kristallographisch. 

"hm.  bei  178°,  Lange,  Ladenburg,  E.  Dürkopf  u.  M.  Schlaugk  (Ber.  21, 

-8)  298);  scharf  und  unter  Zers.  bei  183°,  Frese;  unter  Zers.  bei  194 '\ 

i  il  Smytuk;  bei  195°,  Stoehr;  216°  bis  217°.    Collie  u.  Myers.    [Die 

hohen  Schnipp,  sind  durch  Umwandlung  in  [Pt(C„H7N)Cl-,]H.C6H7N  und  [Pt(C0H7N^C]J  zu 

erklären.]    ZU.  in  \\\,  Lange,   Ladenburg;    1  T.  in  25   bis   26  T.  mit  HCl 

angesäuertem.    Stoehr. 

Garrett  u.  Goldschmidt  u. 

Colli  ■  u.  Mylks.        Stoehr.       Smythe.        Frese.        Constam.      Lange. 
Berechnet  Gefunden 

84.19       84.27 
H  3.13 

P<  82.60  32.65  32.67  32.58  32.69 

cfl  Mit  i  Mol.  E         -  Aus  PtCl4  und  dem  Chlorhydrat  von  unreinem 
fr;,.'lkf,i  bii  i:;i°).     Stoehr  (a.  a.  0..  422).   —    Kleine  glänzende 

Stoehr,    Aus  der  mäßig  konz.  etwas  angesäuerten  Lsg.  gelbe, 
ioße   prismenförmige  Tafeln,  die  bei  häufigerem  Um- 
kristallisieren  zwar  wieder  von  gleicher  Zus.,   aber  von  anderem  Habitus 
ilten   werden.    Weidel.    8chief  prismatisch.    a-b  =  i0548-i.  ac  =  i02°6'. 

Beobachtete  Formen  [001],  (110).  (llOi:  (110)  =  91°46\  (110) :  (001)  =  81° 35',  (110):  (HO)  = 
88°36\  (HO): (001)  =98° 45'.  Öitscheiner  bei  Weidel.  Gibt  das  H20  bei  194° 
*b-     *  lin,I'-  Stoehr.   —  Gef.  3.10o/0  H20  (ber.  2.93),   Stoehr,  2.93  u.  2.90%    | 

H,0  (ber.  2.88),  nach  dem  Trocknen  bei  110«  32.62%  Pt,  35.31  Cl  (ber.  32.98,  35.59).    Weidel.    , 
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a3)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Einmal  beim  längeren  Stehen  der  Lsgg.  der  Bestandteile. 
—  Hellrote  in  W.  11.  Prismen.  —  Gef.  23.17  °/0  C,  2.69  H,  30.83  Pt,  5.33  H20  (ber.  22.81, 
2.53,  30.79,  5.70).    E.  Seyfferth  (J.  präkt.  Chem.  [2]  34,  (1886)  248). 

ß)  Mit  ß-PiMin.  ß1)  Wasserfrei.  —  Einmal  beim  Umkristallisieren  von  /?2).  — 
Gef.  32.7%  Pt  (ber.  33.0).    A.  Baeyer  {Ann.  155,  (1870)  287).     [S.  a.  unter  ß2).] 

ß2)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Verd.  Lsg.  von  PtCl4  erzeugt  in  der  salzsauren 
Lsg.  der  Base  einen  erst  nach  und  nach  auftretenden  und  zunehmenden 
Nd.  von  regelmäßig  vierseitig  begrenzten  oder  auch  lang  gestreckten  mkr. 
Rhomben  mit  abgestumpfter  Ecke.  Beim  allmählichen  Abscheiden  aus  h. 
bereiteter  wss.  Lsg.  (am  schönsten  bei  Zusatz  einiger  Tropfen  HCl)  sehr 
einfach  und  schart  ausgebildete  Kristalle  mit  stark  glänzenden  Flächen. 
C.  Stoehr  (Ber.  20,  (1887)  2730  [I]).  Bestätigt  wurden  diese  und  die  folgenden 
Angaben  von  Stoehr  durch  F.Bacher  {Ber.  21,  (1888)  293).  Kurze  dicke  Prismen, 
die  beim  Umkristallisieren  ihren  Habitus  verändern,  Baeyer  (a.  a.  0.,  286, 
291);  von  der  Farbe  des  K2Cr207.  Baeyer;  Weidel  (a.  a.  0.,  2010).  Bei 
langsamem  Verdunsten  einer  nicht  zu  stark  konz.  Lsg.  große  stark  glänzende 
prismatische  Kristallkörner,  bei  schnellem  Kristallisieren  aus  konz.  Lsgg. 
Nadeln.  Weidel.  Orangegelbe  Nadeln.  A.  Hesekiel  (Ber.  18,  (1885)  3093). 
Lange  feine  Prismen.  J.  Mohler  (Ber.  21,  (1888)  1009).  Kleine  gut  aus- 
gebildete Prismen.  A.  Ladenburg  (Ann.  247,  (1888)  9).  Ist  leicht  in 
großen  glänzenden  Kristallen  zu  erhalten.  C.  Stoehr  (J.  praU.  Chem.  [2] 
45,  (1892)  26  [III]).  —  Monoklin.  P.  Groth  bei  Baeyer;  Hjortdahl  bei 
Hesekiel;  Ladenburg;  H.  Traube  bei  Stoehr;  H.  Fock  bei  C.  Stoehr 
(J.  praU.  Chem.  [2]  48,  (1891)  154  [II]).  Triklin.  Fock  bei  Stoehr  (III,  28). 
a :  b  :  c  =  0.9089  : 1  : 0.6641 ;  /  =  81°  7'.  Groth.  [Wegen  weiterer  kristallographischer  Daten 
sei  auf  die  angeführten  Originale  verwiesen.]  Die  Angaben  von  Ditscheiner  bei  Weidel, 
nach  dem  die  Verb,  prismatisch  krist ,  beruhen  wohl  auf  einer  Verwechslung.  Hesekiel. — 
Wird  an  der  Luft  nach  wochenlangem  Liegen  matt,  schnell  im  Exsikkator 
über  CaCl2  oder  H2S04  unter  Verlust  von  Kristallwasser.  Verliert  in 
40  Stunden  über  H2S04  1  Mol.  H20,  bei  100°  nichts  mehr,  Stoehr  (I), 
Ladenburg;  bei  120°  noch  3°/?,  Stoehr  (I);  bei  120°  in  2  Stunden 
2.48  °/0,  in  3  Stunden  (nach  24-stündigem  Trocknen  im  Exsikkator)  1  Mol. 
H20.  Baeyer.  Schm.  bei  191°,  Ladenbürg,  193°  (unter  Zers.),  J.  Mohler 
(Ber.  21,  (1888)  1009),  195°,  Stoehr  (1),  197°  bis  198°  (nach  dem  Trocknen 
bei  100°),  A.  Ladenbürg  u.  J.  Sieber  (Ber.  28,  (1890)  2727),  in  wasser- 
freiem Zustande  bei  201°  bis  202°,  Stoehr  (II),  P.  Schwabz  (Ber.  24,  (1891) 
1678),  unter  lebhafter  Entw.  von  Gas,  Stoehr  (III),  214°.  Hesekiel. 
Schm.  bei  214°  erst  nach  dem  Verlust  von  1  Mol.  HCl.  Ladenbürg. 
LI.  in  h.  W.,  mäßig  1.  in  k.  W.,  kaum  1.  in  Alkohol.  Stoehr  (I).  Geht 
fin  trocknem  Zustand  und  in  wss.  Lsg.]  beim  Erhitzen  unter  Verlust  von  HCl  in 
[Pt(C6H7N)Cl5]H.C6H?N,  Stoehr  (I),  Ladenburg,  bzw.  [Pt(C6H7N)2Cl4]  über, 
viel  schneller  als  die  a-Verbindung.  Stoehr  (III,  29).  [s.  hierzu  die  all- 
gemeinen Angaben  über  die  Anderson'sche  Rk.  bei  [P^CsHbN^CU]  unter  den  Diammin- 
platinisalzen  (Platiaken).] 

Berechnet *) 


(«) 

c 

24.80 

24.7 

H 

2.69 

2.79 

Pt 

32.99 

32.8 

A.EYER. 

Behrend  u.  Stoehr.2) 

Hesekiel. 

Gefunden 

0*3 

w 

24.15 

24.8 

23.97 

2.9 

3.0 

2.86 

32.8 

32.7 

32.70       32.67 

32.87 

»}  Ber.  Ton  Hesekiel.   —   2)  J.  prakt.  Chem.  [21  42,  (1890)  419,  nach   dem  Trocknen 
bei  1000  bis  105°. 
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Ladenbürg.            Stoehr  (I).            Weidel. 

Berechnet l) 

Gefunden                   (S) 

21.J1 

23.97 

11 

8.68 

2.86 

1.68 

32.87                      32.7                     32.32 

»1 

«59 

35.66 

Ladenbukg  u.  Simbib. 

Behrend  u.  Stoehr.        Weidel.        Stoehr. 

Baeyer. 

■hnet*) 

Gefunden 

11 

8.61 

8.98 

PI 

31.69 

31.72 

2.D3 

2.81 

3.32           2.95          2.83      2.81        2.85 

2.9 

')  Ber.  von  Ladenbürg,  die  Zahl  für  Cl  von  Weidel.  —  2)  Ber.  von  Ladenburg  u.  Sieber. 
s. *S.  389 J  mit  Pikolin  aus  Acroleinammoniak  erhaltenes  Prod.   vor,  (ß)  nach  dem 
ümkrisUllisieren.  —  (/)  mit  Pikolin  aus  Tribromallyl.  —  (§)  nach  dem  Trocknen  bei  110°. 

y)  M  I  -/V/ro/m.  —  Gelbe  Nadeln.  A.  Ladenburg  (Ber.  21,  (1888)  287 
111)     Blftttchen,  K.  E.  Schultze  (Ber.  20,  (1887)  413);  vierseitige.    A.  Behr- 

n  u.  A.  W.  Hofmann  (Ber.  17,  (1884)  2698).  Aus  h.  W.  gut  umkristal- 
erbar.  0.  Lange  (Ber.  18,  (1885)  3439).  Verliert  nach  dem  Trocknen 
in  der  Leere  bei  140°  nicht  an  Gewicht.  Behrmann  u.  Hofmann.  Das 
oi  angegelbe  Salz  wird  beim  Erhitzen  gegen  200°  hellgelb  und  schm.  bei 
235«  bis  237°  oder  239°  bis  240°  (je  nach  der  Schnelligkeit  des  Erhitzen s) 
unter  Schäumen  zu  einer  braunen  das  Glas  überziehenden  Schicht.  S.  Ga- 
bbtel  u.  J.  Colman  (Ber.  35,  (1902)  2850).  Schmp.  231°  (unter  Zers.), 
i  im;  (I;  Ann.  247,  (1888)12  [II]),  225°  bis  226°,  Lange,  222°  (unter 
starkem  Aufschäumen).  Schultze.  [Wegen  der  Differenz  der  Schmpp.  s.  die  Notiz 
bei  der  « Pikolin-Verb.].    Zwl.,   Behrmann  u.  Hofmann,  Schultze;  wl.,  Lange, 

in  k.  Wasser.    Ladenburg  (II). 

Behrmann  u.      Ladenbubg 
Hofmann.  (I  u.  II). 

Gefunden 
24.37  24.50*) 

3.20  2.96*) 

32.85  32.67 


Lange. 


Schultze. 


Berechnet 

84. 

H 

2.68 

l't 

32.94 

32.59*)    32.82 


32.72 


Diese  Zahlen  auch  bei  Ladenburg  (II). 


<3)  Mit   Pikolin  von  fraglicher  Konstitution  und  Gemengen  verschiedener 

Pikolinc.  —  Man  gibt  Pikolin  zu  überschüssige  HCl  enthaltender  Lsg.  von  PtCl4,  reinigt 

von  überschüssigem  Pikolin  durch  nochmaliges  Lösen  der  Kristalle  in  verd.,  HCl  enthaltender 

PtClfLlg.,   wäscht  mit  A.  und  Ae.  und  trocknet  bei  100°.    Th.  Anderson  (Trans.  Edinb. 

$OC  II  BO,  (1846)  92,  98).    Man  fügt  zu   alkoh.   Pikolin-Lsg.   (aus  Piperin)  über- 

;ü  1,   versetzt  mit  alkoh.  Lsg.  von  PtCl4,  wäscht  mit  A.  und  Ae.  und  trocknet 

bfi  100'.    Tu.  Wkkthkim  (Ih-r.  Wien.  Alma.;  Ann.  70,  (1849)  63).  —  Orangefarbige  lange 

ul'ln.    Anderson.    Orangegelbe  äußerst  zarte  Federchen.    Wertheim.    Gelbe  Nadeln. 

[rch.  J'limm.  194.  (1870)  233).    Viel  leichter  1.  in  W.  und  A.  als  die  Anüinverb. 

(1  T.  in  4  l  dekson.    Die  Zers.  zu  [Pt(C6H7N)2Cl4]  [die  auch  Vohl  beobachtete] 

LCem  Kochen,   bei  Zusatz  von  etwas  Pikolin  zur  Lsg.  in  einigen 

Leu.     Tu.  Anderson  {Ann.  90,  (1855)  203). 


M 

n 

l*t 

24.07 
100.00 

A 

24.09 

3.05 

NDER30N. 

32.54    32.52 

Williams. 
32.22    32.69 

Wertheim. 
23.39 

2  94 
32.30    32.95 

N  H<  l.l'n  I, 

Vom.. 

33.01 

Chürch  u.  Owen. 
32.97        32.98 

32.95 

<  1 

Williaju    Phil  Mag.  141  8,  (1854)  211). 
(1860)  I  ; 


A.  H.  Church  u.  E.  Owen  (Phil.  Mag.  [4]  20, 


Berechnet 

c 

28.9 

H 

3.2 

Pt 

31.3 

Cl 

34.0 
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3.  Mit  der  Base  und  dem  Chlorhydrat.  C6H7N.HCl,PtCl4,C6H7N.  Mit  der 
ß-  Verbindung.    —    S.  [Pt(C6H7N)Cl5JH.C6H7N  bei  den  Monamminplatinisalzen  (Platiaken). 

f»)  Mit  Lutidinen.  1.  Mit  der  Base.  PtCl4,2C7H9N.  Mit  der  ß-Aethyl- 
Verbindung.  —  S.  [Pt(C7H0N)2Cl4]  bei  den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

2.  Mit  dem  Chlorhydrat.  2C7H9N.HCl,PtCl4.  a)  Mit  Dimethylpyridin. 
a1)  Mit  der  a-y  (2-4) -Verbindung.  —  Orangerote,  am  Licht  ohne  Gew.- 
Verlust  matt  werdende  Kristalle.  F.  C.  Garrett  u.  J.  A.  Smythe  (J.  Chem. 
ßoc.  81,  (1902)  453).  Aus  W.  bräunliche  oder  dunkel  orangefarbige  Tafeln. 
A.  Hantzsch  (Ber.  17,  (1884)  2909).  Beim  Verdampfen  der  Lsg.  orangegelbe 
Prismen,  beim  langsamen  Verdunsten  glänzende  derbe  Tafeln.  A.  Laden- 
burg mit  C.  F.  Roth  (Ber.  18,  (1885)  915);  A.  Ladenburg  (Ann.  247,  (1888) 
36  [I]).  Rhomboeder.  isomorph  mit  2C2H5NH2.HCl,PtCl4.  V.  von  Lang  (Ber.  Wien. 
AJcad.  [II]  55,  408;  J.-B.  1867,  490).  —  Schm.  scharf  unter  lebhafter  Zers. 
bei  216°  bis  217°,  Hantzsch;  beim  gelinden  Erhitzen  bei  216°,  beim  schnellen 
unter  Zers.  bei  223°,  Garrett  u.  Smythe;  unter  Zers.  bei  220°  bis  230°, 
Ladenburg  u.  Roth,  Ladenburg  (I),  231°.  A.  Ladenburg  (Ber.  21,  (1888) 
286  [II]).    ZU.  in  k.  Wasser.    Hantzsch. 

Garrett  u.   Ladenburg, 
Hantzsch.    Smythe.      Roth.    Ladenburg  (II).  Hantzsch.*) 

Gefunden 
26.8 
3.4 

31.2  31.49  31.21  32.67  31.26 

33.78 

C,  H  und  Pt  ber.  von  Hantzsch,  Cl  von  Garrett  u.  Smythe.  —  *)  Hantzsch  (Ann.  215, 
(1882)  57). 

a2)  Mit  der  a-ß'(2-5)-Verbindung.  a2<a)  Wasserfrei.  —  Schm.  unter  Zers. 
bei  238°.    Garrett  u.  Smythe  (a.  a.  0.,  454). 

Garrett  u.  Smythe. 

Gefunden 

27.14  26.79 

3.17  3.36 

30.62 

a?,ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Orangerote  Kristalle.  Garrett  u.  Smythe. 
Schm.  unter  Aufschäumen  bei  160°  bis  192°,  F.  B.  Ahrens  u.  Gorkow  (Chem. 
Ztschr.  2,  414;  C.-B.  1903  I,  1034);  bei  195°  bis  216°.  —  Gef.  5.44%  H20 
(ber.  5.46).     Garrett  u.  Smythe. 

a3)  Mit  der  a-a'(2-6)-Verbindung.  —  Orangerote  Kristalle  mit  verschiedenen 
Formen.  [S.  das  Original].  W.  Epstein  (Ann.  231,  (1885)  21).  Aus  mäßig  verd. 
Lsg.  orangerote  stark  lichtbrechende  Kristalle.  Ladenburg  (I,  31).  Aus 
W.  orangerote  kompakte  sechsseitige  Prismen,  M.  Conrad  u.  W.  Epstein 
(Ber.  20,  (1887)  163);  aus  h.  W.  dicke  Prismen.  F.  Engelmann  (Ann.  231, 
(1885)  55).  Fällt  auf  Zusatz  von  PtCl4  zur  salzsauren  Lsg.  der  Base  erst 
nach  einiger  Zeit  in  orangeroten  stark  lichtbrechenden  kleinen  Kristallen, 
aus  der  stark  eingedampften  Lsg.  in  matteren  weniger  scharf  begrenzten. 
C.  F.  Roth  u.  0.  Lange  (Ber.  19,  (1896)  788).  Gut  krist.  Garbett  u.  Smythe 
(a.  a.  0.,  454).  Monoklin.  a:b:c  =  0.8921:1:0.6601.  ß  =  81<>  5472'.  a  {100},  m  (110), 
b  {010},  c  {001},  d  {101},  x  {121},  y  {121}.  E.  Kalkowsky  bei  F.  Grünling  (Z.  Kryst. 
13,  30;  C.-B.  1888,  39)  und  bei  Roth  u.  Lange.  Weitere  kristallographische  An- 
gaben von  Liweh  bei  Ladenburg  (Ber.  20,  (1887)  227);  Groth;  Hjortdahl.  — 
Schmp.  208°,  Roth  u.  Lange,  Ladenburg,  Conrad  u.  Epstein;  210°  (unter 
-Zers.),  Garrett  u.  Smythe;  215°  bis  216°.  Epstein;  Engelmann.  Mäßig  1. 
[1.,  Epstein,  etwas  schwerer  als  in  h.,  Ladenbürg]  in  k.,  leichter  1.  [sll.,  Ep- 


Berechnet 

c 

26.93 

H 

3.21 

Pt 

31.24 
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r*    n.,  ;.  ai»  u.  Epstein]   in  h.  W.,  namentlich  in  stark 

saurer  I.  Roth  u.  Lauge.    Selbst  in  Bd.  A.  nicht  merklich  löslich. 


BOTE  Q.  Lange.     Garrett       Liwiii. 
u.  Smtths. 
ebnet                                              Gefunden 
0                       27.07                                                                26.40*) 
H                 '         3.36                                                                    3.33*) 
I>r        3150      31.68     31.43          31.13*)             31.22 

Conrad    Engelmann. 
u.  Epstein. 

87.32           26.88 

3.68             3.52 

31.10           20.96 

*)  Diese  Zahlen  auch  bei  Ladenbürg. 

Mit  ihr             ) -Verbindung,    a4-")  Wasserfrei.  - 

-  8.  unter  «*,/*).  —  Gef. 

Pt  (ber.  31.2).     F.  B.  Ahrens  {Ber.  29,  (1896)  2997) 

Mit  %  MöL  H20.  —  Glänzende  Kristalle,  die  bei  205°  unter  Zers. 
schiii.  den  Rest  des  H20   erst  bei   230°  abgeben  und  in  W.  zll.  sind.  — 
,)7%  Pt,  5.8  H20  (ber.  29.48,  5.4).      Ahrens. 

Mit  der  ß-ß'  (3-5) -Verbindung.  —  Dunkelrote  Nadeln  und  Blätter. 

in.  unter  Zers.  bei  255°  bis  266°.     Wl.  in  k.  W.  —  Gef.  27.09 °/0C,  3.53  H, 

30.99  Pt  ber.  86.97,  3.21, 31.14).    E.  Dürkopf  u.  H.  Göttsch  (Ber.  23,  (1890)  1113). 

ß)  Mit  Aethylpyridin.    ß1)  Mit  der  a -Verbindung.  —  Orangegelbe  kleine 

sechs-  odi  r  achtseitige  Täfelchen.    A.  Ladenburg  (Ber.  16,  (1883)  2061  [I]). 

Gut   ausgebildete  Kristalle.     A.  Ladenbürg  (Ber.  20,  (1887;  1651  [III]).      Orangegelbe 

Tafeln  oder  Kristalle  von  oktaedrischem  Habitus.    A.  Ladenburg  (Ann.  2-47, 

(1888)  1(3  [IV]).    Aus  wss.  Lsg.  bei  schnellem  Abscheiden  vierseitige  Blättchen,. 

bei   langsamem  Verdunsten  größere  glänzende  tafelförmige  oder  prisma- 

te  Kristalle,  aus  abs.  A.  hellgelbe  äußerst  dünne  glänzende  Blättchen. 

Ber.  22,  (1889)  1128).   Wahrscheinlich  rhombisch.    Ladenburg 

I  .  —  Schm.  unter  Zers.  und  Entw.  von  Gas  bei  160°  bis  161°,  Stoehr,  unter 

Aufschäumen    bei  163°  bis  165°,   Ladenburg  (III),   unter  Zers.  bei   164°, 

(IV),  unter  Aufschäumen  bei  165°  bis  167°,  A.  Ladenburg  (Ber. 

12,  (1899)  44  [V]),  bei  168°  bis  170°.     A.  Ladenburg  (Ber.  IS,  (1885)  2962 

[II]).    Sil.  in  \V.,  Ladenburg  (IV),  11.  Ladenburg  (III) ;  Stoehr.    Swl.  selbst 

i.  abs.  Alkohol.    Stoehr. 

Ladenburg  (I,  IV).  Ladenbürg  (III).      Stoehr.     Ladenbürg  (V). 

Gefunden 
26.44  26.55 

3.63  3.44 

31.43  31.0  31.29 

Mit  der  ß  -  Verbindung.  —  Aus  der  Lsg.  der  Base  in  konz.  HCl  auf 
Zusatz  von  TtClj  orangeroter  Nd.,  aus  der  Lsg.  in  konz.  HCl  beim  lang- 
samen Verdunsten  unter  der  Luftpumpe  gelbrote  prächtig  glänzende  mono- 
kline  Tafeln.  H.  Weidel  u.  K.  Hazura  (Monatsh.  3,  (1882)  781).  Orange- 
rote Tafeln.  W.  Oeghsneb  de  Coninck  (Compt.rend.  91,  (1880)  296;  Ann. 
hys.  [6]  27.  L882)  405).  Stets  wasserfreie  rote  glänzende,  C.  Stoehr 
(J.  prakt.  ( ,  4:5.  (1891)  155  [I]),  tafelförmige  Kristalle.     C.  Stoehr 

1    45,  (1892)  37  [II]).    Oktaedrisch  erscheinende  Kristalle, 
,i  Umkristallisieren    monokline  Tafeln  oder   Prismen.     A.  Ladenburg 

901,    (186  Monoklin.      a  :b:c  =  1.9064:  1  :  0.7511;    rj  =  120°  34.6'. 

Beobacht-  n   b(010),   c{U01],   #{011},   d  501},    mfUO},  p(ill}.     (010) :  (110)  =  51»  59', 

(00i):(-201)  =  83°  31',   (110; :  (001)  =  66°  23',   (001) :  (111)  =  59  <>  0',    (001) :  (011)  =  32  °  50'' 
Optische  Achsen  in  der  Symmetrieebene.     Bkezina  bei  Weidel   und  HazüRA.     Be- 
jt  durch  Mii.cn  bei  Ladkmjlro.  —  Schm.  bei  196°,  Ladenburg,  unter  lebhafter 
J.  und  Entw.  von  (Jas  bei   208°  bis  209°.     Stoehr  (I,  II).     [208°  ist  nach 
Ladenbüro  der  .Schmu,  der /-Verb.!]      LI.    in    h.   W.,   Weidel    U.   Hazura  ;    in  W. 


Berechnet 

c 

26: 

H 

3.21 

Pt 
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anscheinend  schwerer,  Stoehr  (I),  etwas  leichter  L,  Stoehr  (II),  als  das 
Pikolinsalz.  In  konz.  HCl  erst  bei  längerem  Erwärmen  löslich.  Weidel 
u.  Hazüea.  Sd.  W.,  Oechsner  de  Coninck,  anhaltendes  Kochen  der  wss, 
Lsg.,  Stoehr  (II),  führt  in  [Pt(C7H9N)2ClJ  [8.  dieses  bei  den  Diamminplatinisalzen 
(Platiaken)]  Über. 

C.  Gr.Williams.2)    Weidel  ü.  Hazura.      Ladenburg.  Stoehr  (II). 

C  26.81  *)  26.94  26.99 

N  5.56  4.57 

H  3.19  3.36  3.31 

Pt  31.51  31.14  30.92  31.14  31.17 3) 

Cl  32.93  34.25 


2C7H9N.HCl,PtCl4 

100.00 

Oechsner 

DE 

CON] 

:nck, 

Berechnet4) 

C 

26.84 

26.57 

H 

3.20 

3.40 

Pt 

31.47 

31.20 

31. 

35 5) 

31. 

Gefunden 


Oechsner  de  Coninck.6) 
26.62 


3.41 
31.10  31.21  31.23  31.27 
2)  Ber.  von  Anderson  [s.  bei  /)].  —  2)  Chem.  Gaz.  1855,  301,  325;  J.  prakt.  Chem.  66, 
(1855)  337.  [Wohl  ein  Gemenge  der  ,3- Verb,  mit  anderen  Lutidinen.]  —  3)  Diese  Zahl  auch 
bei  L.  Behrend  und  C.  Stoehr  (J.  prakt  Chem.  [2]  42,  (1890)  420).  —  4)  Ber.  von  Oechsner 
de  Coninck.  —  5)  a.  a.  0.,  509.  —  6)  Compt.  rend.  92,  (1881)  413:  Bull.  soc.  chim.  [2]  35, 
(1881)  299. 

ß3)  Mit  der  y -Verbindung.  —  Aus  h.  W.  leicht  rein  in  gut  ausgebildeten 
Tafeln,  Labenburg  (II,  2964;  IV,  19);  aus  mit  wenig  HCl  versetztem  W. 
sehr  glänzende  Blätter  oder  undeutlich  ausgebildete  Prismen.  A.  Laben« 
bürg  {Ber.  32,  (1899)  45  [VI]).  Schmp.  208°,  Labenburg  (II,  IV),  213°. 
Labenburg  (VI).  Zwl.  in  W.,  Labenbürg  (II),  wl.,  Labenburg  (IV),  swL 
Labenburg  (VI). 

Ladenburg  (II).         Ladenburg  (VI). 
Berechnet  Gefunden 

C  26.98  27.07*) 

H  3.21  3.76*) 

Pt  31.27  31.18  31.28 

*)  Auch  bei  Ladenburg  (IV). 

Ein  in  W.  zll.  Doppelsalz  mit  einem  durch  Erhitzen  von  Pyridin  und  Aethylchlorid  auf 
100  °  erhaltenen  Lutidin  vom  Schmp.  223°  bis  224°  [wobei  es  sich  nur  um  ein  bereits  teilweise 
in  [Pt(C9H7N)2Cl4]  umgewandeltes  Prod.  handeln  kann],  mit  27.3  °/0C,  3.2  H,  30.7  Pt  (ber. 
27.0,  3.2,  31.0)  erwähnen  J.  Ferns  und  A.  Lapworth  (J".  Giern.  Soc.  101,  (1912)  273). 

y)  Mit  Lutidin   von  fraglicher  Konstitution   und  Gemengen  verschiedener 

Lutidine.  —  Scharf  begrenzte,  aber  auch  unregelmäßige  und  durcheinander  gewachsene 
quadratische  Tafeln.  Th.  Anderson  [Trans.  Edinb.  Soc.  20,  II;  Ann.  80,  (1851)  58  [I]). 
Granatrote  rhombische  Tafeln.  Anderson  [Phil.  Mag.  [4]  9,  (1885)  145;  Ann.  94,  (1855) 
364  [II]).  Dunkelorangegelbe  sehr  regelmäßige  flache  quadratische  Tafeln.  A.  H.  Chubch 
u.  E.  Owen  (Phil.  Mag.  [4]  20,  (1860)  117).  Orangerote  große  Tafeln.  H.  Vom,  (Arch. 
Pharm.  194,  (1870)  233).  —  Sil.  in  k.  W.,  Anderson  (I),  wl.,  Anderson  (II),  weniger  1.  als 
Anderson's  Prod.,  Church  und  Owen;  noch  leichter  1.  in  sd.  W.,  anscheinend  auch  sll. 
in  überschüssiger  HCl.  Anderson  (I);  unl.  in  einem  Gemisch  von  A.  und  Aether.  Ander- 
son (II). 

Anderson  (I).  Anderson(II). 

C  26.81  26.41  26.30  26.33 

N  5.56 

H  3.19  3.33  3.16  2.92 

Pt  31.51  31.51     31.67   31.50   31.52   31.55   31.45   31.35        31.62 

Cl 32.93 

^C7H0N.HCl,PtCl4  100.00 

Vohl.  Williams.  Church  u.  Owen. 

Berechnet  Gefunden 

Pt  31.51  31.48     31.81    31.48    31.70  31.33    31.40    31.31     31.32 

01  34 

Williams  {Phil.  Mag.  [4]  8,  (1854)  211). 


Platinichlorid  mit  Collidinen. 

3.   Mit   der   Base   und   dem   Chlorhydrat.     Mit  der  ß-Aähyl -Verbindung. 
:,\.lh  l.i'n  1,.<  :1I,X.  —    S.  [Pt(C7H0N)Cl6]H.C7H9N  bei  den  Diamminplatinisalzen 
(Platin 

f4)  Mit  Collidinen.  1.  Mit  der  Base.  Mit  der  ß-Methyl-y-Aethyl-Ver- 
bindunif.      |  m  und  K.  von  Büchka  (Die  Chemie  des  Pyridins  und  seiner  Derivate, 

iweig  1SS991,  75).]  —  PtCl^OjH^N.  -  S.  [Pt(C3HnN)2Cl4]  bei  den  Diammin- 
platinisalzen (Platiaken). 

2.  Mit   dem  Chlorhydrat.     2C8H11N.HCl,PtCl4.     a)  Mit  Trimethylpyridin. 
a1)  Mit  der  a-ß-y  (2 -3-4:) -Verbindimg.  —  Aus  den  Bestandteilen.  —  Aus  wss. 
gelbe  kurze  Prismen.     Schmp.  211°  bis  212°.     J.  Güareschi  (Atti  di 
:»:  C.-B.  1900  I,  1161). 

«-)  Mit  der  a-y-ß (2-4- 5) -Verbindung.  Mit  1  Mol.  H20.  —  Rote  Kri- 
stalle.    Gibt  das   H20  bei   100°   ab,   schäumt   bei  205°  lebhaft   auf.  — 

28.66  %C\  4.2  H,  28.96  Pt,  2.51  H20  (ber.  28.74,  3.9,  29.04,  2.7).  F.  B.  Ahrens 
(Ber.  29/(1896)  2999). 

«  ;i  Mit  der  a-y-a' '(2-4-6) -Verbindung.  —  Fällt  auf  Zusatz  von  PtCl^ 
zum  Chlorhydrat  der  Base  sofort  aus.  Ans  W.  ohne  großen  Verlust  umkristallisierbar. 
!•:.  Dübkopf  (Ber.  21,  (1888)  2715).  —  Gelber  kristallinischer  Niederschlag-. 
A.  Hantzsch  (Ueber  die  Synthese  pyridinartiger  Verbb.  aus  Acetessigester 
und  AldehydammoniaJc ,  Habilitationsschr.,  Leipzig;  Ann.  215,  (1882)  35). 
Hell  orangegelber  kristallinischer  Nd.,  der  aus  HCl  und  mit  wenig  konz.  HCl  ver- 
setztem A.  gut  umkristallisierbar  ist.  P.  Riehm  (Ann.  238,  (1887)  18,  23).  Orange- 
rote Kristalle.  F.  C.  Garrett  und  J.  A.  Smythe  (J.  Chem.  Soc.  81,  (1902) 
455).  Auch  dargestellt  [Näheres  fehlt]  von  F.  B.  Ahbens  (Ber.  28,  (1895)  796).  Schm. 
bei  217°,  J.  N.  Collie  (J.  Chem.  Soc.  71,  (1897)  308),  unter  Zers.  bei  223° 
bis  224°.  Garrett  und  Smythe.  Wird  über  200°  zers.,  kocht  bei  245° 
auf  unter  Entw.  von  HCl,  Riehm;  wird  bei  240°  völlig  verkohlt.  Dürkopf. 
Zw!.,  Riehm,  verhältnismäßig  wl.,  Dürkopf,  in  W.;  11.  in  k.  HCl.    Riehm. 

Dürkopf.  Hantzsch.                                Riehm.                         Collie. 

Berechnet  Gefunden 

C           29.34          29.5  29.7  29.8  29.21        29.49  29.50           29.05  29.40  29.79           29.4 

N             4.28  4.42                                4.57 

H            3.67           4.1    4.1    3.9  4.03         3.98    3.95            3.82    3.89    3.82            3.9 

Pt          30.17              29.4  29.6  30.04        30.07  30.29                     30.07  30.21           29.9 

(1           32.7  33.1 

Berechnet  von  Riehm,  die  Zahl  für  Cl  von  Collie. 

ß)  Mit    Methylaethylpyridin.      ßx)   Mit  der  a(2)-Methyl-y(4)-Aethylver- 

bindung.  —  Rotbrauner  viskoser  unkristallisierbarer,  A.  Richard  (Bull.  soc. 

n.   |2J   32,  (1879)  488),  dunkelgelber  amorpher  Nd.     W.  Oechsner  de 

i  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]   27,   (1882)   509).    Scheidet   sich  bei   einer 

i  Konz.  in  öligen  Tropfen  ab,  die  von  h.  W.  aufgenommen  werden. 

kiift    unter  der  Luftpumpe   zu  einem    gelben    durchsichtigen    Firnis 

ein.     EL  Wbtdkl  u.  B.  Pick  (Monatsh.  5,  (1884)  660).     Aus  h.  W.  rotgelbe 

tafelförmige    Kristalle  vom  Schmp.  190°.     Schultz  (Ber.  20,  (1887)  2720); 

A.  I  L»n.  217,  (1888)  47).  —  Uni.  in  W.,  Richard,  wl.  in  k.  W., 

i  i.ix.  Ladknbubö,  1.  in  h.  \Y.,  Weidel  u.  Pick;  unl.  in  Säuren,  Richard, 

1.  in  verd.  und  konz.  HCl.     Weidel  u.  Pick. 


Oechsner  de  Coninck. 

Ladenbürg. 

Berechnet 

Gefunden 

c 

•35 

29.02 

29.64 

B 

3.87 

3.89 

Pt 

30.12 

29.90 

29.93 
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ß2)  Mit  der  a(2)-Methyl-  ß' (5)~AethyIverbindung.  —  Aus  der  angesäuerten 
Lsg.  der  Bestandteile.  H.  Vohl  {Ar eh.  Pharm.  194,  (1870)  235).  —  Große 
Kristalle,  A.  Baeyer  (Ber.  2,  (1869)  400);  beim  Vermischen  konz.  Lsgg. 
Nadeln,  beim  Verdunsten  verdünnterer  orangerote  Prismen,  E.  Ador  u. 
A.  Baeyer  (Ann.  155,  (1870)  296,  302);  dunkelorangegelbe,  anscheinend 
rhombische  Tafeln,  A.  Hesekiel  (Ber.  18,  (1885)  3096) ;  orangerote  Prismen 
und  hell  orangerote  rechtwinklige  Tafeln,  fein  zerrieben  gelb.  F.  Auer- 
bach (Ber.  25,  (1892)  3487,  3489).  Triklin.  Groth  bei  Ador  u.  Baeyer. 
S.  a.  die  kristallographischen  Angaben  von  Milch  bei  Auerbach.  —  Verwittert  [nicht, 
Auerbach]  schnell  an  der  Luft,  indem  es  sich  hellgelb  färbt.  Hesekiel. 
Ist  bei  100°  noch  glänzend,  wird  beim  Erhitzen  dunkelrot,  beim  Erkalten 
wieder  gelb.  Auerbach.  Schrap.  180°,  Hesekiel,  182°  bzw.  183°  (ohne 
Zers.  bzw.  unter  lebhafter  Entw.  von  Gas).  Auerbach.  LI.  in  W.,  Ador 
u.  Baeyer,  Auerbach  ;  in  1  T.  W.  von  60°  0.0500  bzw.  0.0495  g  (während  sich  ebenso 
nur  0.0213  g  der  Verb,  mit  Collidin  aus  Cinchonin  (Williams)  lösen).  Kichard.  Uni. 
in  A.  und  Aether.  Ador  u.  Baeyer.  Setzt  sich  beim  Kochen  nicht  unter 
Verlust  von  HCl  [s.  dagegen  /?4)]  um.    Ador  u.  Baeyer  ;  Auerbach. 

Ador  u.  Baeyer.  Auerbach. 

Berechnet  Gefunden 

C  29.31  29.3        29.4  29.3  29.81      29.59 

H  3.66  3.78        3.4  3.9  3.93 

Pt  30.2  30.0        30.0         30.2 

ßs)  Mit  der  a(2)-Methyl-at(6)-Aethylverbindung.  —  Tafelförmige  an- 
scheinend trikline  Kristalle.  Schmp.  173°  bis  174°.  Wl.  in  k.,  11.  in  h. 
W.  —  Gef.  29.16 °/0  C,  3.73  H,  30.01  Pt  (ber.  29.37,  3.67,  30.21).  SCHULTZ;  Laden- 
burg-  (a.  a.  0.,  46). 

ßl)  Mit  der  ß(3)-Methyl-y(4)-Aetlylverbindung.  —  [?,  s.  Calm  u.  von  Büchka 
(Die  Chemie  des  Pyridins  und  seiner  Derivate,  Braunschweig  1889/91,  75).]   —  Dunkel- 

orangerotes  kristallinisches  Pulver.  Sd.  W.  wandelt  unter  Verlust  von 
2  Mol.  HCl  in  [Pt(C8H11N)2Cl4]  um.  W.  Oechsner  de  Coninck  (Compt. 
rend.  91,  (1880)  296;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  27,  (1882)  472,  510). 

Oechsner  de  Coninck. 
Berechnet  Gefunden 

C  29.36  29.05  29.80 

H  3.65  3.93  3.70 

Pt  30.12  30.05    29.92  30.18 

y)  Mit  Propylpyridin.  y1)  Mit  der  a(2)-Verbindung.  y1**)  Mit  Normal- 
Propyl.  [Conyrin.]  —  Beim  langsamen  Verdunsten  der  Lsg.  große  Kristalle. 
Ladenburg  (ct.  a.  0.,  20).  —  Monoklin.  Bald  von  tafelförmiger  Gestalt  durch 
Vorwalten  der  Basis  [001],  bald  von  mehr  kubischer  Form  durch  gleiche  Ausbildung 
von  {001}  und  {100}.  a  :  b  :  c  =  1.0622  : 1 : 1.5356.  ß  =  87°  13'.  (001) :  (100)  =  *87°  13',  (111) : 
(111)  =  *80°  54',  (001) :  (111)  =  *63°  4',  (001) :  (012)  =  37°  28',  (001) :  (im  =  66°  8',  (111) : 
(111)  =  50°  41',  (100) :  (111)  =  52°  44',  (111) :  (012)  =  41°  8',  (111) :  (111)  =  83°  30'.  Wleügel. 
Die  Winkel  wurden  ebenfalls  gemessen  von  Liweh  [s.  das  Original],  Durch  die  Basis  sind 
die  optischen  Achsen  sichtbar ;  die  Verbindungslinie  beider  läuft  parallel  der  Kombinations- 
kante {100}  {OOlj.  Wleugel.  Schmp.  159°  bis  160°,  Ladenburg-,  172°.  E.  Lell- 
mann  u.  W*.  0.  Müller  (Ber.  23,  (1890)  682). 


Hofmann. 

Lellmann  u.  Müller. 

16C 

192 

29.35 

29.42 

29.91 

2N 

28 

4.28 

4.14 

24H 

24 

3.67 

3.77 

Pt 

197 

30.13 

29.93 

30.19            29.71 

6C1 

213 

32.57 

2C8H11N.HCl,PtCl4    654  100.00 

A.  W.  Hofmann  (Ber.  17,  (1884)  825). 


Platinichlorid  mit  Piperidin. 

'■•opyl.  —  Aus  der  konz.  Lsg.  des  Chlorhydrats  der  Base 
durch    PtCl<    nach    kurzem    Reiben   mit   dem   Glasstab   kleine   Kristalle, 

n   Anah  '^trocknet  wurden.     W.   KOENIGS    U.    G.   ÜAPPE    (Ber.  35, 


,  .  —  Hexagonal  rhomboedrisch.     a:c  =  1:0.9489.    (1101) :  (2110)  = 

UOi) :  (1011)  —  W  81',  (1101):  (0112)  =  39°  44«,  (0112) :  (1012)  =  49°  1 1 ,',  (2110): 

Prismatisch  nach  a,  oft  tafelförmig  nach  zwei  Prisnienflächen,  wobei 

nionukliner  Habitus  entsteht.    Wird   bein  Aufbewahren  undurchsichtig-  und 

;  mahl  bei  Ladenburg  (a.  a.  0.,  23).    Schm.  bei  170°,  Laden- 

bubg;   unter   Xers.   Koenigs   u.  Hatte.     ZU.,  Ladenbürg,  sll.   in  Wasser. 


K»>i  NIG8  ll.    Ha:  PB. 


Ladenburg.          Koenigs  u.  Hapfe. 

Berechnet 

Gefunden 

c 

29.50 

30.08 

a 

3.68 

3.90 

pt 

29.87 

30.07           30.28                 29.65 

Berechnet 

C 

29.50 

H 

3.69 

Pt 

29.87 

Mit  der  y  (4)- Verbindung.    Iso-Propyl-Verb.  —  Aus  W.,  in  dem  es  wL 
ist.  schöne  Tafeln  oder  Blättchen.    Schmp.  205°.    Ladenburg  (a.  a.  0.,  26). 

Ladenburg. 

Gefunden 

29.3  29.33 

4.29  3.80 

29.95  29.86 

ö)   Mit  Cöllidin  von   fraglicher  Konstitution   und  Gemengen  verschiedener 

idine.  —  Aus  einer  Mischung  der  konz.  Lsgg.  des  Chlorhydrats  der  Base  und  von 
PtCl4  langsam  in  orangegelben  Prismen  oder  Nadeln.     Th.  Anderson   (Phil.  Mag.   [4]  9, 

>  146;  Ann.  94,  (1855)  361,  363).  Aus  ziemlich  verd.  wss.  Lsg.  glänzende  platte 
Tafeln  mit  abgestumpften  Ecken.  Wird  beim  Erhitzen  bei  210°  schwarz  und  schäumt  bei 
lebhaft  auf.  F.  B.  Ahrens  (Ber.  28,  (1895)  796).  LI.  in  W.;  unl.  in  A.  und  Aether. 
Anderson. 


Anderson. 

Church  ü.  Owen. 

16C 

192 

29.33 

28.77  29.00                29.15 

24H 

24 

3.66 

3.57    3.63                 3.76 

2X 

28 

4.31 

Pt 

197.4 

30.16 

30.33  30.03    29.89    29.75  29.78  29.91 

30.17  30.10  30.22 

6CJ 

213 

3254 

2C,IInN.HCl,PtCU    654.4   100.00 

Chdbcb  u.  Owen  (Phil.  Mag.  [4]  20,  (1860)  118).  —  Enthält  2  Mol.  H20  (gef.  27.92  °/0  Pt, 
5  H20;  ber.  28.28,  5.25).     Ahrens. 

3.  Mit  der  Base  und  dem  Chlorhydrat.    CgH^N-HCLPtCl^Cgl^N.    Mit 

-  Methyl -y{4)~Aethyl -Verbindung.   —   S.  [Pt(C8HnN)Cl5]H.C8HuN  bei  den 
Monamminplatinisalzen  (Platiaken). 

g)  Md  Piperidin.    a)  Allein.    Mit  dem  Chlorhydrat.    2C5H11N.HCl,PtCl4. 

o1)  Alkoholfrei.  —  Aus  den  wss.  Lsgg.  der  Bestandteile  in   sehr  starker 

qz.  nach    einigem  Stehen   kompakte  Prismen  oder   hoch  rote   spießige 

Kristalle.     0.  Wallach  u.  F.  Lehmann  (Ann.  237,  (1887)  240).     Aus  der 

sehr  konz.  hellroten  Lsg.  orangefarbige  konzentrisch  gruppierte,  anscheinend 

agonale   Bänlen;   durch   Umkristallisieren   aus   h.   A.  stark   glänzende 

lein   oder  hexagonale   Säulen.     E.  Seyfferth  («7".  prakt,  Chem.   [2]  34, 

36    242       Aus  A.  glanzende  Nadeln  (a),  A.  Ladenburg  (Ber.  17,  (1884) 

L66  1 1 1  :  hinge  glänzende  Prismen  (ß).    Ladenbtjrg  (Ber.  18,  (1885)  2959  [II]). 

Wird    heim   Umkristallisieren   aus  A.  zersetzt.    Ladenburg  (II,  3101;  hier 

Analyse  (y)).    —    Monoklin.      a  :  b  :  c  =  2.3723  : 1  : 1.0128;    /9  =  89°55'.      c{001},    oflll}, 

r{Z'()l).  p[110}unda(100j.     (100): (001)  =  89« 52',  (111): (001)  =  1330  15'.    Ebene  der  optischen 

Aeh~  ht  zur  Symmetrieebene.     Th.  Hjortdahl  (Forh.  VidensJc.  Selslc.  Chri- 

!  STS.  Xo.  8, 3).    Auch  gemessen  von  V.  von  Zepharowich  (Ber.  Wien.  Akad.  [I]  52 
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<1865)  244).  —  Schul,  bei  185°,  Ladenburg  (II,  2959),  193°,  Ladenburg  (I), 
Seyfferth,  W.  Königs  (Ber.  14,  (1881)  1857;,  unter  Entw.  von  Gas  und 
Zers.,  Seyfferth,  bei  195°  bis  196°,  Ladenburg  (II,  3101),  198°  bis  200° 
unter  Zers.  Wl.,  Hjoetdahl,  sll.  in  W.,  Wallach  u.  Lehmann,  Seyfferth  ; 
zll.,  Hjortdahl,  sll.  in  Alkohol.     Seyfferth. 


Seyfferth. 

IOC 

120 

20.71 

20.84 

20.91 

2N 

28 

4.83 

5.09 

24H 

24 

4.14 

4.34 

4.32 

Pt 

194.4 

33.55 

33.45 

6C1 

213 

36.76 

2C5H11N.HCl,PtCl4 

579.4 
Wallach 

99.99 
u.  Lehmann. 

(«) 

Ladenburg. 
iß) 

M 

C 

20.65 

21.24 

H 

4.26 

4.52 

Pt 

33.75 

33.73 

33.05 

33.44 

Cl 

36.53 

a2)  Mit  1  Mol.  KristallaJJcohol.  —  Aus  sd.  salzsaurem  A.  —  Orange- 
gelbe Nädelchen.  Zers.  sich,  bevor  im  Luftbade  der  gesamte  A.  abgegeben 
ist.  Schm.  bei  191°  unter  Schwärzung  und  weit  lebhafterer  Zers.  als  a1). 
Wallach  u.  Lehmann  (a.  a.  0.,  241,  243;  256,  259). 

W  allach  u.  Lehmann. 
Gefunden 
22.69    22.39  22.73        22.64 

4.89      4.94  4.86  4.79 

31.21      31.43        31.01     31.72 

34.62    34.43 


Berechnet 
«C        23.01 
H         4.80 
Pt      31.09 
-Cl       34.08 


S.  [Pt(C3H5N)(C5HnN)CU]   bei   den 
PtCl4,2C9H7N.  —  S.  [Pt(C0H7N)2Cl4] 


ß)  Mit  Pyridin.    PtCJ^O^NAH^N. 
Diamminplatini3alzen  (Platiaken). 

h)  Mit  Chinolin.    h1)  Mit  der  Base. 
bei  den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

h2)  Mit  dem  Chlorhydrat.  2C9H-N.HCl,PtCl4.  a)  Mit  Normal- Chinolin. 
a1)  Wasserfrei.  —  Aus  a2)  bei  110°.  A.  Baeyer  (Ber.  12,  (1879)  1322); 
S.  Hoogewerf  u.  W.  A.  van  Dorp  (Bec.  trav.  chim.  Paijs-Bas  1,  (1882)  10); 
Goldschmiedt  u.  Schmidt  (Monatsh.  2.  (1881)  81).  —  Chanioisgelbes  amorphes 
Pulver  (1).  W.  Oechsner  de  Coninck  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  27,  (1882) 
484  [I]).  Konnte  nicht  in  meßbaren  Kristallen  erhalten  werden.  H.  Weidel  u.  K.  Hazura 
(Monatsh.  3,  (1882)  786).  Schm.  bei  214°  bis  215°  unter  beginnender  Zers., 
Oechsner  de  Coninck  (I,  481);  bei  218°,  E.  Lellmann  u.  H.  Alt  (Ann.  237. 
(1887)  323),  225°,  Zd.  H.  Skraup  (Monatsh.  2,  (1881)  145),  226°,  Hoogewerf 
u.  Van  Dorp,  227.5°.  0.  Eckstein  (Ber.  39,  (1906)  2137).  Stark  hygro- 
skopisch. Hoogewerf  u.  Van  Dorp.  L.  in  893  T.  W.  von  15.5°,  C.  Gr. 
Williams  (Chem.  Gaz.  1856,  261;  J.  praM.  Chem.  69,  (1856)  357),  in  1677  T. 
von  8.5°.  Hoogewerf  u.  van  Dorp.  Löslichkeit  1 :  1249  bzw.  1 :  1478. 
Zers.  sich  beim  Eindampfen  der  wss.  Lsg.  und  schon  beim  längeren  Stehen 
unter  Wasser.  Skraup.  Widersteht  selbst  langer  Einw.  von  sd.  \\\, 
wie  Analyse  (2)  zeigt,    Oechsner  de  Coninck  (Bull.  soc.  chim.  [2]  40,  (1883)  274). 


Baeyer. 
Berechnet 
O       32.24        32.39 
H        2.39  2.95 

Pt     29.40  29.27 


29.20 


29.23 


Oechsner  de  Coninck. 
Gefunden    (1) 
31.87  33.00     31.94 

2.68  2.65  2.67       8.61 

29.15  29.10  29.10 


lOOGEWERF    U 

VAN   DORP. 

GrOLDSCHMIEDT 

Gefunden 

u. 

Schmidt. 

32.8 

32.6 

2.5 

2.9 

29.2 

29.2      29.4 

29.75 
32.26 

l  CONINCK. 

Weide l  u.  Hazüra 

Skraup. 
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Williams. 
Berechnet 

.  i !  2 ; 

H  2  74 

Pt     89  10        89.90    29.26    29.30        29.2 

d      81.79 

i.mann  n.  Alt.         Oechsner 

(2) 
C  31.90 

H  2.55 

Pt  29.04  29.09*)  29.01  28.98 

d  31.36**)  32.07 

*)  Mittel  aus  2,  **)  aus  7  Analysen.  —  Skraup  (Monatsh.  1,  (1880)  317). 

a2)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Aus  W.  gelbe  kleine  Nadeln,  die  nach  dem  Waschen 
mit  A.  und  Ae.  in  der  Leere  getrocknet  werden.  —  Verliert  bei  110°  das  H20 
(gef.  2.64  o/0,  her.  2.60).      Baeyer. 

Baeyer. 
Berechnet  Gefunden 

C  31.39  31.36 

H  2.61  3.02 

Pt  28.64  28.48  28.39 

Cl  30.96  30.98 

as)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Man  mischt  die  Lsg.  der  Base  in  schwacher 
HCl  mit  sd.  wss.  PtCl4,  läßt  erkalten  und  trocknet  an  der  Luft.  Hoogewerf 
u.  van  Dorf.  —  Hell  gelblichrote  JN  adeln.  Hoogewere  u.  van  Dorp.  Hell 
orangegelber  kristallinisch  werdender  Nd.,  aus  verd.  HCl  beim  Erkalten 
glänzende  Nädelchen.  Skraup.  Prismen.  Eckstein.  Verliert  das  H20  bei 
100°  bis  105°  in  einigen  Stunden,  ebenso  in  längerer  Zeit  über  H2S04, 
Hoogewerff  u.  van  Dorp  ;  größtenteils  schon  bei  100°,  vollständig  bei "105* 
bis  110°  und  wird  dabei  stumpf.    Skraup. 


Skraup. 

Hoogewerff  u.  van  Dorp.    Eckstein. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

B80 

28.00          27.54      27.62      27.63 
5.09           5.03        5.12        5.26 

27.94                                                        27.56 
5.10           5.2      5.3      4.8      5.1            4.87 

Lellmann  u.  Alt. 

Kretschy.     Goldschmiedt  U. 
Schmidt. 

H20            4.88        4.96 

4.87                   5.09 

Kutscht  ( Monatsh.  2,  (1881)  19). 

ß)  Mit  Iso- Chinolin.     ßl)  Wasserfrei.  —  B.  s.  unter  ß2) 

HüOGEWJ 

ERFF   U.    VAN    ÜORP.            PlCTET    U.    POPOVICI. 

Berechnet 
C             32.4                32.3 
H                2.4                   2  7 
Pt            29.1 

Gefunden 
28.9              29.3                     29.05 

ß2)  Mit  2  Mol.  H20.  -  -  Gelblich   hellrote  [rötlich gelbe,  A.  Pictet  u. 

v-    POPOVII  i      Ber.    25,    (1892)  734)]  Nadeln,  die  an  der  Luft  getrocknet  wurden. 

u.  W.  A.  van  Dorp  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  4,  (1885)  127). 

V  eriiert  das  }f,0  bei  110°,  Hoogewerff  u.  van  Dorp;  115°,  wird  im  Kapillar- 

rohr   <-rst   rot,   dann  hellgelb.     Pictet  u.  Popovici.     Schm.  bei  246°  bis 

(nach  dem  Umkristallisieren  aus  W.  bei  243°  bis  245°),  Hoogewerff 

u.  van  Dobp,  bei  263°  unter  Zers.,  Pictet  u.  Popovici,  bei  260°  bis  264°. 

Gtabbibl   bei   Pictbt  u.   Popovici.     Wl.  in  k.  Wasser.     Hoogewerff  u. 

van   DOBP.   —  Gef.  5.3  u.  5.4%1I.20,  Hoogewerff  u.  van  Dorp,  5.19  (ber.  5.1).    Pictet 
u.  Popovici. 
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i)  Mit  Harnstoffchlorhydrat,  2CO(NH,)2.HCl,PtCl4.  a)  Wasserfrei.  — 
Aus  ß)  bei  105°.  —  L.  in  abs.  Alkohol.    W.  Heintz  (Ann.  198,  (1879)  91). 

Heintz. 
C  4.51  4.64 

0  6.01 

N  10.52  10.36 

H  1.88  2.12 

Pt  37.08  37.03  37.12 

Cl 4O00 

2CO(NH2)2.HCl,PtCl4  IÖÖÖÜ 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Man  mischt  konz.  Lsgg.  von  Harnstoff  (2  Mol.) 
und  H2PtCl6  (l  Mol.),  konz.  in  der  Leere  über  H2S04,  zerstört  wiederholt  die 
sich  auf  der  Oberfläche  bildende  feste  Decke  durch  Umrühren,  saugt  die  sich 
endlich  auf  dem  Boden  absetzenden  Kristalle  ab,  preßt  ab,  krist.  um  und 
trocknet  (nach  dem  Zerreiben  zu  Pulver)  zuerst  12  Stunden  über  H2S04, 
dann  1I2  Stunde  bei  95°  bis  97°.  —  Gelbe  rhombische  Prismen,  groß,  jedoch 
meist  unvollkommen  ausgebildet.  Verändert  sich  an  der  Luft  leicht,  zerfließt  an 
sehr  feuchter,  verwittert  in  ganz  trockner.  Gibt  das  H20  über  H2S04  nur 
sehr  langsam  ab,  erreicht  bei  105°  erst  in  24  Stunden  konstantes  Gew. 
Erhitzen  zers.  [Näheres  im  Original.]  Sil.  in  W.  und  A.,  selbst  abs.  Aus 
der  Lsg.  durch  abs.  Ae.  in  Form  einer  Fl.  abscheidbar.  Uni.  in  Ae.  — 
Gef.  im  Mittel  6.55%  H20  (ber.  6.33).     Heintz. 

k)  Mit  Alkylsulfinen.  k1)  Mit  Methylsulfinen.  a)  Mit  Dimethylsulfin. 
PtCl4,2(CH3)2S.  —  S.  [Pt((CH3)2S)2Cl4]  bei  den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

ß)  Mit  Trimethylsiüfoniumchlorid.  2(CH3)3SCl,PtCl4.  —  Aus  alkoh.-äth. 
Lsg.  der  Bestandteile.  Man  krist.  aus  W.  um.  G.  Carrara  (Atti  da  Line. 
Rend.  [5]  1,  (1892)  I,  309,  311).  —  Reguläre  Kristalle,  Carrara,  aus  konz. 
sd.  Lsgg.  regelmäßige  Oktaeder  und  Kubooktaedei',  A.  Cahours  (Ann.  Chim. 
Phys.  [5]  10,  (1877)  18),  beim  Erkalten  der  wss.  Lsg.  Kombinationen  von 
Würfel  mit  Oktaeder.  H.  Klinger  (Ber.  10,  (1877)  1880).  Reguläres 
Oktaeder  mit  Hexaeder.  Schmp.  225°.  G.  L.  Laird  (Z.  Kryst,  14,  (1888)  3). 
Wl.  in  k.,  leichter  1.  in  h.  Wasser.  Cahours.  Die  wss.  Lsg.  enthält  bei  16° 
0.47  °/0  Salz.  D.  Strömholm  (Om  sidfin-  och  tetinföreningar,  Dissert.,  Upsala 
1899;  Ber.  33,  (1900)  828). 

Carrara. 
Gefunden 

12.86 
3  52 
34.62         34.25        34.27  34.43 

37.5 

k2)    Mit    Aethylsidfinen.     cc)    Mit    Diaethylsulfin,      PtCl4,2(C2H5)2S.    — 

S.  [Pt((C2H5)2S)2Cl4]  bei  den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

ß)  Mit  Triaethylsulfoniumchlorid.  2(02^)^01, PtCl4.  —  Dunkelrote 
Prismen.  A.  von  Oeeele  (Ann.  132,  (1864)  85).  Bei  schnellem  Erkalten 
einer  h.  gesättigten  Lsg.  hellrote  kleine  Nadeln,  bei  sehr  langsamem  Er- 
kalten einer  in  der  Wärme  nicht  ganz  gesättigten  Lsg.  oder  bei  frei- 
willigem Verdunsten  granatrote  Kristalle.  F.  Dehn  (Ann.  Suppl.  4,  (1866)  91). 
Bei  sehr  langsamem  Erkalten  der  Lsg.  orangefarbige  lange  Nadeln. 
Cahours  (a.  a.  0.,  41).  Monoklin  prismatisch.  a:b:c  =  1.4930:1:1.6504; 
/?=125°12'.  Prismen  von  a[i00}  und  m(110],  am  Ende  c{001},  r(10l},  selten  oflllj. 
(110) :  (110)  =  78°H8(;  (100) :  (001)  =  *54°48';  (101) :  (001)  =  *68°7';  (110) :  (001)  =  *68°37'; 
(110):(10l)  =  69°5172';  (lll) :  (001)  =  77°23';  (111):  (100)  =  71°2672';  (lll):(10l)  = 
54010';    (lll):  (110)  =  64<>49'.      Ziemlich    vollkommen    spaltbar    nach    r(10l}.       Starke 


Cahours. 

Berechnet 

C         12.8 

12.74 

H          3.2 

3.28 

Pt        34.8 

34.6 

Cl        37.8 

400  riatinichlorid  mit  Alkylsulfinen. 

Qegatiy<  IbredHUlg,      Ebene   der    optischen   Achsen   senkrecht   zu   b,    nahezu 

parallel  r.     Ente  Mittellinie  für  Bot  und  Gelb  in  [010],   für  Grün  senkrecht  dazu.     2V  = 

=  1.6290(Li),  1.6371  (Na).  G.L.Laird  (Z.  Kryst,  14,  (1888)  11; 

18)  209).     S.  a.  P.  Groth    (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1906,  I,  532).     Auch 

bei  Drau  gemessen.  —  Luftbeständig.    Von  Oefele.     Schmp.  195° 

L96°.    Laibd.    Schm.  unter  Auf  blähen  bei  170°  bis  172°  und  färbt  sich 

aiz   unter  Abgabe   eines   eigentümlichen   Geruchs.    Bei   beginnender 

Jut    verglimmt    die  Kohle,   und   es   hinterbleibt   reines  schwammiges 

Platin.    Dehn.  —  ZU.  in  Wasser.    Von  Oefele.    Wl.  in  k.,  beträchtlich  1.  in 

Cahoübs.    L.  in  30  T.  W.  von  20.7°,  in  3  bis  4  T.  sd.  Wasser. 

\.    Die  bei  16°  gesättigte  Lsg.  enthält  1.98  °/0  des  Salzes.    Strömholm. 

WL  in  A„  von  Oefele,  in  sd.  starkem  A.,  der  aus  der  wss.  Lsg.  fast  das 

unte  Salz  ausfällt.    Uni.  in  Aether.    Dehn. 

Dehn.  von  Oefele.  Cahoürs. 

C  22.19  21.90  21.9  22.36 

H  4.62  4.73  4.9  4.50 

S  9.86 

Pt        30.51         29.90      30.01  30.1  30.28 

Cl        32.82         33.08 32.79 

2(CtH.03SC],PtCl4    100.00 

Ferner  fanden  H.  Klinger  u.  A.  Maassen  {Ann.  252,  (1889)  246)  30.19,  G.  Carrara 
{Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  1,  (1892)  I,  310)  30.15 °/0  Pt. 

knj  Mit  Methyläthylsulfinen.  a)  Mit  Methyläthylsulfin.  PtCl4,2(CH8)(CaHB)S. 
—  S.  [Pt((CH3)(C2H6)S)2Cl4]  bei  den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

ß)  Mit  DimethylmonoäthyJsulfoniumchlorid.  2(CH3)2(C2Hft)SCl,PtCl4.  — 
Eine  mit  der  vorliegenden  isomere  Verb,  der  Formel  2(CH8)(C2HiO(CH8)SCilPtCl.l  gibt 
es  nicht.  Beide  Verbb.  sind  identisch.  H.  Klinger  u.  A.  Maassen  (Ann.  252,  (188y)  243 
[II]).  S.  y).  —  Man  gibt  PtCl4  zu  einer  so  konz.  Lsg.  des  Alkylsulfinchlorids. 
daß  eine  Ausscheidung  des  Nd.  erst  nach  einigen  Stunden  erfolgt.  H.  Klinger 
u.  A.  Maassen  (Ann.  243,  (1888)  216  [1]).  —  Orangerote  Kristalle.  Sehr 
große  sind  im  Inneren  geschichtet  und  erscheinen  daher  heller  und  weniger  durchsichtig. 
Klinger  u.  Maassen  (I).  Reguläres  Oktaeder  mit  Hexaeder.  Laird  (a.  a.  0.,  3). 
Verhält  sich  beim  Erhitzen  ähnlich  wie  y);  schm.  beim  langsamen  Steigen 
der  Temp.  gewöhnlich  bei  212°  bis  215°,  bisweilen  208°.  Direkt  einer 
Temp.  von  205°  ausgesetzt  und  nun  höher  erhitzt,  sintert  es  bei  213°  und 
schm.  bei  217°  bis  218°  unter  lebhaftem  Schäumen.  In  W.  weniger  1. 
als  y)  und  k2,/S),  leichter  als  k1,/?).  Klinger  u.  Maassen  (I).  Wss.  Lsgg. 
von  16°  enthalten  3.51  bzw.  3.35 °/0  Salz.  Strömholm.  Uni.  in  A.  und 
Aether.    Kijnger  u.  Maassen  (I). 

Klinger  u.  Maassen.  Carrara. 

Berechnet  Gefunden 

C  16.27        16.19    16.20 

H  3.74  4.10      4.15 

l't  33.03  32.85    33.00    32.97    33.06  32.95    32.82 

G.  Carrara  [a.  a.  0.,  308). 

y)  Mü  Monomethyldiäthylsulfonmmclüorid.  2(CH3)(C2H5)2SCl,PtCl4.  — 
Während  F.  Kbügm  [J.prakt.  Chem.  \2]  14,(1876)  197,  207)  glaubte,  zwei  verschiedene  isomere 
Verbb.  erhalten  zu  haben,  je  nachdem  er  von  „Diäthylmethyl-"  oder  von  „Aethylmethyläthyl- 
sulfinchlorid4  ausging,  welcher  Ansicht  R.  Nasini  u.  A.  Scala  (Atti  dei  Line.  Rend.  [4] 
4.  (1888)  1  tu.  chim.  ital.  18,  (1888)67)  beipflichteten,  wiesen  Klinger  u.  Maassen 

(I,  206;  II,  243)  nach,  daß  man  stets  dasselbe  Salz  erhält,  wie  man  auch  bei  der  Darst. 
verfahren  mag,  und  daß  es  nicht  zwei  Isomere  gibt.   —  1.  Man  vermischt  „Diäthyl- 

methyl8ulfinchloridM  mit  überschüssigem  PtCl4,  konz.  die  Lsg.,  wäscht  das 
überschüssige  PtCl4  mit  A.  und  Ae.  fort,  krist.  aus  h.  W.  um  und  trocknet 
bis   zur  Gewichtskonstanz.     Krüger  (a.  a.  0.,  197).  —  2.  Aus  „Aethylmethyl-  '■ 
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äthylsulfinchlorid"  und  PtCl4.  Krüger  (a.  a.  0.,  207).  —  3.  Man  gibt  PtCl4  ZU  einer 
so  konz.  Lsg.  von  (CH3)(C2H5X,SC1,  daß  eine  Kristallisation  erst  nach  4  bis 
5  Stunden  eintritt.  In  sehr  konz.  Lsg  erfolgt  sie  sofort.  Klinger  u.  Ma ASSEN  (I). 
Krist.  leicht  in  schönen  Nadeln.  F.  Dehn  (Ann.  Suppl  4,  (1866)  108). 
Orangefarbig.  Cahoues  (a.  a.  0.,  43).  Nach  (1)  hellrote  Kristalle  in  regu- 
lären Formen,  hauptsächlich  Würfel,  Oktaeder  und  Tetraeder;  nach  (2) 
dunkelrotes  kristallinisches  Pulver;  aus  der  wss.  Lsg.  lange,  anscheinend 
monokline  Prismen,  die  beim  Trocknen  in  ein  rosarotes  Pulver  zerfallen, 
und  nach  häufigem  Umkristallisieren  aus  h.  W.  oder  längerem  Digerieren  der  wss.  Lsg. 
auf  dem  Wasserbade  unter  Ersatz  des  verdampfenden  W.  schließlich  in  reguläre  Formen, 
also  in  das  nach  (1)  erhaltene  Prod.  übergehen.  Krüger  (a.  a.  0.,  197,  207). 
Nach  (1)  stets  monometrisch,  nach  (2)  stets  monoklin.  Nasini  u.  Scala.  Nach  (3)  orange- 
rote,  bei  flüchtiger  Betrachtung  regulär  erscheinende,  daneben  sehr  häufig, 
bei  schneller  Kristallisation  ausschließlich,  säulenartig  ausgebildete  Kristalle. 
Klinger  u.  Maassen  (I).  Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  1.1236  : 1 : 0.7794; 
ß  =  129°  25'.  Kubooktaederähnliche  Kombination  von  m  {110},  c[00l},  o{ilI]  u. 
fo(010]  Oder  prismatisch  nach  m.  (110)  :  (110)  =  *81055y2';  (111)  :  (110)  =  *83<>25'; 
(111):  (110)  =  69°5';  (lll):  (111)  =  75°42';  (110) :  (001)  =  61°21'.  Unvollkommen  spalt- 
bar nach  m.  Positive  Doppelbrechung;  Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  zu  b, 
nahezu  senkrecht  zur  c-Achse.  Erste  Mittellinie  in  [010].  2E  =  33°1'  (Li),  31  °52'  (Na),  30°13  (Tl), 
26°46' (Blau).  ß=  1.6872,^=^-7043;  daraus  «=1.6867.  2V  =  18°44'.  Laird  (a.  a.  ö.,  4) ; 
auch  bei  Klinger  u.  Maassen  (I).  S.  a.  Groth  (a.  a.  0.,  532).  Die  von  Nasini  u.  Scala 
erhaltenen  Kristalle  untersuchte  G.  La  Valle  bei  Nasini  u.  Scala  [Näheres  im  Original], 
der  an  den  nach  (1)  erhaltenen  monometrischen  Individuen  nie  Doppelbrechung  beobachten 
konnte.  —  Zerfällt  (nach  (1))  beim  Trocknen  (schon  über  CaCl2)  zu  einem  gelben 
Pulver,  Krüger  (a.  a.  0.,  197);  verliert  über  CaCl2  höchstens  etwas  an 
Glanz;  sehr  große  Kristalle  werden  rissig,  behalten  aber  ihre  Form.  Klin- 
ger u.  Maassen  (I).  Schin.  nach  (1)  bei  214°  unter  Zers.  und  Entw.  höchst 
unangenehm  riechender  Dämpfe,  nach  (2)  bei  186°  unter  Zers.  Krüger  (a. 
a.  0.,  197,  207).  Verliert  in  1  bis  2  Stunden  bei  100°  bis  110°  nicht  an 
Gew.;  erst  nach  längerer  Zeit  erfolgt  Zers.,  die  mit  steigender  Temp.  un- 
gleichmäßig wächst.  Schm.  bei  langsamem  Erhitzen  gewöhnlich  zwischen 
185°  und  200°,  bisweilen  auch  erst  zwischen  200°  und  210°.  Taucht  man 
in  ein  205°  h.  Bad  und  erhitzt  dann  weiter,  so  erfolgt  das  Schmelzen  stets  bei  210°. 
Einige  Grade  unter  dem  Schmp.  tritt  starke  Sinterung  ein.  Schmilzt  ZU  einer  rotschwarzen 
Fl.  unter  lebhaftem  Aufschäumen  und  völliger  Zers.  Klinger  u.  Maassen 
(I,  208).  —  WL,  Krüger,  Klinger  u.  Maassen  (I),  zll.  in  k.  W.,  IL,  Dehn, 
zll.  in  h.  W.;  scheidet  sich  aus  h.  Lsg.  sehr. langsam  wieder  ab.  Klinger 
u.  Maassen  (I).  Die  wss.  Lsg.  von  16°  enthält  2.42  °/0  Salz.  D.  Ström- 
holm (Om  sulfin-  och  tetinföreningar,  Dissert.,  Upsala  1899;  Ber.  33,  (1900) 
828).  Uni.  in  A.  und  A etiler.  Krüger;  Klinger  u.  Maassen  (I).  Bleibt 
bei  6-  bis  8-stündigem  Kochen  der  wss.  Lsg.  vollständig  (auch  kristallo- 
graphisch)  unverändert.  Die  von  Krüger  dabei  beobachtete  „Umlagerung"  war  nur 
eine  Zerlegung  des  Gemenges,  das  er  in  Händen  hatte,  in  seine  wl.  und  11.  Bestandteile, 
von  denen  2(CH3)3SCl,PtCl4  und  2(CH3)2(C2H5)SCl,PtCl4  regulär,  2(C2H5)3SCl,PtCI4  und 
2(CH3)(C2H5)2SCl,PtC]4  monoklin  kristallisieren.  Klinger  U.  Maassen  (II,  248).  S.  a. 
Lossen  [Ann.  186,  (1877)  69,  Anmerk.). 


Cahours. 

Berechnet 

Gefunden 

IOC 
26H 
Pt 
6C1 

120                     19.34 

26                       4.19 

197.4                  31.82 

213                     34.33 

19.45 
4.31 

31.68 

-Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    3.  Abt.    7.  Aufl. 
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Krüger. 

Gefunden 

nach            (1) 

(2) 

19.42                19.44 

19.28 

19.42 

H 

4.13                  4.22 

4.12 

4.53 

Pt 

31.66                31.84                       31.92 

31.78 

(1 

34.14 

34.48 

Klinger  u. 

Nasini  u.  Scala. 

Maassen. 

Dehn. 

Berechnet 

Gefunden 

nach               (1) 

(2) 

(3) 

C         19.43 

19.49             19.81                            19.84 

II           4.21 

4.54              4.39                              4.46 

Pt        31.49 

31.36            31.34            31.52        31.17 

31.37    31.38      31.55*) 

31.74- 

*)  Mittel  aus  9  Bestt.,  Grenzwerte  31.32  und  31.68. 

k4)  MU  Propylsulfin.  a)  Mit  der  Base.  PtCl4,2(C3H7)2S.  —  S.  [Pt((C8H7)2S),Cl4J 
bei  den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

ß)  Mit  Tripropylsulfoniumchlorid.  2(C8H7)3SCl,PtCl4.  —  Gut  krist.  — 
Gef.  29.32%  C,  5.68  H,  27.20  Pt  (ber.  29.54,  5.74.  26.81).    Cahotjrs  (a.  a.  0.,  48). 

k5)  Mit  MonometkyUipropylsulfoniumchlorid.  2(CH3)(C3H7)2SCl,PtCl4. 
a)  Mit  Normal-Propyl.  —  Rotgelbe  wahrscheinlich  asymmetrische  Kristalle- 
Strömholm  (a.  a.  0.,  834).  Monoklin  prismatisch.  a:b:c  =  0.9707: 1:0.9807 ; 
.-/  =  9b°10'.  Vorherrschend  o{lll]und«[lllJ;  untergeordnet  a  {100},  c  {001},  b  {010},  m[110J. 
ail):(001)  =  *50°8';  (111) :  (lll)  =  *64°38';  (110) :  (100)  =  *43«47*;  (lll) :  (110)  =  33°  18'; 
(111):  (001)  =  58° 52';  (lll) :  (110)  =  37*23'.  Aminoff  (Z.  Kryst.  42,  (1906)  381). 
S.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1906,  I,  534).  Die  gesättigte  Lsg.  enthält  bei 
16°  1.59  °/0  der  Verb.  —  Gef.  28.76%  Pt  (ber.  28.93).    Strömholm. 

ß)  Mit  Iso-Propyl.  —  Sehr  schöne  rhombische  Kristalle.  Strömholm. 
Rhombisch  bipyramidal,  a :  b :  c  =  0.9846 : 1 : 0.7217.  Tafeln  von  c  {001}  mit  a  {100}, 
b {010},  o {111},  q{011}.  (111):(001)  =  *45°53';  (111) :  (100)  =  *59°14';  (011) :  (001)  =  35°  53'; 
(lil):(0il)  =  30°46'.  Aminoff.  s.  a.  Groth  (a.  a.  0.,  535).  Verhältnismäßig  slL 
in  W.  —  Gef.  29.07%  Pt  (ber.  28.93).     Strömholm. 

k6)  Mit  Biäthylmonopropylsulfoniumchlorid.  2(C2H5)2(C8H7)SCl,PtCl4.  — 
Orangefarbige  Prismen.  —  Gef.  24.49%  C,  5.23  H,  29.2  Pt  (ber.  24.88,  5.03,  29.04). 
A.  Cahoues  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  10,  (1877)  44). 

k7)  Mit  Methyllithylpropylsulfoniumchlorid.  2(CH3)(C2H5)(C3H7)SC],PtCl4. 
a)  Mit  Xormal-PropyJ.  —  Hell  rotgelbe  Kristalle.  Strömholm  (a.  a.  0.,  381). 
Rhombisch.  a:b:c  =  1.1524  :  1  :  0.8759.  Beobachtete  Formen  m[U0},  r{101},  q{011J. 
Ü10):(110)  =  *81°54';  (011) :  (Oll)  =  82°26';  (110) :  (101)  =  74°28';  (101)  :(110)  =  66°38'; 
(101):  (Oll)  =  53°  13'.  Strömholm;  Aminoff  (a.  a.  0.,  379).  S.  a.  Groth  (a.a.O., 
^ich  im  Luftbade  bei  140°,  ohne  dabei  ein  ähnliches  Prod.  wie  ß) 
zu  liefern.  Die  gesättigte  Lsg.  enthält  bei  14°  1.36%,  bei  17°  1.55%  der 
\  erb.     Strömholm. 

ß)  Mit  Iso-Propyl.  —  Rotgelbe  große  wahrscheinlich  rhombische  Kristalle. 
n.  unter  Zera.  bei  etwa  171°;  wenn  das  Bad  vorher  auf  160°  erwärmt 
war,  bei  175°  bis  176°;  bei  längerem  Erhitzen  im  Luftbade  schon  bei 
140°  [s.  unten].  Die  gesättigte  Lsg.  enthält  bei  12ö  4.84%,  bei  17°  6.40% 
der  Verb.  Das  bei  140°  unter  langsamer  Entw.  von  Gas  geschm.  Salz  ist 
nach  einiger  Zeit  in  rein  gelbes  [Pt((CH8)(C2H5)S)2Cl4]  [8.  dieses  bei  den  Di- 
amminplatinisalzen (Platiaken)]  umgewandelt  (Gew. -Verlust  24.09%,  ber.  für  2  Mol. 
C,H7C1  24.30),  der  Anderson'schen  Rk.  [s.  bei  [Pt(C6H5N)2Cl4]]  entsprechend.  STRÖMHOLM 
(a.  a.  0.,  829). 
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Berechnet 

Strömholm. 
Gefunden 

s 
Pt 

Cl 

9.90 
30.18 
32.97 

9.92 

30.00                        30.31 

33.02 

k8)    Mit    Butylsulfin.      a)    Mit    der    Base    (Normal-    und    Iso-Butyl). 
PtCl452(C4H9)2S.  —  S.  [Pt((C4H9)88)2Cl4]  bei  den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 
ß)  Mit  Tributylsulfoniumclilorid.    2(C4H9)8SCl,PtCl4.   —   Deutlich  krist. 

—  Gef.  24,3%  Pt  (ber.  24.04).    Cahoues  (a.  a.  0.,  48). 

k9)  Mit  Monomethyldi-iso-butylsulfoniumchlorid.  2(CH3)(C4H9)2SCl.PtCl4. 
a)  Wasserfrei.  —  Aus  ß)  im  Exsikkator.  Die  bei  16°  gesättigte  Lsg.  ent- 
hält 0.97°/0  der  Verb.  —  Gef.  26.40  Pt  (ber.  26.71).    Steömholm  (a.  a.  0.,  834). 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Gelbe  Blättchen.  —  Gef.  2.20%  H20  (ber.  2.41). 
Steömholm. 

k10)  Mit  Methylaethylbutylsulfoniumchlorid.  2(CH8)(CaH5)(C4H9)SCl,PtCl4. 
a)  Mit  Normal-Butyl.  —  Undeutlich  ausgebildete  Kristalle.  Strömholm  (a.  a.  0., 
831).  Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  0.7949  : 1  : 0.6166 ;  ß  =  126°  13'.  Kombination 
von  c[001],  m{UO},  sehr  schmal  »{UIJ.  (110) :  (110)  =  *65°  21';  (110) :  (001)  =  *60°  11' ; 
(lll):(001)  =  *55°33'.  Amixoff  (a.  a.  0.,  382).  S.  a.  Groth  (a.  a.  0.,  534).  Die 
Lsg.  enthält  bei  16°  3.36  °/0  der  Verb.  —  Gef.  28.95%  Pt  (ber.  28.93).  Steöm- 
holm. 

ß)  Mit  Iso-Butyl.  —  Kotbraune  glänzende  monokline  Kristalle.  Steöm- 
holm. Monoklin  prismatisch.  a:b:c  =  1.0272: 1:0.8873;  /?  =  96°2l'.  Tafel- 
förmig nach  a[100},  mit  o[lll},  »{111}.  (111) :  (100)  =  *60°27';  (111)  :(lll)  =  *65°50'-; 
(111):  (111)  =  70°  32';  (111) :  (lll)  =  64°  41'.  Steömholm;  Aminoff  (a.  a.  0.,  380). 
ö.  a.  bei  Groth.  —  Gef.  28.65%  Pt  (ber.  28.93).    Strömholm. 

y)  Mit  secundärem  Butyl.  —  Reguläre  Oktaeder.  Schm.  unter  süßlichem 
Geruch.  Die  gesättigte  Lsg.  enthält  bei  16°  7.27  %  der  Verb.  —  Gef.  29.07 
u.  29.21%  Pt  (ber.  28.93).     Strömholm. 

k11)  Mit  Metliylpropylbutylsulfoniumchlorid.  2(CH8)(C3H7)(C4H9)SCl,PtCl4. 
a)  Mit  Normal- Propyl  und  Iso-Butyl.  —  Kristalle.  Steömholm  (a.  a.  0.,  834). 
Monoklin  prismatisch.  a:b:c  =  1.2594:1 : 1.5211;  ß  =  125° 2'.  Dünne  Prismen 
von  m{110},  am  Ende  c [001],  r  {101}.  (110):(1I0)  =  *91°46':  (110) :  (001)  =  *66°27';  (I01):(001) 
=  *72°  46' ;  (110) :  (101)  =  64»  42'.  Aminoff  (a.  a.  0.,  381).  S.  a.  Groth  (a.  a.  0.,  535). 
Die  Lsg.  enthält  bei  16°  1.30%  der  Verb.  —  Gef.  27.61%  Pt  (ber.  27.77). 
Steömholm. 

ß)  Mit  Iso-Propyl  und  Iso-Butyl.  —  Rotbraune  Kristalle.  Steömholm. 
Monoklin  prismatisch.  a :  b  :  c  =  1.2259  : 1 : 1.3230;  ß  =  92°  5'.  Kombination  von  o  (111}, 
«{111},  sehr  klein  c{001}.  (111) :  (lll)  =  *82°53';  (111) :  (111)  =  *84°57';  (111) :  (111)  = 
66°  6';  (111):(001)  =  *58°39<;  (lll) :  (001)  =  60°  37'.     AMINOFF    (a.  a.   0.,    382).      S.  a. 

Groth.    Die  wss.  Lsg.  enthält  bei  16°  2°/0  der  Verb.  —  Gef.  27.80%  Pt  (ber. 
27.77).     Steömholm. 

k12)  Mit  Methylaethylamylsulfoniumchlorid.  2(CH8)(C2H5)(C6H11)SCl,PtCl4. 

—  Lange  Prismen.  —  Gef.  27.39%  Pt  (ber.  27.77).    Steömholm. 

k13)  Mit  Dibenzylsulfin.  PtCl4,2(C7H7).2S.  —  S.  [Pt((C,H7)2S)2Cl4]  bei  den 
Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

k14)  Mit  Bimethylbenmßsulfoniumchlorid.  2(CH3)2(C7H7)SCLPtCl4.  — 
Nadeln.  —  Gef.  27.1%  Pt  (ber.  27.4).  A.  Cahoues  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  10, 
(1870)  25). 

26* 
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'  t  Metyk^JbmgyhtäftmiimcMorid.  2(CH8)(CaH5)(C7H7)SCl,PtCl4. 

Rotgelbe  kleine  Nadeln.     Nur  die  Prismenzone  ist  gut  ausgebildet.    Auslöschungs- 
winkel  gegen   die  Prismenkante   17°  bis  20°.    Schmp.  142°    bis    144°.     Die  bei  13° 
enthält  0.14%  der  Verb.  —  Gef.  8.81  <>/0  s,  26.09  Pt  (ber.  8.64, 
OLM  (a.  a.  0.,  834). 

k l r> )  Mit  MithyJ-iso-propylbenzylsulfonmmchlorid.  2(CH3)(C8H7)(C7H7)SC1, 
IMi  14.  —  Dünne  bei  etwa  160°  schni.,  swl.  Blätter.  —  Gef.  34.24 °/0  C,  4.86  H, 
25.04  Pt  (ber.  34.33,  4.43,  25.32).     StrÖMHOLM  (a.  a.  0.,  835). 

1)  Mit  Diaethylensulfin.    PtCl4,S.C2H4.S.C2H4.  —  s.  [Pt(S.C2H4.S.C2H4)Cl4]  bei 

den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

m)    Mit    Thioharnstoffchlorhydrat.      2CS(NH2)2.HCl,PtCl4.    —     Wird  nur 

unter  gewissen  Umständen   beim   Verdunsten   der   Mutterlaugen   von   [Pt(CS(NH2)2)Cl3]H. 

\H2)2  erhalten.  —  Weingelbe  schöne  Prismen.     Läßt  sich  ohne  Zers.  bei  100°  trocknen. 

Schm.  unter  gleichzeitiger  Zers.  zwischen  110°  und  120°.    LI.  in  W.  und  A.  —  Gef.  34.97% 

Pt  (ber.  34.07).     G.  Prätokius-Seidler  (J.  prakt.  Chem.  [2]  21,  (1880)  143). 

n)  Mit  Derivaten  des  Selemvasser Stoffs,  n1)  Mit  Methylderivaten,  a)  Mit 
Dimdhyhclcnin.  PtCl4,2(CH8)2Se.  —  S.  [Pt((CH3)2Se)2Cl4]  bei  den  Diamminplatini- 
salzen (Platiaken). 

ß)  Mit  Trimethylselenoniumchlorid.  2(CH3)3SeCl,PtCl4.  —  Aus  den  Be- 
standteilen.   Man  krist.  aus  h.  W.  um   und  trocknet  auf  dem  Wasserbad. 

—  Rote  Oktaeder.   —    Gef.  11.42  °/0  C,  2.79  H,  29.27  Pt  (ber.  10.96,  2.74,  30.07).     C. 
L.  Jackson  {Ann,  179,  (1875)  18). 

n2j  Mit  Aethtjlderivaten.  1.  Allein,  a)  Mit  Diaethylselenin.  PtCl4, 
2(02H6)2Se.  —  S.  [Pt((C2H5)2Se)2Cl4]  bei  den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

ß)  Mit  Triaethylselenoniumchlorid.  2(C2H5)3SeCl,PtCl4.  —  Man  gibt  über- 
schüssiges PtCl4  zu  (C2H6)3SeCl-Lsg.  und  krist.  den  Nd.  aus  viel  h.  W. 
um.  —  Rote  prachtvoll  reflektierende  spitze  Rhomboeder  mit  grader  End- 
fläche. L.  von  Pieverling  (Ber.  9,  (1876)  1471).  Monoklin  prismatisch. 
b  :  b  :  c  =  1.7899  : 1  : 1.8266;  ß=  121°54'.  Kombination  von  etwa  gleich  groß  entwickeltem 
c{001},  a[100},  p{110]  und  r  {1011.  Auch  tafelig  nach  r.  (110) :  (1I0)  =  *113°  18';  (110) 
:(10I)  =  *74°0';  (110) :  (O'Jl)  =  73°6';  (001) :  (101)  =  *62°0';  (100) :  (001)  =  58°6';  (100) :  (101) 
=  59°  54'.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  c.  Ebene  der  optischen  Achsen  b,  durch  r  ein 
Achsenbild  sichtbar.  Schimper  (Z.  Kryst.  1,  (1877)  218).  S.  a.  Groth  {a.  a.  0., 
533).  —  Gef.  26.13  °/0  Pt  (ber.  26.58).    Von  Pieverling. 

2.  Mit  Diaethylsulfin.  PtCl4,(C2H5)2S,(C2H5)2Se.  —  S. [Pt((C2H5)2S)((C2H5)2Se)Cl4] 
bei  den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

Md  Benzylderivaten.  1.  Mit  Dibenzylselenin.  PtCl4,2(C7H7)2Se.  — 
8.  [Ptf(C7H7)2Se)2CU]  bei  den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

2.    Mit    Bimethylmonobenzylselenoniumchlorid.      2(CH3)2(C7H7)SeCl,PtCl4. 

—  Aus  den  Bestandteilen.    Man  wäscht  mit  A.  und  trocknet  in  der  Leere. 
Konigelbe   mkr.  quadratische  Blättchen,  die  unter  100°  braun,  bei  ge- 
lindem Glühen    schwarz  werden  und   einen  brennbaren  Dampf  entwickeln. 
I'nl.  in  W.  und  A.  —  Gef.  24.03 °/0  Pt  (ber.  24.42).    Jackson  (a.  a.  0.,  20). 

Mit  Derivaten  des  Phosphorwasserstoffs,  o1)  Mit  Methylderivaten, 
a)  Mit  Triwrfhylphosphitichlorhydrat.  2(CH8)8P.HCl,PtCl4.  —  Aus  den  Be- 
standteilen. Trocknen  über  H2S04.  —  Orangegelber  undeutlich  kristalli- 
nischer Nd..  ähnlich  o2,y).  Zers.  sich  bei  100°.  —  Gef.  34.86 °/0Pt  (ber.  34.97). 
A.  Cahours  u.  A.  W.  Hofmann  (Ann.  104,  (1857)  31). 
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ß)  Mit  Tetramethißphosphoniumchlorid.  2(CH3)4PC],PtCl4.  —  1.  Aus  den 
Bestandteilen.  Cahours  u.  Hofmann.  Man  gibt  eine  Lsg.  von  PtCl4  zur 
alkoh.  Lsg.  des  Phosphoniumchlorids,  A.  Partheil  u.  A.  van  Haaren  (Arch. 
Pharm.  238,  (1900)  42),  und  krist.  aus  sd.  W.  um.  Cahours  u.  Hofmann; 
Partheil  u.  van  Haaren.  —  2.  Bildet  sich,  wenn  man  das  Prod.  des  starken  Er- 
hitzens  von  (CH3)3(C2H5)PC1  mit  PtCl4  behandelt,  im  Gemenge  mit  2(CH3)3(C2H6)PCl,PtCl4, 
da  sich  (CH3)3(C2H5)PC1  sowohl  in  (CH3)3P.HC1  und  C2H4,  als  auch  (2  Mol.)  in  2(CH,)2(C2H5)P. 
HC1  +  C2H4  zers.  N.  Collie  {J.  Chem.  Soc.  58,  (1888)  718).  —  Gelbe  Oktaeder. 
Partheil  u.  van  Haaren  ;  Cahours  u.  Hofmann.  Bei  260°  noch  nicht  ge- 
schmolzen. Partheil  u.  van  Haaren.  Uni.  in  A.  und  Aether.  Partheil 
u.  van  Haaren;  Cahours  u.  Hofmann. 


Partheil  u.  van  Haaren.        Cahours  u.  Hofmann. 

Collie. 

Berechnet                                                                   Gefunden 

nach      (1)                                            (1) 

(2) 

Pt 

32.99                             33.10                                      33.30 

32.14        32.19 

Cl 

36.10                             35.91 
Ber.  für  2(CH3)3(C2H6)PCl,PtC]4  31.55 °/0  Platin.     Collie. 

02)  Mit  Aethylderivaten.  a)  Mit  Monoaethylphosphinchlorhydrat.  2(C2H5)PH2. 
HCl,PtCl4.  —  Carmoisinrote  Nadeln.  [Nähere  Angaben  fehlen.]  A.  W.  Hofmann 
(Ber.  4,  (1871)  433). 

ß)  Mit  Diaethylphosphinchlorhydrat.  2(C2H5)2PH.HCl,PtCl4.  —  Orange- 
gelbe leicht  veränderliche  Prismen.    Hofmann  (a.  a.  0.,  436). 

y)  Mit  Triaethylphospliinclüorliydrat.  2(C2H5)3P.HCl,PtCl4.  —  Schön 
kristallinisch;  leicht  zersetzlich.  [Nähere  Angaben  fehlen.]  E.  Drechsel  u. 
E.  FlNKELSTEIN  (Ber.  4,    (1871)    352).     Muß  wegen  seiner  leichten  Zersetzlichkeit 

im  Exsikkator  getrocknet  werden.  Schm.  auf  dem  Wasserbade  unter  Zers.  Wl. 
in  k.  W.,  unl.  in  A.  und  Aether.  Cahours  u.  Hofmann  (a.  a.  0.,  13).  — 
Gef.  30.59%  Pt,  32.96  Cl  (ber.  30.44,  32.85).    Cahours  u.  Hofmann. 

ö)  Mit  TetraaethylphosphoniumcMorid.  2(C2H5)4PCl,PtCl4.  —  Man  gibt 
PtCl4  zur  mäßig  verd.  Lsg.  von  (C2H5)4PC1.  Cahours  u.  Hofmann 
(a.  a.  0.,  17).  —  Blaß  orangegelber  Nd.,  Cahours  u.  Hofmann,  orangerote 
einfach  brechende  Kristalle,  [Hl}  mit  untergeordnetem  {100}.  Qu.  Sella  (Mem. 
Accad.  Torino  [2]  20,  (1863)  355).  Nach  P.  Groth  {Chem.  Kryst,  Leipzig 
1906,  I,  480).  Bei  100°  unverändert.  Ohne  Zers.  1.  in  sd.  W.;  unl.  in  A. 
und  Aether.    Cahours  u.  Hofmann. 

Cahours  u.  Hofmann. 
(C2H5)4P  41.75 

Pt  28.02  27.53  27.95        27.98 

Cl 30.23 30.14        30.12 

2(C2H6)4PCl,PtCl4      100.00 

03)  Mit  Methylaethylderivaten.  a)  Mit  Trimethylmonoaethylphosphonium- 
chlorid.  2(CH3)8(C2H5)PCl,PtCl4.  —  Ueber  das  Gemenge  der  Verb,  mit  2(CH3)4PC1, 
PtCl4  s.  unter  o\ß.  —  Man  behandelt  (CHS)3(C2H5)PJ  mit  Ag20  und  das  er- 
haltene Prod.  mit  HCl  und  PtCl4.  —  Oktaeder.  ZU.  in  Wasser.  Cahours 
u.  Hofmann  (a.  a.  0.,  33). 


Cahours  u.  Hofmann.       Collie, 

Berechnet 

Gefunden 

31.81 

31.72                      31.21 

34.33 

33.95 

Pt 

Cl 

Collie  (a.  a.  0.,  720). 

ß)  Mit  DimethijldiaethylphospJionmmcMorid.     2(CHA2(C2H5)„PCl,PtCl4.  — 
Gef.  30.00  °/0  Pt,  32.30  Cl  (ber.  30.19,  32.97).    Collie. 
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y)  Mü  ^Innowcthyltriaethylplwsphonmmclilorid.  2(CH3)(C2H5)3PCl,PtCl4. 
—  Oktaeder  mit  stark  hervortretenden  Würfelflächen.  Aus  sd.  \V.  um- 
kristallisierbar.  Cahouks  u.  Hofmann  (a.  a.  0.,  27).  Nach  der  Reinigung 
tief  nrangerote  zwl.  Oktaeder.  A.  \V.  Hofmann  (Ann.  Suppl  1,  (1861)  34. 
44  .     Uni.  in  A.  und  Aether.  Cahouks  u.  Hofmann. 


Cahouks  u.  Hofmanx. 

Hofmann. 

COLLII 

Berechnet 

Gefunden 

c 

84.98 

24.38 

H 

5.41 

5.62 

Pt 

31.49 

31.72 

Cl 

29.31 

29.55 

29.21            28.96 

28.41 

C  und  H  ber.  von  Collie  (a.  a.  0.,  719),  Pt  und  Cl  von  Cahocrs  u.  Hofmann. 

o4)  Mit  Triaethyhnonopropylphosphoniumchlorid.  2(C2H5)3(C8H7)PCl,PtCl4. 
~  Gef.  29.23%  C,  6.29  H,  26.08  u.  26.28  Pt  (ber.  29.51,  6.03,  26.64).     Collie  [a.  a.  0.,  721). 

o6)  Mit  Trimethylmonoamylphosphoniumchlorid.  2(CH8)3(C5H11)PCl,PtCl4. 
—  Man  setzt  aus  (CH3)3(C5H31)PJ  durch  Ag20  das  Oxyd  in  Freiheit  und 
behandelt  es  mit  HCl  und  PtCl4.  —  Tief  orangegelbe  sphärisch  gruppierte 
Nadeln.  Sil.  und  ohne  Zers.  umkristallisierbar.  Cahouks  u.  Hofmann 
(a.  a.  Ov  34). 


Cahours  u.  Hofmann. 

27.91 
Cl  30.24  30.16        30.33 


(CH3)3(C5Hn)P  41.74 

Pt  28.02  27.91 


ioMC5Hu)PCl,PtCl4  100.00 

o6)  Mit  Triaetliylmonoamylpliosphonmmchlorid.  2(^11^(0^  1)PCl,PtCl4. 
—  Aus  den  Bestandteilen.  —  Prismen  mit  grader  Endfläche.  Cahouks  u. 
Hofmann  (a.  a.  0.,  28).  Dicke  Nadeln.  Collie  (a.  a.  0.,  722).  Zll.  in  W.7 
Cahouks  u.  Hofmann;  mäßig  löslich.  Collie.  Weniger  1.  in  A.;  unl.  in 
Aether.    Cahouks  u.  Hofmann. 

Cahours  u.  Hofmann.  Collie. 


Berechnet 

Gefunden 

c 

33.59 

33.10 

H 

6.61 

6.78 

Pt 

24.87 

25.18 

23.75 

24.97 

Cl 

27.03 

27.42 

26.82 

07)  Mit   Triaethylmonoallylphosphonhimchlorid.     2(C2H5)3(C3H5)PCl,PtCl4. 

—  Leicht  kristallisierbar.    Oktaedrisch.    [Analysen  fehlen.]     A.  W.  Hofmann 
(Ann.  Suppl,  1,  (1861)  52). 

08)  Mit  Aeihylbenzylderivaten.  a)  Mit  Diaethyldibenzylphosplioniumchlorid. 
2(CJI,  ,  ( •71I7  _,PCl,PtCl4.  —  Dünne  Nadeln,  fast  unl.  in  W.,  leichter  1. 
in  A.  —  Gef.  44.98 %  C,  4.99  H,  20.55  Pt  (ber.  45.47,  5.05,  20.52).    COLLIE  (a.  a.  0.,  725). 

;  Monoaethyltribenzylphosplwniumclüorid.      2(C2H5)(C7H7)3PCl,PtCl4. 

—  ünL  in  k.  W-  leichter  1.  in  h.  \X.  und  in  Alkohol.    Collie. 


Berechnet 

Gefunden 

51.40 

50.99 

H 

4.84 

5.00 

Pt 

18.15 

17.86 

18.27 

19.80 

19.64 

p)  Mit  Derivaten  des  Arsenwasserstoffs,  p1)  Mit  Methylderivaten,  a)  Mit 
Dimcthylarsinchlorhydrat.  2(CH8)2AsH.HCl,PtCl4.  —  Homogen  nicht  erhalten.  — 
Man  behandelt  0.59  g  Dimethylarsin  (2  Mol.)  mit  4  ccm  einer  10°/0ig.  PtCl4- 
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Lsg.  (1  Mol.),  verdunstet  fast  zur  Trockne,  wäscht  und  trocknet.  —  Hell- 
gelbe kompakte  Kristalle.  —  Gef.  30.00  u.  33.20%  Pt  (ber.  31.57).  W.  M.  Dehn 
u.  B.  B.  Wilcox  (Am.  Chem.  J.  35,  (1906)  32). 

ß)  Mit  Tetramethylarsoniumchlorid.  2(CH3)4AsCl,PtCl4.  —  Die  Verb,  hat 
nicht  die  Formel  [(CH3)3AsCl]2,PtCl4  (ber.  30.04%  Pt,  32.89  CD,  die  A.  Partheil  mit  E.  Amort 
{Arch.  Pharm.  237,  (1899)  138)  und  E.  Amort  (über  die  Einiv.  von  Arsenwasserstoff  auf 
Quecksilberchlorid  und  über  hexaalkylierte  Diarsoniumverbindungen,  Dissert.,  Heidelberg 
1898,  27)  aufstellten.  E.  Mannheim  {Ann.  341,  (1905)  197,  216).  —  Man  saugt  den 
aus  den  konz.  wss.  Lsgg.  der  Bestandteile  erhaltenen  Nd.  ab,  wäscht  aus 
und  krist.  aus  A.  um.  Partheil  mit  Amoet  ;  Amort  ;  Mannheim.  —  Gelbe 
Blättchen  oder  Nadeln,  die  sich  bei  245°  schwärzen,  aber  bei  260°  noch 
nicht  geschm.  sind.  Partheil  mit  Amort;  Amort.  Gelbe  kleine  derbe 
Kristalle,  die  sich  bei  240°  bis  245°  dunkler  färben  und  bei  250°  bis  260° 
zers.  Mannheim.  Wl.  in  W.,  leichter  1.  in  Alkohol.  Partheil  mit  Amort  ; 
Amort.     WL  in  k.  W.,  leichter  1.  in  heißem.    Mannheim. 


Amort. 

Mannheim. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

28.74 

29.83 

28.58                 28.85 

Cl 

31.38 

34.68 

31.30                 31.20 

y)  Mit  BexamethyldiarsoniumcJüorid.    [(CH3)3AsCl]2,PtCl4  [?].  —  S.  unter  ß). 

p2)  Mit  Aeihylderivaten.  a)  Mit  Tetraaethylarsoniiimchlorid.  2(C2H5)4  AsCl, 
PtCl4.  —  Die  Verb,  hat  nicht  die  unter  ß)  angeführte  Formel,  die  Partheil  und  Amort 
(ber.  26.46%  Pt,  29.1  Cl)  aufstellten.  Mannheim  (a.  a.  0.,  199,  214).  —  Aus  der 
konz.  Lsg.  von  (C2H5)4AsCl  auf  Zusatz  von  PtCl4  nach  einiger  Zeit  in 
bedeutender  Menge,  aus  verd.  Lsg.  erst  nach  dem  Abdampfen.  H.  Landolt 
(J.  praM.  Chem.  63,  (1854)  283;  Ann.  92,  (1854)  371).  -  Orangegelbe  kleine 
Kristalle.  Landolt.  Aus  W.  kleine  derbe  Kristalle.  Mannheim.  Aus  W. 
oder  A.  gelbe  Blättchen  oder  kleine  Nadeln.  Schm.  bei  237°,  Partheil 
mit  Amort  (a.  a.  0.,  139;  Ber.  31,  (1898)  596),  Amort  (Dissert,,  29),  bei 
224°  unter  lebhafter  Zers.  Löslichkeit  wie  bei  der  Methyl -Verb.  Mannheim. 
Swl.  in  k.  W.,  leichter  1.  mit  gelber  Farbe  in  sd.;  unl.  in  verd.  HCl,  1.  in 
konz.  beim  Erwärmen.    Landolt. 


Amort. 

Landolt.                     Mannheim. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

24.68        26.39 

24.55        24.70        24.60     24.67     24.48 

Cl 

26.92        29.02 

26.95     26.97     26.75 

iß)  Mit  HexaaethyldiarsoniumcMorid.   [(C2H5)3AsCl]2,PtCl4  [?].  —  s.  unter  «). 
p3)  Mit  Dimethyldiaethylarsoniumchlorid.     2(CH3)2(C2H5)2AsCl,PtCl4.   — 
Aus  den  Lsgg.  der  Bestandteile.  —  Rötlichgelber  Nd.    Aus  der  sd.  Mischung 
gleicher  Teile  A.  und  W.  bei  langsamem  Erkalten  orangerote  Nadeln.  — 

Gef.  19.22%  C,  4.47  H,  26.50  Pt,  29.12  Cl  (ber.  19.59,  4.35,  26.67,  28.98).      A.    CahOURS 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  62,  (1861)  257;  Ann.  122,  (1862)  209). 

p4)  Mit  Propylderivaten.  a)  Mit  Tetrapropylarsoniumclüorid.  2(C3H7)4AsCl, 

PtCl4.  —    Diese  Formel  ist  statt  der  unter  ß)  von  Partheil   und  Amort   aufgestellten 
(ber.  23.85%  Pt,  26.1  Cl)  zu  setzen.    Mannheim  (a.  a.  0.,  191). 

a1)  Mit  Normal-Propyl.  —  Man  gibt  eine  konz.  Lsg.  von  PtCl4  zur  wss.  Lsg. 
von  Hexapropyldiarsoniumchlorid,  saugt  ab,  wäscht  aus  und  krist.  aus  h. 
W.  um.  Partheil  mit  Amort  (a.  a.  0.,  134;  Ber.  31,  (1898)  596);  Amort 
Dissert.,  25).  —  Aus  konz.  Lsg.  gelbe  Blättchen ;  bei  langsamem  Eindunsten 
der  kalt  gesättigten  wss.  Lsg.  in  der  Leere  gelbe  Säulen.  Partheil  mit 
Amort  ;  Amort.    Durch  Umkristallisieren  aus  W.  gelbrote  kleine  Kristalle. 
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Manniiiim   ".  d.  0.t  201,  2191     Schm.  bei  189°,  Partheil  mit  Amort,  Amort, 
rfichkeit  wie  bei  der  Aethyl:Verb.     Mannheim. 

Mannheim.  Amort. 

Berechnet  Gefunden 

Pt         21.60             21.71      21.72  23.71          21.8      22.22      19.7 

Cl           23.58             23.75      23.80  25.98                  26.3 

Mit  Iso-Propyl.  —  Aus  A.  gelbe  Kristalle,  aus  W.  Blättchen   vom 
Schmp.  211°.     Partheil   mit   Amort    (ct.  a.   0.,   140;    bzw.  596);    Amort 
'>•/..  31).    Das  aus  W.  umkrist.  Salz  beginnt  sich  bei  211°  unter  Weich- 
ten zu  zers.    Mannheim  (a.  a.  0.,  203.  221).     Wl.  in  k.  W..  Partheil 
mit  Amobt,  Amobt,  Mannheim;  leichter  1.  in  [w.,  Mannheim]  A.,  Partheil 
mit  Amort,  Amort;  wl.  k.  Alkohol.     Mannheim. 

Mannheim.  Amort. 

Berechnet  Gefunden 

Pt       21.60  21.77  21.63  23.74 

Cl        23.58  23.82  23.46  26.03 

ß)  Mit  Hexapropyldiarsoniumchlorid.    [(C3H7)3AsCl]2,PtCl4  [?].  —  8.  unter  «). 

p5)  Mit  Bittylderivaten.  a)  Mit  Tetrabutylarsoniumchlorid.  2(C4H9)4AsCl, 
PtCl4.  —  Die  Formel  unter  ß\  die  Partheil  und  Amort  angeben  (ber.  21.63%  Pt, 
23.67  Cl),  ist  falsch.  Mannheim  [a.  a.  0.,  191).  —  Gelbe  Kristalle.  Partheil  mit 
Amort  (a.  a.  0.,  141);  Amort  (Dissert.,  32).  Aus  W.  gelbrote  derbe 
Kristalle.  Mannheim  (a.  a.  0.,  205,  222).  Schmp.  147°.  Partheil  mit 
Amort;  Amort.  Beginnt  sich  bei  145°  bis  147°  etwas  zu  färben,  wird 
dann  immer  dunkler  und  von  220°  an  sehr  lebhaft  zers.  Mannheim.  Fast 
unl.  in  W.,  Partheil  mit  Amort,  Amort;  11.  in  Alkohol.  Mannheim; 
Partheil  mit  Amort,  Amort. 

Mannheim.  Amort. 

Berechnet  Gefunden 

Pt         19.21  19.49  19.30  21.44 

Cl  20.97  21.13  20.82  23.7 

ß)  Mit  Hexabutyldiarsoniumchlorid.    [As(C4H9)3Cl]2,PtCl4  [?].  —  8.  unter  «). 

p°)  Mit  Benzylderivaten.  a)  Mit  Tetrabenzylarsoniiimchlorid.  2As(C7H7)4Clr 
PtCl4.  —  Die  von  Partheil  (a.  a.  0.,  147)  und  A.  Gronover  (Beiträge  zur  Kenntnis 
der  Hexaalkyldiarsoniumverbindungen,  Dissert,  Heidelberg  1899,  30)  aufgestellte,  unter  ß) 
angegebene  Formel  (ber.  17.62%  Pt  (für  das  wasserfreie  Salz),  18.98  Cl,  gef.  1.80%  H20 
(ber.  1.60))  ist  falsch.  Mannheim  (a.  a.  0.,  207,  232).  —  Man  versetzt  die  [WSS., 
A.  .Michaelis  u.  U.  Paetow  (Ann.  233,  (1886)  79)]  alkoh.  Arsoniumchlorid- 
Lsg.  mit  PtCl4-Lsg.  im  Ueberschuß  und  wäscht  mit  Alkohol.  Partheil; 
Gronover.  —  Farblose  Nädelchen.  Partheil;  Gronover.  Gelber  dichter, 
Michaelis  u.  Paetow  ;  gern  ölig  ausfallender  Nd.  Mannheim.  Schm.  (un- 
Bcharf)  bei  196°  bis  198°,  Partheil,  Gronover;  198°.  Mannheim.  Unl.  in 
W.  und  Alkohol.  Michaelis  u.  Paetow.  Kann  nicht  umkrist.  werden. 
Erhitzen  mit  A.  reduziert.    Partheil;  Gronover. 

Mannheim.  Gronover.  Michaelis  u.  Paetow. 

Berechnet  Gefunden 
Pt           15.16            15.39        15.34  17.39  15.45 

Cl  16.55  16.74        16.61  18.59*) 

*)  Gef.  im  wasserhaltigen  Prod.;  s.  unter  ß). 

ß)  Mit  lleniljrn-yldiarsoniumchlorid.  [(C7H7)3AsCl]2,PtCl4,H20  [?].  — 
S.  unter  a). 

Mit  Monomethyltrihenzylarsoniumchlorid.    2(CH3)(C7H7)8AsCl,PtCl4.  — 
-  den  wss.  Lsgg.  der  Bestandteile.  —  Gelber  Nd.    Schm.  bei  173°.    L. 
in  HCl.  —  Gef.  17.22%  Pt  (ber.  17.18j.    Michaelis  u.  Paetow  (a.  a.  0.,  76). 
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q)  Mit  Derivaten  des  Antimonwasserstoffs,  q1)  Mit  Tetramethylstibonium- 
chlorid.  2(CH8)4SbCl,PtC]4.  —  Man  löst  den  aus  wss.  Lsgg.  erhaltenen  Nd. 
durch  Kochen  in  W.,  läßt  erkalten  und  trocknet  zwischen  Papier.  — 
Orangegelbes  kristallinisches  Pulver.  Färbt  sich  beim  Erhitzen  schwarz, 
entzündet  sich  sehr  bald  und  hinterläßt  Kugeln  einer  Legierung  von  Pt 
mit  Sb,  aus  der  sich  das  Sb  durch  Kochen  mit  Königswasser  nur  unvollständig  entfernen 
läßt.  Färbt  k.  W.  gelb.  Swl.  in  Alkalien;  leichter  1.  in  HCl.  Uni.  in  A.  und 
Ae.  —  Gef.  24.75  u.  25.62%  Pt  (ber.  25.02).     H.   Landolt  (Ann.    84,    (1852)    61). 

q2)  Mit  Tetraaethylstibonium chlorid.  a)  4(C2H5)4SbC1.3PtCl4.  —  Man 
verdunstet  die  etwas  verd.  alkoh.  Lsg.  der  Bestandteile.  —  Gelbe  luft- 
beständige,  in  W.  und  A.  zll.  Kristalle.  —  Gef.  69.2,  67.2  u.  68.6  K2PtCl„  (ber.  68.53). 
R.  Löwig  (Dissert.j  Breslau;  J.  präkt.  Chem.  64,  (1855)  424). 

ß)  2(C9H5)iSbCl.PtCl4.  —  Aus  den  Lsgg.  der  Bestandteile.  A.  Paetheil 
u.  E.  Mannheim  (Arcli.  Pharm.  238,  (1900)  175,  178).  —  Gelber  Nd.  G.  B. 
Buckton  (J.  Chem.  Soc.  13,  115;  J.  B.  1S60,  373).  Orangegelber  Nd.;  aus 
HCl  enthaltendem  W.  gelbrote  große  Oktaeder.  Bei  141°  zers.  Wl.  in 
k.  W.,  Paetheil  u.  Mannheim,  und  in  A.,  Paethp:il  u.  Mannheim,  Buckton; 
leichter  1.  in  h.  salzsaurem  W.  und  in  Aceton.  —  Gef.  22.24  u.  22.22%  Pt  (ber. 
22.14).    Paetheil  u.  Mannheim. 

q3)  Mit  Tetrapropylstiboniumchlorid.  2(C3H7)4SbCl,PtCl4.  —  Gelber 
kristallinischer  Nd.;  aus  salzsaurem  W.  gelbrote  derbe  oktaedrische  Kristalle. 
Schm.  unter  Zers.  bei  133°.  LI.  in  w.  W.,  A.  und  Aceton;  so  gut  wie  unl. 
in  Ae.  —  Gef.  19.80  u.  19.57  %Pt,  14.25  an  Pt  gebundenes  Cl  (ber.  19.64, 14.29).  Paetheil. 
u.  Mannheim  (a.  a.  0.,  182,  184). 

r)  Mit  Derivaten  des  Tellurwasser Stoffs.  Mit  Trimethyltelluroniumclilorid^ 
2(CHs)3TeCl,PtCl4.  —  Kristalle,  die  denen  der  S-Verb.  [S.  399]  gleichen.  — 
Gef.  9/72  °/0  C,  2.48  H,  25.9  Pt  (ber.  9.51,  2.3S,  25.88).  A.  CahOües  (Ann.  Cliim.  Phys. 
[5]  10,  (1877)  50). 

Xd«2.  Von  Platin  und  Chlor  mit  Sauerstoff  und  Wasserstoff.  Von 
basischen  Flatochloriden.  a)  Mit  Hydroxylamin  und  Pyridin.  Pt(0H)2,3PtCl2, 
5NH2OH,5C5H5N,4H20.  —  S.  2[Pt(NH2OH)2(C5H5N)2](OH)2,3[Pt(NH2OH)2(C5H5N)2"], 
PtCl4.8H20  bei  den  Tetraniminplatosalzen  (Platiaken). 

b)  Mit  Propylsulfin.  Pt(0H)Cl,2(C3H-)2S.  —  S.  [Pt((C3H7)2S)2(0H)Cl]  bei  den 
Diamminplatosalzen  (Platiaken). 

Xd' 3.  V  o  n  P 1  a  t  i  n  u  n  d  C  h  1  o  r  m  i  t  S  t  i  c  k  s  t  o  f  f.  A .  Von  Platininitritchlorid. 
Mit  Aethylselenin.  Pt(N02)2Cl2,2(C2H5)2Se.  —  S.  [Pt((C2H5)2Se)2(N02)2Cl2J  bei  den 
Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

B.  Von  Platinnitratchloriden.    B1.  Von  Platonitratchlorid.  a)  Mit  Iso-Butyl- 

sulfin.    Pt(N03)Cl,2(C4H9)2S.  —  S.  [Pt((G4H0)2S)2(N0s)Cl]  bei  den  Diamminplatosalzen 
(Platiaken). 

b)  Mit  Aethylselenin.  b1)  Allein.  Pt(N08)Cl,2(C2H5)3Se.  —  S.  [Pt((C2H5)2Se)a 
(N03)C1]  bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken). 

b2)  Mit  Aethylsulfin.  Pt(N03)Cl,(C2H5)2S,(C2H5)2Se.  —  S.  [Pt((C2H,0,S) 
((C2H5)28e)(N03)ClJ  bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken). 

B2.  Von  Platininitratchloriden.  a)  Von  normalem,  er)  Mit  Methylamin. 
Pt(N03)0Cl2,4CH3NH2.  —  S.  [Pt(CH2NH3)4C]2]fN03)2  bei  den  Tetramminplatinisalzen 
(Platiaken). 
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idm.      l>t.NOs),Cl2,4C5H5N.   —    S.   [Pt(C5H5N)4Cl2](N03)2    bei    den 
guiiapIMminlien  (PlatisJceB). 

b)    i  wem.      Mit  Pyridin.      Pt(N03\2a2,2HNOs,4C5H5N,2H20.   — 

\03)2,2HNOa,2H.2Ü  bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

i;:.    Von  Xitrosoplatinverbindnngen.  —    Sämtliche  folgenden  Verbb.  s.  bei  den 

Pia  linken  unbekannter  Natur. 

a)  Salcsaures  Nitrosoplatonitrit  mit  Dimethylamin.  Pt(N02)2.NO.HCl, 
2  CH,  ,NH.  —  S.  Pt((CH3)2NH)2(NO,)2,NO.HCl. 

b)  Platochlorid-taksauresNitrosoplatonitrit  mit  Aethylsnlftn,  2PtCl2,Pt(N02')2. 
N'».Ii<  !.'  ,8.  —  S.  Pt((C2H5\S)2(N02)2,NO.HCl,2[Pt((C2H6)2S)2Cl,]. 

c)  Salpeter  saures  Nürosoplatochlorid  mit  Ammoniak  und  Pyridin.  PtCl.,. 
NO.HXO:;.XH,.Cr)H:>N,H20.  —  8.  Pt(NH3)(C6H5N)Cl2,NO.HN03,H20. 

d)  Verbindungen  des  sahsauren  Nitrosoplatochlorids.  a)  Mit  Ammoniak  und 
Aethylamin.  PtCl,.NO.HCV2NH3,2CoH5NH2,21/<,H90.  —  S.'pt(NH3)2(C2HBNH2)oCl„ 
NO.HCl,2V2H20. 

ß)  Mit  Ammoniak   und   Pyridin.     PtCl2.NO.HCl,2NH3.2C5H5N,H20.  — 
!f->N2Gl2,NO.HCl,H20. 

e)  Platin ichlorid-salzsaures  Nürosoplatochlorid  mit  Ammoniak  und  Bimethd- 
amin.    PtCl4,PtCl0.NO.HCl,4NH3,4(CH8)2NH,1/2H.O.  —  s.  Pt(NH3)2((CH3),NH)oCL, 

[(  ].iPtlNH3\((CH3)2NH)2Cl2]Cl2?1/2H20. 

f)  Salzsaures  Nitrosoplatooxychlorid  mit  Aethylamin.    Pt(OH)Cl.NO.HCl. 
XH2.  —  S.  Pt(C2H6NH2)2(OH)Cl,NO.HCl. 

£  i  Sahsaures  Nitrosoplatonitritchlorid  mit  Aethylamin.  Pt2  (N02)C13 .2N0.2HC1, 
8<   ,H,\H2.2H20.  —  S.  Pt2(C2H5NH2)8(N0.2)Cl3,2N0.2HCl,2H2o/ 

X*1-*.  Von  Platin  und  Chlor  mit  Schwefel.  Piatosulf atchlorid 
mit  Ammoniak  und  Pyridin.  Pt(HS03)Cl,NH8,Cr)H5N.  —  S.  LPt(NH3)(C6H5N)(HSOs)Cl] 
bei  den  Dianiminplatosalzen  (Platiaken). 

Von  Verbindungen  des  Platins  mit  Brom.  Uebersicht:  XM.  Von  Platin 
und  Brom  allein,  S.  410.  —  Xc,2.  y0n  Platin  und  Brom  mit  Stickstoff,  S.  420.  —  Xe,3.  y0n 
Platin  und  Brom  mit  Chlor,  S.  420. 

^VonPlatinundBrom  allein.  A.Von  Platinsubbromid.  Mit  Kohlen  • 
und    Pyridin.      PtBr,CO,C5H5N.    —    S.   Pt^COMOAN),    bei    den   Platiaken 
unbekannter  Natur. 

B.  Von  Platobromid.    a)  Mit  Alkylanzien,    a1)  Mit  Methylaminen,    a)  Mit 

'Ityhunin.    PtBr2,2CH3NH2.  —  S.  trans-[Pt(CH3NH2)2Br2]  bei  den  Diammin- 
pUtomlzen    Platiaken). 

^   ['>)  Mit  Dimethylamin.  ß1)  Allein,  PtBr2.2(CH3)2NH.  —  S.  trans-[Pt((CH3^2NE  s 

Br2]  bei  den  Diaiimiinplatosalzen  (Platiaken). 

,  .     ß*     J/"  "/'-      1-  PtP>r.2.\H8XCH8)2NH.    —    S.  [Pt(NH3)((CHANH)Br,] 

bei  den  iJiainminplat'isalzen  (Platiaken). 

2-     I  ^Hg^CHg^Na    --    S.  [PtNH3\f(CH3)2NH)2]Br.>  bei  den  Tetrammin- 

platosalzr-n  ( Platiaken). 

a2)   Mit   Aethylamin.      a)   Allein.      PtBr2,xC2H5NH2.      a1)  Mit  2   Mol. 

min.  —  S.   trans-  und  ci3-[Pt(C2H5NH2)2Br2]  bei  den  Diamminplatosalzen  (Pla- 
tiak< 
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a2)  Mit  4  Mol.  Aethijlamin.  —  S.  [Pt(C2H5NH2)4]Br2  bei  den  Tetramminplatosalzen 
(Platiaken). 

ß)  Mit  Ammoniak.  PtBr2,NH3,C2H5NH2.  —  S.  [PtiNH3)(G2H5NH2)Br2l  bei 
•den  Diamminplatosalzen  (Platiaken). 

b)  Mit  racemischem  Propylendiamin.  PtBr2,2C3H6(NH2)2.  —  8.  [Pt(G3Hö 
(NH2)2)2]Br2  bei  den  Tetramminplatosalzen  (Platiaken). 

c)  Mit  Pyridin,  c1)  Allein.  Mit  der  Base.  PtBr2,xC5H5N.  a)  Mit 
2  Mol.  CbE5N.  —  S.  trans-  und  cis-[Pt(C5H5N)2Br2j  bei  den  Diamminplatosalzen  (Pla- 
tiaken). 

ß)  Mit  4  Mol.  C5H-DN  und  3  und  5  Mol.  1120.  —  S.  [Pt^C5H3N)4jBr,  bei  den 
Tetramminplatosalzen  (Platiaken). 

c2)     Mit    Kohlenoxyd.       1.     Mit    der    Base.      PtBr„CO,C5H6N.     — 

S.  [Pt(CO)(C5H5N)Br2]  bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken). 

2.  Mit  dem  Bromhydrat.  C5H5N.HBr,PtBr2,CO.  —  S.  [Pt(CO)Br3jH.C5H5N 
bei  den  Monamminplatosalzen  (Platiaken). 

d)  Mit   Älkylsülfinen.      d1)    Mit   Methylsulfin.     PtBr2,2(CH3)2S.    —   s. 

[Pt((CH3)2S)2Br2]  bei  den  Diamminplatosalzen  und  [PtßCHg^S^jPtBri  bei  den  Tetrammin- 
platosalzen (Platiaken). 

d2)  Mit  Aethylsiilfin.  PtBr2,2(C2H5)2S.  —  S.  [Pt((C2H5)2S)2Br2]  bei  den  Diammin- 
platosalzen (Platiaken). 

d3)  Mit  Normal-  und  mit  Iso-Propylsulfin.    PtBr2,2(C3H7)2S.  —  Wie  d2). 

d4)  Mit  Normal-,  Iso-  und  Sehindär-Butylsulfin.  PtBr2,2(C4H9).2S.  — 
Wie  d2). 

e)  Mit  Aethßensulfin.  PtBr2,2S(C2HJ2S.  —  S.  [Pt;S(C2H,)2S)2]Br2  bei  den 
Tetramminplatosalzen  (Platiaken). 

f)  Mit  Thioharnstoff.  PtBr2,4CS(NH2)2.  —  S.  [Pt(CS(NH2)2).1]Br2  bei  den 
Tetramminplatosalzen  (Platiaken). 

g)  Mit   Aethylselenin.     g1)   Allein.     PtBr2,x(C2H5)2Se.      a)  Mit   1  Mol. 

{C2Hb)2Se.  —  S.  [Pt((C2H5)2Se)2Br2J,PtBr2  bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken). 

ß)  Mit  2  Mol.  (C2Hb\Se.  —  S.  [Pt((C2H5)2Se)2Br2]  bei  den  Diamminplatosalzen 
(Platiaken). 

g2)  Mit  Pyridin.  PtBr2,C5H6N,(CaH6)9Se.  —  S.  [Pt(C3H5N)((GtH5)2Se)Br8]  bei 
<len  Diamminplatosalzen  (Platiaken). 

g3)  Mit  Aähylsulfin.  PtBr2,(C2H5)2S.(C2H5)2Se.  —  s.  [Pt((G2H5)2S)  ((C2H5)2Se)Br2] 
bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken). 

C.  Von  Platoplatinibromid.  Mit  Ammoniak  und  Aethylamin.  PtBr3,NH3, 
•C2H5NH2.   —   S.  bei  den  Platiaken  unbekannter  Natur. 

D.  Von  Platinibromid.  Uebersicht:  a)  Mit  Alkylaminen,  S.  411.  —  b)  Mit  Allyl- 
aminbromhydrat,  S.  417.  —  c)  Mit  Anilin  und  seinen  Homologen,  S.  417.  —  d)  Mit 
Naphthylaminbromhydrat,  S.  418.  —  e)  Mit  Alkylendiaminen,  S.  419.  —  f)  Mit  Pyridin  und 
seinen  Homologen,  S.  419.  —  g)  Mit  Piperidinbromhydrat,  S.  419.  —  h)  Mit  Ghinolinbrom- 
hydrat,  S.  419.  —  i)  Mit  Älkylsülfinen,  S.  420.  —  k)  Mit  Aethylselenin,  S.  420. 

a)  Mit  Alkylaminen.  a1)  Mit  Methylaminen.  1.  Mit  Monomethylamin. 
«)  Mit  dem  Bromhydrat.  2CH:,NH2.HBr,PtBr4.  —  Aus  den  Bestandteilen 
in  der  Kälte  gelbroter  kristallinischer  Nd.;  aus  verd.  HBr  braunrote  bis 
hellbraune    glitzernde    sechsseitige    reguläre    Täfelchen.      A.    Gutbiee    u. 
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!_\     L909)    4246);    F.  Bauriedel    (Uaterss.    über  das 

rg)    1910,    18).    —    Schwarzbraun    mit 

•  allischem  Glänze.  Ditrigonal  skalenoedrisch.  «  =  80° 42*  (a :  c  =  l :  1.5387}. 

b  sehr  langsame  Abkühlung  w.  wss.  Lsgg.  mit  den  Formen  c  {111},  s(Hl}  und  r  {1001. 

111) :  (lOOi  =  60031',  (111):  (111)  ==  113<>2'?  (100):  (111)=  66°27*. 

barkeit  nach  c(lll].    Stark  negative  Doppelbrechung.    Ries 

lung)  bei  P.  Groth  (Chetn.  Kryst,,  Leipzig  1<J0(),  I,  493).     Nach 

jl.  !  i  Bauribdel   meist  Oktaeder,   dazu  untergeordnet  Würfel.  — 

Mutterlauge    beim    nachträglichen    Verdunstenlassen    noch    meßbare    rhombische 

Kristalle.      Nach   dem   Zerreiben    gelbbraunes  Pulver,  das   bei   260°  nicht 

:ii.     Kaum  1.  in   abS.  A.  —  Gef.  26.07,  26.03  u.  26.26%  Pt  (ber.  26.40).    Gutbier 

u.  Bauriedel;  Bauriedel. 

Mit  dem  Chlorhydrat.    2CH3XH2.HCl,PtBr4.  —  Aus  HBr  enthaltender 
Methylamin-Lsg.    [Näheres  im  Origiual]   und  PtCl4.   —   Zinnoberrote   lebhaft 

glänzende    Kristalle.  —  Gef.  30.42%  Pt,   0.9250  g  AgCl  +  AgBr   (ber.  30.23,  0.940). 
R,  Mali  u.  Fb.  Hinteregger  (Monatsh.  3,  (1882)  89  Anmerkung). 

2.  Mit  Dimcthylaminbromhydrat.  2(CH3)2NH.HBr,PtBr4.  —  Aus  den 
Bestandteilen  gelblich  roter  kristallinischer  Nd.,  aus  verd.  HBr  prachtvolle 
rote  Nadeln.  Gutbier  u.  Bauriedel  (a.  a.  0.,  4247);  Bauriedel.  U.  Mk. 
breite  Spieße,  schlanke  dünne  rhombische  Prismen  und  rote  Nadeln.  Lenk. — 
Rhombisch  bipyramidal,    a :  b :  c  =  0.9939 : 1 : 1.9951.   H.  Topsöe  (DansJce  Vidensk 

.  Forh.  1SS2;  Z.  Kryst,  8,  (1884)  250).  Beobachtete  Formen  q{011}  und 
111  [HO],  nach  q  düuiiprismatisch ,  Hjortdahl  (TJnivers. -Programm ,  Christiania  1SS1; 
Z.  Kryst  6.  (1886)  463);  q(011},  m{llO],  o{lll},  c[001},  zuweilen  noch  sehr  klein  aus- 
Idet  s{012}  und  selten  in  Spuren  b  (010).  (011) :  (Oll)  =  *53°1472',  (011):  012}  = 
B1/«',  (110:(lI0)  =  *89o39',  (110):(111)  =  19°28\  (110):  (011)  =  oü<>59y2',  (111):  (011)  = 
41° 58'.  Topsöe.  Auch  Hjortdahl  maß  die  Winkel.  Vollkommene  Spaltbarkeit  nach 
(i  (Oll:,  deutliche  nach  c{001}.  Tief  karmoisinrot.  S.  a.  Ries  (Z.  Kryst.  36,  (1902)332). 
—  Das  durch  Zerreiben  erhaltene  gelblich-rote  Pulver  färbt  sich  beim 
schnellen  Erhitzen  bei  etwa  200°  dunkler  und  schm.  gegen  232°.  —  Gef. 
25.62.  25  72  u.  25.67%  Pt  (ber.  25.43).     GuTBIER  u.  BAURIEDEL;  BAURIEDEL. 

3.  Mit    Trimethylaminbromhydrat,      2(CH3)3N.HBr,PtBr4.    —    Aus    den 
Bestandteilen  in  der  Kälte  roter  kristallinischer  Nd.;  aus  verd.  HBr  dunkel- 
reguläre Kristalle,  meist  Oktaeder,  untergeordnet  Hexaeder.    Gutbier 

u.  Bauriedel;  Baubiedel  (Dissert,  19).  —  Karmoisinrote  diamantglänzende 

Kllbooktaeder  oder  Hexaeder   mit  untergeordnetem   {Hl},  von   vollkommener   hexa- 

.-cher  Spaltbarkeit.    TorsÖE.    Oktaedrisch  spaltbar.    D.  2.718.     Kies  (a.  a.  0., 

346).    Nach  Gboth  [a.  a.  0.,  475).  —  Nach  dem  Zerreiben  rötlich-gelbes  Pulver, 

sich  bei  wenig  über  200°  dunkler  färbt  und  bei  253°  bis  254°  unter 

s.  schm.     Kaum   merklich  1.  in  h.  abs.  A.  —  Gef.  24.23,  24.03  u.  24.40% Pt 

i  ier  u.  Bauriedel;  Bauriedel. 

4.  Mit   Tetramcthylammoniumhromid.     2(CH3)4NBr,PtBr4.    —    Aus    den 
nischten  Lsgg.   der  Bestandteile    dicker   sehr   fein   kristallinischer  Nd., 

nach  der  Reinigung  rote  lebhaft  glänzende  Kristalle  von  oktaedrischem 
Habitus.  Farbe  nach  Raddle  28. Karmin  g.  A.  Gutbier  u.  A.  Rausch 
•/  H    88,  (1913)  413).    Hat   dieselben  Eigenschaften  wie  die 

I  1-Verb.  [s.  362].  Toi  i .  —  Von  den  beiden  Modifikationen  der  Verb,  wird  die 
pseudosymmetrische  Miexakisoktaedrische)  durch  Abkühlung  der  regulären 
bexakifloktaedrischen  auf  tiefe  Tempp.  erhalten.  Die  letztere,  D.18  2.402, 
vollkommener  Bpalftarkeft  na< h  {Hl],  bildet  sich  bei  sehr  langsamer  Abküh- 
lung im  tischen  Topf  aus  wss.  Lsg.  in   großen  Oktaedern.    A.  Ries. 

/..   Knjst.  4!K   (1911)  522).  —  Gef.  23.37%  Pt  (ber.  23.72).    Gütbier  u.  Rausch. 
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a2)  Mit  Aetlußaminen.  1.  Mit  Monoäthylaminbromhijdrcd.  2C.2H5NH2.HBr, 
PtBr4.  —  Aus  den  Bestandteilen  in  der  Kälte  gelbroter  stark  glitzernder 
Nd. ;  aus  verd.  HBr  schimmernde  Plättchen.  Gutbieb  u.  Bauriedel  ;  Bau- 
biedel  (Dissert.,  20).  U.  Mk.  ungewöhnlich  glänzende  sechsseitige  taflig 
verzerrte  Kristalle,  ein  deutlich  monoklines  Hohlprisma  oder  von  eher 
monoklinem  als  rhombischem  Habitus.  Die  Kristalle  sind  meist  flachprismatisch 
entwickelt  und  löschen  im  Polarisationsmikroskop  wenig  schief  aus.  Lenk.  —  Ditrigonal 
skalenoedrisch.  a:c  =  1:1.1468;  «  =  9302772'.  H.  Topsöe  {Ber.  Wien.  Äkad. 
[II]  73,  (1876)  99).  Karmoisinrote  Kristalle  mit  denselben  Formen  wie  die  Cl-Verb. 
IS.  3631.  Gewöhnlich  sind  r  {100}  und  p  [221]  gleichzeitig  ausgebildet.  (111):  (100)  = 
»52« 561/«',  (211):  (100)  =  37°478',  (100):  (221)  =  47<>0',  (100) :  (010;  =  87° 26'.  Sehr  voll- 
kommene Spaltbarkeit  nach  c{lll}.  Negative  Doppelbrechung.  Topsöe;  auch 
bei  Groth  (a.  a.  0,  495).  —  Das  rötlich  gelbe  Pulver  ist  bei  264°  noch 
nicht    geschm.    —    Gef.  25.39,   25.34  u.  25.32  °/0  Pt   (ber.  25.43).      Gutbier  u.  Bau- 

RIEDEL;    BAURIEDEL. 

2.  Mit  Diaethylaminbromhydrat.  2(C2H5).2NH.HBr,PtBr4.  —  Aus  den  Be- 
standteilen ziegelroter  Nd.;  aus  verd.  HBr  rote  glänzende  Platten  und 
Spieße.  Gutbier  u.  Bauriedel;  Bauriedel.  Monokliner  Habitus.  Lenk. — 
Monoklin  prismatisch.  a:b:c  =  0.9304: 1:0.8671;  ^  =  94°  12  V,'.  m  {110},  r[10I), 
d{101],  q(011)  und  to{\\l).  (110) :  (110)  =  *85°  43',  (101) :  (111)  =  33°  9',  (101) :  (011)  =  57° 
33',  (110j:(011)  =  *60°  57',  (110) :  (011)  ==66°  4',  (111) :  011)  =  36°  12',  (111) :  (110)  =  *39° 
22',  (101):  (101)  =  85°  5172*,   (101) :  (HO)  =  58°  41V,   (101) :  (011)  =  55<>  15',  (111):  (110)  = 

91°  33'.    Karmoisinrot.     Lebhaft   diamantglänzend.     Topsöe  (a.  a.  0.,  104). 

Nach  P.  Groth  {Chem.  Krysl,  Leipzig  1908,   I,    507).     S.  a.  Eies   [Z.   Kryst.   36,   (1902) 

334).  —  Das  schwach  gelbstichig  rote  Pulver  erweicht  bei  etwa  246°  und 
schm.  unter  Zers.  bei  251°  bis  252°.  —  Gef.  23.37,  23.58  u.  23.54%  Pt  (ber.  23.70). 
Gutbier  u.  Bauriedel;  Bauriedel. 

3.  Mit  Triaethylaminbromhydrat.  2(C2H5)3N.HBr,PtBr4.  —  Scheidet 
sich  auch  aus  stärker  konz.  Lsgg.  der  Bestandteile  erst  allmählich  aus.  — 
Rötlicher  Nd. ;  aus  verd.  HBr  rubinrote  Kristalle.  Gutbier  u.  Bauriedel  ; 
Bauriedel  {Dissert,  21).  Monoklin  prismatisch.  a:b:c  =  0.9902: 1:0.9287; 
p'  =  101°  2l/2'.  TOPSÖE  (a.  a.  0.,  106).  Neu  ber.  von  Ries  (Z.  Kryst.  36,  (1902)  351). 
Beobachtete  Formen  r{l0I};  m{110},  q{011],  d{l01],  «{111},  oflllj  und  außerdem  x[12lj. 
Entweder  kurzprismatisch  nach  m  oder  durch  gleiche  Entwicklung  von  m  und  r  rhomboeder- 
ähnlich.  (011): (Oll)  =  95°  211/*',  (110): (110)  =  * 91°  38',  (011):(I01)  =  *60<>  33lV,  (Oll): (110) 
=  55«  ii^  (10l):(110)  =  *64o  16',  (011) :  (121)  =  27<>  12',  (110) :  (121)  =  28°  20',  (101) :  iL2l) 
=  87°30',  (101):  (110)  =  57°  15',  (101) :  (011)  =  54°  17l/2',  (011) :  (110)  =  68°  28',  (111):  (110) 
=  40°  13',  (111):  (011)  =  37°  19',  (101) :  (111)  =  36°  32',  (101) :  (101)  =  86°  131/*',  (101) :  (121) 

=  50°  32%'.  Nach  Groth  (a.  a.  0.,  519).  Der  zuerst  allein  erhaltene  große 
flach  prismatisch  entwickelte  Kristall  löscht  schief  aus  und  ist  eher  monoklin 
als  rhombisch.  Die  aus  dessen  Mutterlauge  erhaltenen  Kristalle  sind 
rubinrote  dicke  Platten  von  l  bis  2  mm  Durchmesser  mit  rhombendodekaedrischem 
Habitus ;  Kanten  gerundet,  Flächen  gerieft,  lebhafte  Doppelbrechung,  Auslöschung  diagonal 
auf  einem  meist  glatten  Flächenpaare.  Lenk  bei  Gutbier  U.  Bauriedel.  Das 
rotstichig  gelbe  Pulver  schm.  unter  Zers.  bei  231°  bis  232°.  —  Gef.  21.99% 
Pt  (ber.  22.19).     Gutbier  u.  Bauriedel;  Bauriedel. 

4.  Mit  Tetraaethylammoniumbromid.  2(C2H5)4NBr,PtBr4.  —  Aus  der 
konz.  Lsg.  roter  fein  kristallinischer  Nd.  von  verfilzten  Kristallenen.  Farbe 
nach  Eaddle  29.  Karmin  g.  A.  Gutbier  u.  A.  Rausch  (J.  prakt.  Chcm.  [2]  88, 
(1913)  413).  —  Erste  Modifikation:  Pseudosymmetrisch  (-hexakiste- 
traedrisch).  D.17  2.208.  Stabil  unter  124°  bis  zu  Tempp.  unter  0°.  Aus 
h.  W.  bei  langsamer  Abkühlung  große  mimetische  Kubooktaeder  oder 
Tafeln  nach  Pseudohexaederflächen.    Beobachtet  (100):  (001)  =  90°  9',  (I0O):(00l) 

=  90°  1',   (100):  010)  =  90°  2',  (001) :  (lll)  =  54°  59',   (001) :  (111)  =  55°  4',   (100) :  (111)  = 
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550  11  =5oo  14',  (100):  (111)  =  540  9',   (010):  (111)  =  54<>  8',  (111) :  (Hl)  =  71° 

Vi-llkommeiie  Spaltbarkeit  nach  dem  Pseudooktaeder.    Erste  Mittellinie  fast  senkrecht 
auf  c (001}.   2E  =  etwa  5°.      Starke    negative    Doppelbrechung.    —    Zweite 
Modifikation:   Regulär,  liexakistetraedrisch.     Stabil   von  124°  an  auf- 
wärts.    A.  Ries  \Z.  Kryst.  49,  (1911)  542).  —  Gef.  20.19%  Pt  (ber.  20.87).   Güt- 
B 

Mit  Methylaethylaminen.  1.  Mit  Dimethylamin-  und  Diaethylamhi- 
bromhydrat.  ( CH30TH.HBr.(C,H5)*NH.HBr,PtBr4.  —  a :  b  :  c  =  0.582 : 1 : 0.826. 
J.  A.  Lk  Bel  [Compt.  rend.  125,  (1897)  351). 

2.  Mit    TrimcthyhnonoaethyJammoniumbromid.      2(CH3)3(C.2Hr,)NBr.PtBr4. 

—  Aus  h.  W.  oder  durch  Verdunsten  bei  gewöhnlicher  Temp.  große  reguläre- 
hexakisoktaedrische.  nach  {llij  vollkommen  spaltbare  Oktaeder.  D.17  2.319.  Durch 
Abkühlung  von  Spalt  blättchen  davon  nach  (in)  entsteht  die  pseudosymmetrische 
(-hexakisoktaedrische)  Modifikation.    Ries  (a.  a.  0.,  524). 

3.  Mit  Dimethyldiaethylammoniumbromid.  2(CH:02(C2H5)2NBr,PtBr4.  — 
Erste  Modifikation:  Aus  h.  wss.  Lsg.  durch  Abkühlung  oder  bei  gewöhn- 
licher Temp.  durch  freiwillige  Verdunstung.  Pseudosymmetrisch,  angenähert 
tetragonal  skalenoedrisch.  D.17  2.350.  a:b:c  =  l:  1.1106.  Beobachtete  Formen 
c{001},  oflll),  o'{lll}unda{100).  Taflig  nach  c {001}  oder  o{lllj.  (C01) :  (111)  =  *57<>  31', 
(111) :  (lll)  =  73»  12',  73°0\  73°  44'  (an  demselben  Kristall),  (100) :  (111)  =  53°  27'.  Voll- 
kommene Spaltbarkeit  nach  dem  Pseudooktaeder.  Mittelstarke  positive  Doppel- 
brechung. —  Zweite  Modifikation:  Zufällig  beim  Abkühlen  einer 
wss.  Lsg.  erhalten.  Stabil  von  gewöhnlicher  Temp.  bis  76°.  Monoklin, 
Bphenoidisch.  D.18  2.347.  a:b:c  =  0.7468:1:0.7525;  ,5  =  95°  53'.  Beobachtete 
Formen  m(110],  ,«{110},  qJOll],  «[Oll},  r{101],  ?{I01},  b{010},  £{010].  Langprismatische, 
meist  zu  sternförmigen  Häufchen  vereinigte  kleine  Kristallenen.  (HO) :  (HO) 
=  *73°13\  (HO) :  (101)  =  *53°  17',  (110) :  (101)  =  53°  18',  (101) :  (011)  =  53°  48',  (101):(l0i) 
=  90°  33',  (101) :  (101)  =  95°  31'.  An  den  Prismenflächen  keine  Auslöschung.  Beide  optische 
Achsen  ziemlich  geneigt  gegen  die  Normale  der  beiden  Prismenflächen.  —  Dritte 
Modifikation:  Oefter  aus  dem  schwedischen  Topfe.  Wandelt  sich  nach 
dem  Herausnehmen  aus  der  w.  Lsg.  sehr  schnell  in  die  erste  Modifikation 

um.  [Näheres  über  die  Umwandlungserscheinungen  im  Original.]  Stabil  von  73°  bis 
zum  Schmp.  Regulär,  wahrscheinlich  liexakistetraedrisch.  Habitus  und  Spalt- 
barkeit wie  bei  der  ersten  Modifikation.    RjES  (a.  a.  0.,  530). 

4.  Mit    Monomethyltriacthylammoniumbromid.      2(CH3)(C2H5):{NBr,PtBr4. 

—  Die  erste,  pseudosymmetrische  (-hexakisoktaedrische)  Modifikation, 
D.17  2.250.  krist.  aus  w.  wss.  Lsg.  beim  Abkühlen  auf  gewöhnliche  Temp.  in 
Pseudokubooktaedern,  von  vollkommener  Spaltbarkeit  nach  dem  Pseudooktaeder  und 
mit  kräftiger  Doppelbrechung.  Die  zweite,  regulär  hexakisoktaedrische 
krist.  aus  h.  Lsg.  beim  Abkühlen  auf  32°.  Besitzt  vollkommene  Spaltbarkeit  nach 
(111).  Gellt  unter  32°  in  die  erste  Modifikation  Über.  [Umwandlungserscheinungen 
im  Original]     RlES  (a.  a.  0.,  536). 

a4)  Mit Propylam nun.  1 . Mit  Monopropylaminhromhydrat.  2C8H7 NH2 .HBrr 
PtBr<.  Sormai-Propyl.  —  Aus  deu  Bestandteilen  gelblich  roter  Nd.; 

1.  BBr  rote  Platten.  A.  Gutbier  u.  F.  Bauriedel  (Ber.  42,  (1909) 
4248);  V.  Baubiedel  Untern,  über  das  Platin,  Dissert.,  Erlangen  (Nürn- 
11)10.  22).  l\  Mk.  deutlich  monokline  Hohlprismen.  Lenk  bei  Bau- 
Riedel.  Aus  der  Mutterlauge  noch  leuchtend  rote  sehr  gut  ausgebildete  breite,  gleichfalls- 
monokiine  SpieL'e.  Das  gelblich  rote  Pulver  schm.  bei  schnellem  Erhitzen 
UHt<  zwischen  257°  und  258°.   —   Gef.  24.33  u.  24.39%  Pt  (ber.  24.54).     GüT- 

bier  u.  Bauriedel;  Bauriedel. 
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ß)  Mit  Iso-Propyl.  —  Aus  den  Bestandteilen  bei  gewöhnlicher  Temp.  gelb- 
roter glitzernder  kristallinischer  Nd.;  aus  verd.  HBr  Kristalle.  Gutbier 
n.  Bauriedel  ;  Baueiedel.  Hellrote  sechsseitige  schwach  doppelbrechende 
Täfelchen  und  Schüppchen,  diamantglänzend,  von  mehr  monoklinem  als 
rhombischem  Aeußeren.  Meist  flach  prismatisch  entwickelt.  Schiefe  Auslösclmng. 
Lenk.  Das  gelbrote  Pulver  schm.  bei  250°  bis  260°  unter  Zers.,  Bau- 
riedel, färbt  sich  wenig  über  200°  dunkler  und  schm.  bei  267°.  Gutbier 
U.  BAURIEDEL.  —  Gef.  23.72,  23.97  u.  24.46%  Pt  (ber.  24.54).  Gütbier  u.  Bauriedel; 
Bauriedel. 

2.  Mit  Dipropylaminbromhydrat.  2(C3H7)2NH.HBr.PtBr4.  —  Die  erste 
Modifikation  wurde  von  A.  Ries  (Z.  Kryst.  36,  (1902)  339)  aus  alkoh.  Lsg.  bei 
8°,  die  zweite  von  J.  A.  Le  Bel  (Compt.  rend.  125,  (1897)  351)  aus  wss.  Lsg. 
bei  gewöhnlicher  Temp.  und  von  Ries  bisweilen  auch  aus  alkoh.  Lsg.  neben 
der  ersten  erhalten.  [Die  folgenden  kristallographischen  Angaben  nach  P.  Groth 
{Chem.  Kryst,  Leipzig  1906,  I,  510).]  —  Erste  Modifikation:  D.  2.229. 
Monoklin  prismatisch.  a:b:c  =  1.1160:1:0.6108;  ß  =  101°45'.  a{100},  b(010], 
ofllli  *>{H1},  c{001}.  (111):(1I1)  =  *52°4',  (111) :  (Hl)  =  *59°48',  (111) :  (lll)  =  69°12% 
(111) :  (111)  =  *51°54',  (110)  :  (HO)  =  940  57'.  Unvollkommene  Spaltbarkeit  nach  [110]. 
Braunschwarz  metallisch;  in  dünneren  Blättchen  braunrot  durchsichtig,  in 
dickeren  Kristallen  undurchsichtig.  Achsenebene  parallel  {010}.  Erste  Mittellinie 
nahe  parallel  c.  Ries.  —  Zweite  Modifikation:  D.  2.492.  Ries.  Mo- 
noklin prismatisch,  a  :  b  :  c  =  1.4089  :  1  :  0.7349;  ß  =  93°  24'.  Le  Bel.  Nach  der 
c- Achse  langprismatische  Kristalle  von  m{110},  bfOlO},  n{210},  1  {410} ,  am  Ende 
c{001j,  q{011},  s{012},  znweilen  noch  d{101};  oder  m{110],  a[100},  d[101},  r{10l],  c{001}, 
q  [011],  «{111}.  Vereinzelt  Zwillinge  nach  a  {100}.  LeBel;Ries.  (100):  (101)  =  59*48', 
(101) :  (101)  =  55°  12',  (111) :  (011)  =  230121/8,}  (100) :  (110)  =  *54°35',  (HO) :  (1QI)  =  *75°4', 
(101):  (011)  =  *44°45',  (101):  (111)  =  33°42',  (001) :  (011)  =  36°  17'.  Le  Bel.  [Messung 
weiterer  Winkel  von  Ries  im  Original.]  Vollkommene  bis  ziemlich  vollkommene  Spalt- 
barkeit nach  m{!10},  deutliche  nach  c{001}.  Tief  braunrot.  Achsenebene  b{010};  durch 
c{001}  erscheint  das  Bild  einer  optischen  Achse.     RlES. 

3.  Mit  Tripropylaminbromhydrat.  2(C3H7)3N.HBr,PtBr4.  —  Aus  den 
Bestandteilen.  —  Tiefroter  schön  glänzender  Nd.;  bei  der  Reinigung  kom- 
pakte Drusen.  Rhombische  Doppelpyramiden?  Farbe  nach  Raddle  25. Purpur  g. 
Zwl.  —  Gef.  20.02%  Pt  (ber.  20.27).  A.  Gütbier  u.  A.  Rausch  (J.  praJrf.  Chem. 
[2]  88,  (1913)  414). 

4.  Mit  Tetrapropylammoniumbromidr:  2(CsH7)4NBr,PtBr4.  —  Erste 
Modifikation:  Durch  freiwilliges  Verdunsten  der  wss.  Lsg.  bei  9°. 
Tetragonal  (skalenoedrisch ?).  a:c  =  1:1.085.  D.17  2.346.  Oktaederähnliche 
Kristalle  mit,  neben  o{lll},  regelmäßig  noch  c{001},  hier  und  da  nach  der  letzteren 
Fläche  dünntaflig.  (001)  :  (111)  =  *57°28',  (111)  :  (Hl)  =  73°28'.  Vollkommene  Spaltbar- 
keit nach  {111}.  Optisch  einachsig.  Positive  Doppelbrechung.  —  Zweite  Modi- 
fikation: Zweimal  zufällig  beim  Verdunsten  der  wss.  Lsg.  bei  Zimmer- 
Temp.  erhalten,  während  sich  sonst  dabei  stets  die  dritte  Modifikation  ausscheidet. 
Rhombisch  pyramidal,  a  :  b  :  c  =  0.9533  : 1 :  0.9222.  D.18  1.956.  s(201J,  a{20l}, 
qJOll},  «{Uli},  m{110},  o{lll},  «[111},  c{001},  /{00I},  a{100}.  (001) :  (201)  =  *62»40',  (001) 
:(011)  =  *42°41,f   (111):(1I1)  =  73°36',   (111) :  (011)  =  35°28',    (201) :  (111)  =  37°46'.      Bis 

etwa  190°  unverändert.  Bei  dieser  Temp.  sehen  die  Kristalle  schwarz- 
metallisch aus  und  sind  auch  im  gewöhnlichen  Lichte  undurchsichtig, 
nehmen  aber  beim  Abkühlen  die  frühere  Farbe  wieder  an.  —  Dritte 
Modifikation:  Beim  Verdunsten  über  H2S04  und  durch  Abkühlen  h. 
wss.  Lsgg.  auf  30°.  Monoklin  domatisch.  a  :  b :  c  =  0.9584  :  l :  0.9260;  ß  =  90° 30'. 
D.18  1.933.  c{00l},  ^{001},  o{lll},  »{IllJ,  p{lll},  »pill  q[011],  *{01l},  x{221},  £(212], 
y{22i},  ^{221},  s{20i},  o  {201},  t  {201},  r  {201},  u  {203}.    Pseudoquadratische  dünne 
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(001) 

sig,   Achsenwinkel  ziemlich  groß.    Ebene  der  optischen  Achsen  fast  geuau  parallel 

ftjlO  ttellinie.    Optisch  negativ.      Wird    beim    Erhitzen    auf    153" 

regulär  (dyakisdodekaedrisch).    Die  Rticknmwandlung  erfolgt  bei  etwa  130°. 

—  Vierte  Modifikation:  Bildet  sich  aus  h.  Lsg.  bei  60°  bis  70°  vor- 
übergehend Lo  Psendotetraedern  und  Pseudooktaedern.   Pseudotetraedrisch- 

udodekaedrisch.  —  Fünfte   Modifikation:   Aus   h.   wss.  Lsg. 

rulär,  tetraedrisch-pentagondodekaedrisch.    Tetraeder,  Triakistetraeder, 

Bexakistetraeder  und  Oktaeder.  —  [Angaben  über  die  Mikrokristallisationserschei- 

nungen  im  Original.]  —  Gef.  18.40%  Pt  bei  Kristallen  der  zweiten,   18.49  bei  solchen  der 

dritten  Modifikation  (ber.  18.62).     A.  Ries  (Z.  Krijst.  49,  (1911)  568). 

a§)  Mit  Monomcthyltripropylammoninmbromid.      2(CH3)(CgH7)3NBr,PtBr4. 

—  Die  erste  Modifikation  bildet  sich  aus  h.  wss.  Lsg.  Die  zweite  ist  von 
130°  aufwärts  Stabil.  Wahrscheinlich  gibt  es  noch  weitere  Modifikationen.  — Erste 
Modifikation:  Monoklin  prismatisch,  a : b :  c  =  0.9864  :  l :  0.9971 ;  ß  =  95° 51'. 
D.17  2.098.  o[lll},  <>[ili},  c[00l},  a{l00].  Pseudooktaeder  oder  Pseudokubo- 
Oktaeder  von    regelmäßiger  oder  verzerrter  Form.     (001) :  (111)  =  *52°  1',  (001):  (111)  = 

:ll):illl)  =  *72°43',  (111) :  (111)  =67°  11',  (111) :  (lll)  =  71°  14',  (I0)):(lll)  = 
57°  5',  (100):  (111)  =  51°  40'.  Ziemlich  vollkommene  Spaltbarkeit  nach  o[Ul}  oder  «[lll} 
oder  nach  beiden.  Beim  Erhitzen  auf  90°  tritt  eine  starke  Änderung  der 
Doppelbrechung  diskontinuierlich  auf.  Bei  130°  optisch  isotrop.  Beim 
Abkühlen  Rückumwandlung  in  eine  doppelbrechende  Modifikation  bei  124°. 

—  Zweite  Modifikation:  Regulär  hexakistetraedrisch.  Ries  (a.  a.  0.,  555). 

a6)  Mit  Triaethylmonopropylammoniumbromid.     2(C2H6)3(C:JH7)NBr,PtBr4. 

Vod  den  zwei  Modifikationen  bildet  sich  die  erste  aus  h.  wtss.  Lsg. 
beim  Abkühlen,  die  zweite  aus  der  ersten  beim  Erhitzen  auf  134°.  —  Erste 
Modifikation:  PseudosjTmmetrisch  (-hexakistetraedrisch).  Pseudo- 
oktaeder mit  {100}  und  {001}  wie  bei  der  Cl-Verb.  [S.  373].  Bei  Mikrokristallisationen 
bililen  sich  Pseudotetraeder.  Vollkommene  Spaltbarkeit  nach  dem  Pseudooktaeder.  — 
Zweite  Modifikation:  Regulär  hexakistetraedrisch.  Wandelt  sich 
beim  Abkühlen  auf  130°  in  die  erste  Modifikation  um.    Ries  (a.  a.  0.,  551). 

a7)  Mit  Butylaminen.    1.  Mit  Monobutylaminbromhydrat.    2C4H9NH2.HBr, 

PtBr4.    a)  Mit  Normal- Butyl.  —  Aus  den  Bestandteilen   bei  gewöhnlicher 

np.  —  Gelbroter  Nd.    Aus  HB'r  gelbrote  prächtig  glänzende  Plättchen. 

hier  u.  Bauriedel;  Baueiedel  (Dissert.,  23).   Rhombische  lang  gestreckte 

itige   gerade   auslöschende  Täfelchen.    Lenk.    Das  gelbrote  Pulver 

färbt  sich  bei  etwa  200°  dunkel  und  schm.  bei  256°  unter  Zers.  —  Gef.  23.75, 

7  u.  23.48%  Pt  (ber.  23.70).     GUTBIER  U.   BAUßlEDEL;  BAURIEDEL. 

Mit  üthButyl  —  Aus  den  Bestandteilen  in  der  Kälte  augenblicklich. 

—  Gelbroter  glitzernder  Nd.  Aus  verd.  HBr  leuchtend  gelbrote  feine  mono- 
kline  Prismen;  bei  einer  zweiten  Kristallisation  rubinrote  feine  Spieße  oder 

lein.     Gütbibh  u.  Bauriedel;   Bauriedel   (Dissert,   24).     U.  Mk.   flach 
smatisch  entwickelt    Auslöschung  wenig  schief.    Lenk.   Das  rotgelbe  Pulver 

t'üibt  sich  beim  schnellen  Erhitzen  bei  264°  dunkler,  erweicht  und  schm. 

unter  Zerft  bei   2f)fi".  —  Gef.  23.45,  23.44  u.  23.58%  Pt  (ber.  23.70).    Gutbier  u. 

Baubibdzl;  Baubihdxl. 

2.    Mit    Di-iso-lndylaminbromhydrat.      2(C4H9)2NH.HBr,PtBr4.    —    Nur 

irk  konz.  Lsgg.  der  Bestandteile  allmählich.  —  Nach  einigen  Wochen 

ti«  froter  Nd.;  aus  HBr  enthaltendem  A.  parallel  auslöschende  lang  gestreckte 
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Prismen.     Farbe  nach  Raddle   25.  Purpur  g.  —  Gef.  20.57%  Pt  (ber.  20.87).     A.  Gut- 
bier  u.  A.  Rausch  (J.  prdkt.  Chem.  [2]  88,  (1913)  414). 

3.  Mit  Tri-iso-butylaminbromhydrat.  2(C4H9)3N.HBr,PtBri.  —  Rote 
Kristälich en.  Farbe  nach  Raddle  30.  Karmin  i.  Verhältnismäßig  SWl.  —  Gef. 
18.78%  Pt  (ber.  18.64).     Gutbier  u.  Rausch. 

a8)  Mit  Aethylbutylaminen.  1.  Mit  Monaethylmono-iso-butylaminbrom- 
hydrat.  2(CaH5)(C4H9)NH.HBr,PtBr4.  —  D.  2.440.  Ditetragonal  bipyramidal 
(pseudotetragonal).  a  :  c  =  1 :  2.2935.  d[101j,  in  [110],  e{103],  selten  als  schmale  Ab- 
stumpfung a[100}.  (101):(10l)  =  *47°7',  (101) :  (011)  =  80°  48',  (103) :  (103)  =  74°  47',  (103): 
(013)  =  50°  41  %'.  Sehr  vollkommene  Spaltbarkeit  nach  d  [101}.  Positive  Doppel- 
brechung. Teils  einachsige,  teils  zweiachsige  Kristalle  mit  2  E  =  etwa  16°  und  verschiedener 
Orientierung  der  Achsenebene;  bisweilen  auch  ein-  und  zweiachsige  Teile  nebeneinander. 
A.  Ries  [Z.  Kryst.  36,  (1902)  343).  Vgl.  Groth.  Andere  Kristalle  zeigen  nach  Le  Bel 
(Privatmitteilung)  bei  P.  Groth  {Chem.  Kryst.,  Leipzig,  1906,  I,  514)  einen  deutlichen 
pseudotetragonalen  Zwillingsbau. 

2.    Mit    TriaetJiylmonobutylammoniumcJilorid.      2(C2H5)3(C4H9)NBr,PtBr4. 

—  Erste  Modifikation:  Aus  wss.  Lsg.  durch  freiwilliges  Verdunsten  bei 
11°.  Regulär,  tetraedrisch-pentagondodekaedrisch.  D.17  2.100.  Einzelne  Teile 
besitzen  anomale  Doppelbrechung.  Vollkommene  Spaltbarkeit  nach  {111}.  —  Zweite  Mo- 
difikation: Beim  Verdunsten  eines  Tropfens  auf  einem  Objektglas  über 
freier  Flamme.  Regulär,  dyakisdodekaedrisch.  —  Dritte  Modifikation: 
Bildet  sich  zwischen  etwa  60°  und  80°.  Doppelbrechend  und  von  prisma- 
tischem Habitus.    A.  Ries  (Z.  Kryst.  49,  (1911)  558). 

a9)  Mit  Iso-Amylaminen.  1.  Mit  Monoamylaminbromhydrat.  2C5H11NH2. 
HBr,PtBr4.  —  Nach  dem  Reinigen  leuchtend  rote  zll.  Kristallenen  von 
schiefer  Auslöschung.  Farbe  nach  Raddle  25.Purpur  g.  —  Gef.  22.74°/0  Pt  (ber.  22.94). 
Outbier  u.  Rausch  (a.  a.  0.,  414). 

2.  Mit  JDiamylaminbromhydrat.  2(C6H11)2NH.HBr,PtBr4.  —  Rein 
nur  aus  alkoh.  Lsg.  zu  erhalten;  nach  längerer  Zeit  rote  tafelförmige 
Kristalle,  U.  Mk.  von  paralleler  Auslöschung.     Farbe  nach  Raddle   28. Karmin  i. 

—  Gef.  19.90°/o  Pt  (ber.  19.70j.     Gutbier  u.  Rausch  (a.  a.  0.,  415). 

3.  Mit  Triamißaminbromhydrat.  2(C5H]1)3N.HBr,PtBr4.  —  Aus  der  ge- 
mischten Lsg.  der  Bestandteile  bei  Zimmer-Temp.  —  Leuchtend  rote 
Kristallenen ;  nach  der  Reinigung  schief  auslöschende  Prismen  mit  deut- 
lichen Spaltflächen.  Farbe  nach  Raddle  2.  Zinnober  m.  Zwl.  in  den  Üblichen 
Lösungsmitteln.  —  Gef.  17.52%  Pt  (ber.  17.25).    Gutbier  u.  Rausch. 

b)  Mit  Allylaminbromliydrat.  2C3H5NH2.HBr,PtBr4.  —  Durch  Um- 
kristallisieren  des  zuerst  aus  den  Bestandteilen  erhaltenen  Nd.  leuchtend 

TOte  sehr  kleine  Kristalle  von  schiefer  Auslöschung  zwischen  gekreuzten  Nicols, 
Farbe  nach  Raddle  29. Karmin  k.  Verhältnismäßig  11.  —  Gef.  24.63  °/0  Pt  (ber.  24.68), 
«Gutbier  u.  Rausch. 

c)  Mit  Anilin  und  seinen  Homologen.  —  Sämtliche  Yerbb.  aus  den  Be- 
standteilen dargestellt. 

c1)  Mit  Anilinbromhydrat.  2C6H5NH2.HBr,PtBr4.  —  Gelblichroter  Nd. 
Aus  verd.  HBr  gelbrote  dünne  zarte  seidenglänzende  Nadeln,  u.  Mk.  rot- 
.goldne  kleine  verfilzte,  stark  lichtbrechende  doppelbrechende  diamant- 
glänzende Schüppchen,  daneben  regulär  erscheinende  Kristallskelette.  Beim 
.Zerreiben    hellrotes    Pulver,    das    bei   260°    noch    nicht    schm.    —    Gef. 
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88.68  u.  88.«  (I),  22.55  (11)%  Pt  (ber.  22.62).    F.  Bauriedel  (ünterss.  über  das- 

Platin,  i  Erlangen  (Nürnberg)  1910,  26  [I]);  C.  J.  Obermaier  ( Zur 

n  Platin  u.  Gold,  Dissert.,  Erlangen  1910,  48  [II]);  A.  Gütbier  mit 
BaUBIBDBL  u.  OBBBMAIER  (Ber.  43,  (1910)  3230).  [Kristallographisch  (so  auch  die 
folgenden  Verbb.)  untersacht  von  Lenk  bei  Gütbier  u.  Bauriedel.] 

c2)  Mit  lolnidinbromhydrat.  2C7H9N.HBr,PtBr4.  a)  Mit  der  o-Verbindung. 
—  Gelbroter  kristallinischer  Nd.  Aus  verd.  HBr  leuchtend  gelbrote  seiden- 
glänzende Nadeln,  eher  rhombisch  als  monoklin.  Auslöschung  grade.  Aus 
der  Mutterlauge  rotgelbe  farnkrautähnlich  aneinandergelagerte  Nadeln. 
Das  durch  Zerreiben  erhaltene  rotgelbe  Pulver  beginnt  bei  schnellem 
Erhitzen  bei  etwa  222  °  zusammenzusintern  und  schm.  unter  Zers.  bei 
■2S)"  bis  226°.  —  Gef.  22.19  u.  22.11%  Pt  (ber.  21.91).  Bauriedel  (Dissert.,  28);. 
A.  Gut  bier  (a.  a.  0.,  3231);  Lenk. 

ß)  Mit  der  m-  Verbindung.  —  Gelbroter  Nd.  Aus  verd.  HBr  leuchtend  rote 
glänzende  kleine  Kristalle  von  tafliger  Form.  Doppelbrechend,  eher  monoklin 
als  rhombisch.  Beim  langsamen  Erkalten  zweite  Kristallisation  von 
leuchtend  roten  zu  Wärzchen  vereinigten  Aggregaten.  Schm.  nach  dem 
Zerreiben  zu  einem  rotgelben  Pulver  nach  vorherigem  Zusammensintern 
unter  Zers.  bei  266°.  —  Gef.  21.69  u.  22.38%  Pt  (ber.  21.91).  Bauriedel  (Dissert,,. 
29);  Gutbier;  Lenk. 

y)  Mit  der  p-  Verbindung.  —  Gelbroter  prächtig  glitzernder  kristallinischer 
Nd.  Aus  verd.  HBr  gelbrote  glasglänzende  Nadeln,  u.  Mk.  monokline  taflige 
Prismen  mit  gerader  Auslöschung.  Das  durch  Zerreiben  erhaltene  rötlich, 
gelbe  Pulver  schm.  nach  vorherigem  Zusammensintern  unter  Zers.  bei 
268°  bis  269°.  —  Gef.  21.92  u.  21.74%  Pt  (ber.  21.91).  Bauriedel;  Gutbier;  Lenk. 

c3)  Mit  Xylidinbromhydrat.  2C8H11N.HBr,PtBr4.  a)  Mit  der  1.  2.  ^-Ver- 
bindung. —  Gelbroter  Nd.  Aus  verd.  HBr  leuchtend  rote  seidenglänzende  ver- 
filzte Nadeln  und  zarte  Spieße,  u.  Mk.  rhombische  schlanke  leistenförmige 
taflige  Kristalle  von  gerader  Auslöschung.  Schm.  nach  dem  Verreiben  zu 
einem  rötlichen  Pulver  bei  schnellem  Erhitzen  nach  vorherigem  Zusammen- 
sintern unter  Zers.  bei  262°  bis  263°.  —  Gef.  21.00  u.  21.08%  Pt  (ber.  21.24).. 
Bauriedel  (Dissert.,  30);  Gutbier  (a.  a.  0.,  3232);  Lenk. 

ß)  Mit  der  1.3. 4.- Verbindung.  —  Aus  verd.  HBr  gelbrote  zarte  seiden- 
glänzende verfilzte  Nadeln,  Plättchen  und  Spieße;  u.  Mk.  schlanke  leisten- 
förmige Kristalle  von  gerader  Auslöschung.  Das  rötlichgelbe  Pulver  schm. 
nach  Zusammensintern  bei  256°.  —  Gef.  20.73  u.  20.65%  Pt  (ber.  21.24).  Bauriedel. 
{Dissert.,  31);  Gutbier;  Lenk. 

y)  Mit  der  1. 4.  5. -Verbindung.  —  Gelbroter  Nd.  Aus  verd.  HBr  rote  zarte* 
seidenglänzende  verfilzte  Nadeln  und  Spieße.  Bauriedel;  Gutbier.  U.  Mk. 
monokline  gipsähnliche  Täf eichen  von  gerader  Auslöschung.  Dichroitisch : 
gelbrot  und  hellgelb.  Bei  einer  zweiten  Kristallisation  hellrubinrote 
glänzende  rhombische  Täfelchen,  ähnlich  a).  Lenk  bei  Gutbier.  Das 
rotgelbe  Pulver  schm.  nach  Zusammensintern  bei  241°.  —  Gef.  20.43,  20.71  u. 
21.59%  Pt  (ber.  21.24).     BAURIEDEL;  GuTBIER. 

(1)  Mit  Naphthylaminbromhydrat.  2C10H7NH2.HBr,PtBr4.  a)  Mit  a- 
y<i)>hthylamin.  —  Aus   den  h.  Lsgg.  der  Bestandteile.  —  Kote  stark  zu- 

pitzte  zahnstocherartige  Kristalle.  Obermaier;  Gutbier  (a.  a.  0.,  3234). 
Anscheinend  rhombisch,  doch  deuten  schräge  Spaltrisse  auf  das  monokline 

tem.  Lenk  bei  Obermaier.  Das  gelbrote  Pulver  ist  bei  270°  noch 
fest.    Gutbier.  —  Gef.  18.91,  19.01,  19.11  u.  19.25% Pt  (ber.  20.26).   Obermaier;  Gutbier.. 
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ß)  Mit  ß-Naphthylamin.  —  Aus  den  h.  Lsgg.  der  Bestandteile.  —  Gelber 
schwerer  Nd.  Aus  verd.  h.  HBr  (in  der  die  Verb,  nur  swl.  ist)  rötlich- 
gelbe taflige  prismatische  verfilzte  winzige  Kristalle.    Bei  275°  noch  fest. 

—  Gef.  20.31%  Pt  (ber.  20.26).    Obermaier;  Gutbier  ;  Lenk. 

e)  Mit  Älkylendiaminen.  e1)  Mit  Aethylendiaminbromhydrat.  C2H4(NH2)2. 
2HBr,PtBr4.  —  Aus  den  Bestandteilen  auch  bei  größerer  Verd.  —  Gelblich- 
roter kristallinischer  Nd.,  aus  verd.  HBr  (nur  swl.  darin)  leuchtend  rote 
Kristalle.  Gutbier  u.  Bauriedel;  Bauriedel.  U.  Mk.  rhombische  sechs- 
seitige Prismen  und  Tafeln  von  grader  Auslöschung.  Lenk.  Das  rotgelbe 
Pulver  ist  bei  270°  noch  nicht  geschm.  —  Gef.  26.55  u.  26.59  %  Pt  (ber.  26.47). 
Gutbier  u.  Bauriedel;  Bauriedel. 

e2)  Mit  Propylendiaminbromhydrat.  C3H6(NH2)2.2HBr,PtBr4.  —  Aus  den 
Bestandteilen.  —  Gelblich-roter  kristallinischer  Nd.,  aus  verd.  HBr  (nur 
swl.  darin)  dunkelrote  glasglänzende  breite  Platten.  Gutbier  u.  Bauriedel; 
Bauriedel  (Bissert.,  25).  U.  Mk.  rektanguläre  gedrungene  rhombische  stark 
lichtbrechende  und  grade  auslöschende  Prismen.  Lenk.  Das  rotgelbe  Pulver 
ist  bei  270°  noch  nicht  geschm.  —  Gef.  25.85  u.  25.87  %  Pt  (ber.  26.01).  Gutbier 
u.  Bauriedel;  Bauriedel. 

f)  Mit  Pyridin  und  seinen  Homologen,  f1)  Mit  Pyridin,  a)  Mit  der  Base. 
PtBr4,2C5H6N.  —  S.  [Pt(C5H5N)2Br4]  bei  den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

ß)  Mit  dem  Bromhydrat.   2C6H5N.HBr,PtBr4.  —  Aus  den  Bestandteilen. 

—  Rötlicher  Nd.;  aus  verd.  HBr  rotbraune  stark  glänzende  große  schlanke 
leistenförmige,  dichroitische,  eher  rhombische  als  monokline  Kristalle  von 
gerader  Auslöschung,  deren  rotbraunes  Pulver  bei  270°  noch  fest  ist.  — 
Gef.  23.34,  23.26  u.  23.27  °/0  Pt  (ber.  23.38).  Bauriedel  {Bissert,  32) ;  Gütbier  ;  Lenk. 

f2)  Mit  PiMinbromhydrat.  2C6H7N.HBr,PtBr4.  a)  Mit  a-PiMin.  — 
Aus  den  Bestandteilen.  —  Roter  kristallinischer  Nd.;  aus  verd.  HBr  rot- 
braune glasglänzende  prismatische  rhombische  barytähnliche  Täfelchen 
von  gerader  Auslöschung,  deren  gelbstichig  rotes  Pulver  nach  vorherigem 
Zusammensintern  bei  211°  schm.  —  Gef.  21.88,  22.07  u.  21.77%  Pt  (ber.  22.62). 
Bauriedel;  Gutbier;  Lenk. 

ß)  Mit  ß-Pikolin.   —  Aus  den  Bestandteilen.   —   Dunkelrote  reguläre 

Kristalle.  Farbe  nach  Raddle  25.  Purpur  g.  Aeußerst  wl.  in  A.  —  Gef.  22.22°/0  Pt 
(ber.  22.62).     A.  Gutbier  u.  A.  Rausch  (J.  praU.  Chem.  [2]  88,  (1913)  423). 

f3)  Mit  Lutidinbromhydrat.  2C7H9N.HBr,PtBr4.  —  Dunkelrote  ver- 
wachsene Kristalldrusen.  Farbe  nach  Raddlb  25.  Purpur  h.  Recht  wl.  in  A.  — 
Gef.  21.39%  Pt  (ber.  21.41).    Gutbier  u.  Rausch  (a.  a.  0.,  424). 

f4)  Mit  Collidinbromhydrat.  2C8H11N.HBr,PtBr4.  —  Erscheint,  auch  aus 
alkoh.  Lsgg.,  zuerst  stets  in  Oelform  und  geht  nur  langsam  in  tief  rote 
(schief  auslöschende?)  Kristalldrusen  über.    Farbe   nach  Raddle   25. Purpur d. 

—  Gef.  20.72%  Pt  (ber.  21.24).     Gutbier  U.  Rausch. 

g)  Mit  Piperidinbromhydrat.  2C5H11N.HBr,PtBr4.  —  Nach  dem  Reinigen 
leuchtend   rote   schief  auslöschende   lang   gestreckte  Prismen.    Farbe  nach 

Raddle   29.  Karmin k.  —  Gef.  23.24%  Pt  (ber.  23.05).     GUTBIER  U.  RAUSCH. 

h)  Mit  Chinolinbromhydrat.  2C9H7N.HBr,PtBr4.  a)  Mit  gewöhnlichem 
Chinolin.  —  Der  aus  den  Bestandteilen  erhaltene  gelbrote  schleimige  Nd. 
wird  sehr  häufig  aus  verd.  HBr  umkristallisiert.  —  Leuchtend  rote  glas- 
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glänzende  monokline  Prismen.    Aus  der  Mutterlauge  rubinrote  lange  glas- 

khiv.  dach  prismatisch  entwickelte  Nadeln  von  schiefer  Auslöschung,  deren 

gelbes  Pulver   nach   vorherigem   Sintern   unter  Zers.  bei   254° 

SChm.  —  Gef.  80.67,  20.00  u.  19.98%  Pt  (ber.  20.88).    Baubiedel  (Dissert., 

BIBB;   Li 

ß)  Mü  der  Iso- Verbindung. —  Rote  glänzende  Kriställchen  von  schiefer 
Auslöschung,  prismenartigem  Charakter  und  faseriger  Struktur.  —  Gef. 
20.79 °'0  Pt  (ber.  20.88).     Gutbiee  U.  Rausch. 

i)  Mit  ÄlhflsuJjhien.  i1)  Mit  Meihylsülfin.  PtBr4,2(CH3)2S.  —  s. 
Pt((CH8)2S)2Br4]  bei  den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

i«)  Mit  Aethylsulfin.     PtBr4,2(C2H5)2S.  —  Wie  il). 

i8)  Mit  Propylsulfin.    PtBr4,2(C8H7)2S.  —  Wie  il). 

k)  Mit  Aethylselenin.     k1)  Allan.    PtBr4,2(C2H5)2Se.  —  Wie  il). 

k2)  Mü  Aethylsulfin.  PtBr4j(C2H6)2S,(C2H5)2Se.  —  S.  [Pt((C2H5)2S)  ((C2H6)2Se) 
Br4]  bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

X'-.  Von  Platin  und  Brom  mit  Stickstoff.  A.  Von  Platinnitrü- 
bromiden.  AWon  Platininüritplatobromid.  Mit  Pyridin.  Pt(N02)4,PtBr2,4C6H5N. 
—  S.  [Pt(C5H5N)4]Br2,Pt(N02)4  bei  den  Tetramminplatosalzen  (Platiaken). 

A2.  Von  Platininitritbromid.  Mit  Aethylselenin.  a)  Allein.  Pt(N02)2Br2, 
2(C0H5)2Se.  —  S.  [Pt((C2H5)2Se)2(N02)2Br2]  bei  den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

b)  Mit  Aethylsulfin.  Pt(N02)2Br2,(C2H6).2S,(C2H5)2Se.  —  s.  [Pt((C2H5)2S) 
((C2H5)2Se)(N02)2Br2]  bei  den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

B.  Von  Platininitratbromiden.  Bl.  Von  Pt{NOs)sBr,HNOz.  Mit  Pyridin. 
Pt(X03\,Br,HN03,4C5H5N.  —  S.  [Pt(C5HöN)4(N03)Br](N03)2,HN03  bei  den  Tetrammin- 
platinisalzen (Platiaken). 

B2.   Von  Pt(NOs\Br2.    a)  Mit  Pyridin.    Pt(NOs)2Br2?4C5H5N,xH20.  — 

S.  [Pt(CöH5N)4Br2](N03)2,xH20  bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

b)  Mit  Aethylselenin.  Pt(N03)2Br2,2(C2H5)2Se.  —  s.  [Pt((C2Hft)2Se)2(N08)2Br2] 
bei  den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

B8.  Von  Pt(NOs\Br2,HNOs.  Mü  Pyridin.  Pt(NOs)2Br2,HN08,4C6H5N, 
3H20.  —  S.  [Pt(CftH5N)4Br2](N03)2,HN03,3H20  bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

Xe»8.  Von  Platin  und  Brom  mit  Chlor.  A.  Von Platochloridbromid. 
Mit  Aethylselenin.  a)  Allein.  PtClBr,2(C2H6)2Se.  —  S.  [Pt((C2H5)2Se)2ClBr]  bei  den 
Diamminplatosalzen  (Platiaken). 

b)  Mit  Aethylsulfin.  PtClBr,(C2H6)2S5(C2H6)2Se.-S.[Pt((C2H6)2S)((C2H6)2Se)ClBrl 
bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken). 

B.  Von  Platinichloridbromiden.  B1.  Von  Platinidichloriddibromid.  a)  Mit 
Propylendiamin.  a)  Allein.  PtCl2Br2,2C3H6(NH2)2.  —  S.  [Pt(C3H6(NH2)2)BBr2]Cl2 
bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

.VK^^^r?"*'     .PtCl2Br2)2NH„C8H6(NH2)2.    -     s.  [Pt(NH,)8(C,H, 
^Mjjfjür2jLI2  bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

b)  MÜ  Pyridin,  PtCl2Br2,2C5H5N.  —  S.  [Pt(CftHsN)2Cl2Br2]  bei  den  Diammin- 
platinigalzen  (Platiaken). 
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c)  Mit  Alkylsulfinen.  c1)  Mit  Methylsulfin.  PtCl2Br2,2(CH3)2S.  —  S. 
[Pt((CH3)2S)2Cl2Br2]  bei  den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

c2)  Mit  Aethylsulfin.     PtCl2Br2,2(C2H5)2S.  —  Wie  c1). 

c3)  Mit  Propylsulfm.    PtC]2Br2,2(C3H7)2S.  —  Wie  c1). 

c4)  Mit  Iso-  und  mit  Secundär-Butylsulfin.   PtCl2Br2,2(C4H9)2S.  —  Wie  c :). 

d)  Mit  Aethylselenin.  d1)  Allein.  PtCl2Br2,2(C2H5)2Se.  —  s.  [Pt((C2H5)2Se)2 
Cl2Br2]  bei  den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

d2)  Mit  Aethylsulfin.  PtCl2Br2,(C2H5)2S,(C2H5)2Se.  —  s.  [Pt((C2H6)2S) 
((C2H5)2Se)Cl2Br2J  bei  den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

e)  Mit  Aethylphosphin.  PtCl2Br2,2P(C2H5)3.  —  s.  [Pt(P(C2H5)8)2Cl2Br2]  bei 
den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

B2.  Von  Platinichloridtribromid.    Mit  Aethylselenin.    PtClBr3,2(C2H6)2Se. 

—  S.  [Pt((C2H5)2Se)2ClBr3]  bei  den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

B3.  Von  Platintetrachlorid  und  Platintetrabromid.  —  Isomorphe  Mischungen 
Ton  2(CH3)4NCl,PtCl4  nnd  2(CH3)4NBr,PtBr4  s.  bei  A.  Kies  {Z.  Kryst.  49,  (1911)  611). 

X'.  Ton  Verbindungen  des  Platins  mit  Jod.  UebersicJit:  Xf,1.  Von  Platin 
und  Jod  allein,  S.  421.  —  XU.  Von  Platin  und  Jod  mit  Stickstoff,  S.  424.  —  Xf,3.  Von 
Platin  und  Jod  mit  Chlor,  S.  424.  —  Xf,*.  Von  Platin  und  Jod  mit  Brom,  S.  424. 

X'»1.  Von  Platin  und  Jod  allein.  A.  Von  Platojodid.  a)  Mit 
Alkylaminen.  a1)  Mit  Trimethylaminjodhydrat  und  Kohlenoxyd.  (CH3)3N.HJ, 
PtJ2,CO.    —  S.  [Pt(CO)J3]HN.(CH3)3  bei  den  Monamminplatosalzen  (Platiaken). 

a2)  Mit  Aethylamin  und  Ammoniak,  a)  PtJ2,NH3,C2H5NH2.  —  s.  [Pt(NH3) 
(C2H5NH2)J2]  bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken). 

ß)  PtJ2,2NH3,2C2H6NH2.  —  S.  [Pt(NH3)2(C2H5NH2)2]J2  bei  den  Tetramminplato- 
salzen  (Platiaken). 

a3)  Mit  Propylamin.  PtJ2,2C3H7NH2.  —  S.  [Pt(C$H7NH2)2J2]  bei  den  Diam- 
minplatosalzen (Platiaken). 

b)  Mit  Anilin  und  Ammoniak  PtJ2,NH3,C6H6NH2.  —  s.  [Pt(NH3)(C6H6NH2)J2] 
bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken). 

c)  Mit  Propylendiammin.  PtJ2,2C3H6(NH2)2.  —  s.  [Pt(C3H6(NH2)2)2]J2  bei 
den  Tetramminplatosalzen  (Platiaken). 

d)  Mit  Pyridin.  PtJ2,xC5H5N.  a)  Mit  2  Mol  C5H5N.  —  s.  [Pt(C6H5N)2J2] 
bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken). 

ß)  Mit  4  Mol  CbHbN.  —  S.  [Pt(C5H5N)4]J2  bei  den  Tetramminplatosalzen  (Pla- 
tiaken). 

e)  Mit  Alkylsulfinen.  e1)  Mit  Methylsulfin.  PtJ2,2(CH3)2S.  —  S.  [Pt((CH3)2S)2  J2] 
bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken). 

e2)  Mit  Aethylsulfin.     a)  Allein.    PtJ2)2(C2H5)2S.  —  Wie  e1). 

ß)  Mit  Ammoniak.  PtJ2,NH3,(C2H5)2S.  —  S.  [Pt(NH3)((C2H5)2S)J2]  bei  den 
Diamminplatosalzen  (Platiaken). 

e3)  Mit  Methylaethylsulfin.    PtJ2,2(CH3)(C2H6)S.  —  Wie  e1). 

e4)  Mit Propylsulfinen.  l.Mit Normal- Propylsulfin.  a)  Allein.  PtJ2,x(C8H7)2S. 

a1)  Mit    1  Mol    (C3Hi\S.    —    S.   [Pt((C3H,)2S)2J2],PtJ2   bei  den  Diamminplatosalzen 
(Platiaken). 
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a-     MU   9  Mol.  (<*fl7)t&  —  Wie  el). 

Mit  Acthylsulfm.     PtJa,(C,HB)9S,(C8H7)aS.  —   S.  [Pt((C2H5)2S)((CsH7)2S)J2] 
bei  den  Dianiniinplatosalzen  (Platiaken). 

8,  Mit   Iso-Propylsulfin.     a)  Allein.     PtJ2,2(CsH7)2S.  —  Wie  el). 

Mit  A.thijlsulfm,     PtJ2,(C2H5)2S,(C3H7)2S.  —  Wie  1,  ß). 

e6)  Mit  ButylstUfinen.    a)  Allein,    a1),  a2)  und  a3).    Mit  Normal-,  Iso-  und 

.■där-lhitylsuWn.    PtJ2,2(04H9)2S.  —  Wie  e1). 

ß)  Mit  Acthylsulfm.     PtJ2,(C2H5)2S,(C4H9)2S.  —  Wie  e*,l,ß. 
e6)  Mit  Iso-Amylsulfin.    PtJ2?2(C5H11)2S.  —  Wie  e1). 

f)  Mit  Diaethylendisidfin.  f1)  Allein.  PtJ2,2S(C2H4)2S.  —  s.  [Pt(S(C2H4)2S)2]J2 
bei  den  Tetraniniinplatosalzen  (Platiaken). 

f2)  Mit  Ammoniak.  PtJ2,NH3,S(C2H4)2S.  —  S.  [Pt(NH3)(S(C2H4)2S)JJJ  beiden 
Triamrainplatosalzen  (Platiaken). 

g)  Mit  Aethylselenin.  g1)  Allein.  PtJ2,2(C2H5)2Se.  —  8.  [Pt((C2H5)2Se)2J2] 
bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken). 

g2)  Mit  Pyridin.  PtJ25C5H5N,(C2H5)2Se.  —  S.  [Pt(C5H6N)((C2H5)2Se)J2]  bei 
den  Diamminplatosalzen  (Platiaken). 

g3)  Mit  Aethylsulfin.  PtJ2,(C2H5)2S,(C2H5)2Se.  —  S.  [Pt((C2H5)2SX(C2H5)2Se)J2] 
bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken). 

ß.  Von  Platini Jodid,  a)  Mit  AlJcylaminen.  a1)  Mit  Methylaminen,  et)  Mit 
Monomethylaminjodhydrat.  2CH8NH2.HJ,PtJ4.  —  Aus  CH3NH2.HJ  und 
HgPtCl0.  Man  wäscht  und  trocknet  im  Exsikkator  über  H2S04.  —  Schwarzer 
Nd.  L.  in  W.  (etwas  weniger  als  (NH4)2PtJ6)  tief  rot.  Wl!  in  einem  Gemisch 
von  A.  und  Ae.;  daraus  kristallisierbar.  R.  L.  Datta  {J.  Chem.  Soc.  103, 
(1913)  427  [1]). 

ß)  Mit  Dimelhylaminjodhydrat.  2(CH8)2NH.HJ,PtJ4.  —  Schwarzes,  in 
W.  rot  1.  Pulver.    Weniger  1.  als  a).    Datta  (I,  428). 

y)  Mit  Trimethylaminjodhijdrat.  2(CH3)3N.HJ,PtJ4.  —  Schwarzer  Nd. 
aus  mäßig  verd.  (CH8)8N.HJ-Lsg.    Datta  (I,  429). 

«)  Datta.  ß)  Datta.  /)  Datta. 

Berechnet    Gefunden  Berechnet    Gefunden  Berechnet    Gefunden 

Pt        19.09  18.92  Pt        18.59  18.69  Pt        18.10  18.25 

J  74.63  74.96  J  72.64  72.27  J  70.75  70.32 

ö)  Mit  Tetramethylammoniumjodid.     2(CH3)4NJ,PtJ4. Schwarzer  Nd, 

aus  mäßig  verd.  Lsg.     WL  in   W.  weinrot.  —  Gef.  17.62%  Pt  (ber.  17.64). 
Datta  (I,  429). 

a2)  Mit  Aethylaminen.  a)  Mit  Monoaethylaminjodhydrat.  2C2H5NH2. 
HJ,PtJ4.  —  Schwarzer  kristallinischer  Nd.  (der  im  Exsikkator  über  H2S04  ge- 
trocknet wurde).    Wl.  in  W.  rot.   —  Gef.  18.76%  Pt  (ber.  18.59).    Datta  (I,  428). 

ß)  Mit  Diaethylaminjodhydrat.  2(C2H6)2NH.HJ,PtJ4.  —  Schwarzer  Nd. 
—  Gef.  17.74%  Pt  (ber.  17.64).    Datta. 

y)  Mit  Triaethylaminjodhydrat.  2(C2H5)3N.HJ,PtJ4.  —  Schwarzes,  in 
W.  WL  Pulver.  —  Gef.  17.01%  Pt  (ber.  16.88).    Datta  (I,  429). 

d)  Mit  Tetraaethylammoniumjodid.  2(C2H5)4NJ,PtJ4.  —  Rot.  Swl.  in 
W.   —  Gef.  16.23%  Pt  (ber.  16.02).     Datta. 
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a3)  Mit  Propylaminen.  a)  Mit  Dipropylaminjodhydrat.  2(CgH7)2NH. 
HJ,PtJ4.  —  Man  gibt  H2PtCl6  zu  einer  Lsg.  von  (C3H7)2NH.HJ.  —  Schwarzer 
Nd.  Mäßig  1.  in  W.  rot.  —  Gef.  16.82  <70  pt  (ber.  16.79).  R.  L.  Datta  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  35,  (1913)  1187  [II]). 

ß)  Mit  Tetrapropylammoniumjodid.  2(C3H7)4NJ,PtJ4.  —  Der  zuerst 
"weißliche  Nd.  wird  allmählich  braun  und  schließlich  violett.  Das  Filtrat  davon 
ist  schwach  rot.  Nach  dem  Trocknen  im  Exsikkator  fein  schokoladenfarbig. 
Swl.  in  W.  —  Gef.  14.85%  Pt  (ber.  14.67).    Datta  (II). 

a4)  Mit  Methylaethylpropylphenylammoniumjodid.  (CH3)(C2H5XC3H7) 
<C6H5)NJ.PtJ4.  —  Schwarzbrauner  Nd.  Swl.  in  W.  —  Gef.  19.55  °/0Pt  (ber.  19.34). 
R.  L.  Datta  u.  T.  Ghosh  (J.  Am.  Chem.  Soc.  36,  (1914)  1019). 

b)  Mit  Allylaminjodhydrat.  2C3H5NH2.HJ,PtJ4.  —  Man  gibt  zu  einer 
konz.  Lsg.  des  Jodhydrats  der  Base  eine  10°/0ige  Lsg.  von  H2PtCJ6,  nitriert, 
wäscht  mit  wenig  W.  und  trocknet  im  Exsikkator.  —  Dünne  dunkelrote 
Kristalle.  —  Gef.  18.10%  Pt  (ber.  18.17).  R.  L.  Datta  (J.  Chem.  Soc.  103,  (1913) 
428  [II). 

c)  Mit  Anilinjodhydrat.  2C6H5NH2.HJ,PtJ4.  —  Dunkles  Pulver.  Mäßig  1. 
in  W.  dunkelrot.  —  Gef.  17.13%  Pt  (ber.  17.06).    Datta  (I,  428). 

d)  Mit  Pyridin  und  seinen  Homologen,  d1)  Mit  Pyridin.  1.  Allein,  a)  Mü- 
der Base.    PtJ4,2C5H5N.  —  S.  [Pt(C5H5N)2J4]  bei  den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

ß)  Mit  dem  Jodhydrat.  2C5H5N.HJ,PtJ4.  —  Bei  Zugabe  von  H2PtCl6 
zu  verd.  Pyridinjodhydrat-Lsg.  in  äußerst  fein  verteiltem  Zustande. 
Ist  schwierig  zn  waschen.  Wird  im  Exsikkator  getrocknet.  —  Dunkelrot.  —  Gef.  17.63  % 
Pt  (ber.  17.47).      Datta  (I,  429). 

2.  Mit  Ammoniak.  PtJ4,2NH3,2C5H5N.  —  S.  [Pt(NH3)2(C5H5N)2J2]J2  bei  den 
Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

d2)  Mit  a-PiMinjodhijdrat.  2C6H7N.HJ,PtJ4.  —  Durch  Zugabe  von 
H2PtCl6  zum  Jodhydrat  der  Base.  —  Schwarzer  Nd.  Mäßig  1.  in  W.  rot- 
braun. —  Gef.  16.82%  Pt  (ber.  17.03).    Datta  (II,  1187). 

e)  Mit  Piper idinjodhydrat.  4C5H11N.HJ,PtJ4.  —  Man  gibt  eine  Lsg. 
von  H2PtCl6  zu  einer  konz.  Lsg.  von  Piperidinjodhydrat,  wäscht  mit  wenig 
W.  und  trocknet  im  Exsikkator.  —  Schwarz,  glänzend,  kristallinisch.  L. 
in   W.  rot.  —  Gef.  12.91%  Pt  (ber.  13.12).     Datta  u.  Ghosh  (a.  a.  0.,  1018). 

f)  Mit  Chinolinjodhydrat.  2C9H7N.HJ,PtJ4.  a)  Mit  gewöhnlichem  Chinolin. 
—  Durch  Zugabe  von  H2PtCl6  zu  C9H7N.HJ.  —  Schwarzer  Nd.,  vom  Aus- 
sehen wie  Lampenschwarz,  wl.  in  W.  —  Gef.  16.68%  Pt  (ber.  16.56).  Datta 
{II,  1187). 

ß)  Mit  Iso-Chinolin.  —  Man  gibt  zur  Lsg.  des  frisch  dargestellten  Jod- 
hydrats  der  Base  in  W.  10°/0ige  H2PtCl6-Lsg.,  filtriert,  wäscht  wiederholt 
mit  W.  und  trocknet  im  Exsikkator.  —  Dunkelschokoladenfarbiges  Pulver. 
Swl.  in  W.  mit  schwach  gelber  Farbe.  —  Gef.  16.21%  Pt  (ber.  16.02  [wohl  16.62 
gemeint]).     DATTA  U.  Ghosh. 

g)  Mit  Allcylsulfinen.  g1)  Mit  Methylverbindungen,  a)  Mit  dem  Sulftn. 
PtJ4,2(CH3)2S.  —  S.  [Pt((CH3)2S)2J4]  bei  den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

ß)  Mit  dem  Sulfoniumjodid.  2(CH:])8SJ,PtJ4.  —  Man  gibt  zu  einer 
mäßig  starken  Lsg.  des  Sulfoniumjodids  H2PtCl6-Lsg.,  schüttelt,  filtriert 
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sofort    TOll    dem  Nd.   ab   (aus  dem  dunkelroten  Filtrat  erhält  man  weitere  Ausbeute 
an  d,  Ercht  mit  wenig  W.  und  trocknet  im  Exsikkator.  —  Schwarzes 

Pulver.   —  GM.  17.63%  Pt  (ber.  17.55).    Datta  (II). 

er-)   Mit    Aethylverbindungen.     a)   Mit   dem   Sulfin.     PtJ4,2(C2H5)2S.    — 

Wie  g1, '«). 

ß\  Mit  dem  Sulfoniumjodid.     2(C2H5)3SJ,PtJ4.  —  Ähnlich  wie  bei  g1,  ß) 
fein  schokoladenfarbiges  Pulver,  das  man  im  Exsikkator  trocknet.  — 

Gef.  16.51%  Pt   (ber.  16.32).     Datta  (II,  1188). 

g3)  Mit  Iso-Propylsulfin.    PtJ4,2(C3H7)2S.  —  Wie  g\  «). 

g4)  Mit  Iso-Butißsulfin.     PtJ4,2(C4H9)2S.  —  Wie  g\  «). 

h)  Mit  Aethißselenin.  h1)  Allein.  PtJ4,2(C2H5)2Se.  —  S.  [Pt((C2H6)2Se)2J4J 
bei  den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

h2)  Mit  Actlujlsulfm.  PtJ4,(C2H5)2S,(C2H5)2Se.  -  s.  [Pt((C2H6)2S)((C2H5)2Se)J4 
bei  den  Dianiniinplatinisalzen  (Platiaken). 

X  J.  Von  Platin  und  Jod  mit  Stickstoff.  Von  Platininitritjodid. 
Mit  Aethylsdenin.  a)  Allein.  Pt(N02)2J2,2(C2H5)2Se.  —  S.  [Pt((C2H6)2Se)2(N02)2J2] 
bei  den  Dianiniinplatinisalzen  (Platiaken). 

ß)    Mit    Aethylsulfin.     Pt(N02)2J2J(C2H5)2S,(C2H&)2Se.  -  s.  [Pt((C2H5)2S) 
roH5)2Se)(NOa)2J2]  bei  den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

Xf»8.  Von  Platin  und  Jod  mit  Chlor.  A.  Von  Platochloridjodid* 
a)  Mit  Propylsidfin.  PtCU,2(C3H7)2S.  —  S.  [Pt((C3H7)2S)CU]  bei  den  Diamminplato- 
salzen  (Platiaken). 

b)  Mit  Diaethylendisidfin  und  Ammoniak.  2PtCU,NH3,S(C2H4)2S.  —  s. 
[Pt(NH3)(S(C2H4)2S)J]JPtCl2  bei  den  Triamminplatosalzen  (Platiaken). 

c)  Mit  Aethißselenin.     PtClJ,2(C2H5)2Se.  —  Wie  a). 

B.  Von  Platinichloridjodiden.  B1.  Von  Platinidichloriddijodid.  a)  Mit 
AlJcylsulfinen,  a1)  Mit  Methißsulfin.  PtCl2J2,2(CH3)2S.  —  8.  [Pt((CH.,)2S)2Cl2J2] 
bei  den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

a2)  Mit  Butylsulfin.  a)  Allein,  a1)  und  a2)  Mit  Iso-  und  Secundär-ButyU 
sulfin.     PtCl2J2,2(C4H9)2S.  —  Wie  z». 

ß)  Mit  Jod.  Pta2J2,J2,2(C4H9)2S.  -  8.  [Pt((C4H9)2S)2Cl2J2],J2  bei  den  Di- 
amminplatinisalzen (Platiaken). 

b)  Mit  Methylselenin.    PtCl2J2,2(C2H5)2Se.  -  Wie  a1). 

C)  Mit  Aethylphosphin.  PtCl2J2,2P(C2H&)3.  —  S.  [Pt(P(C2H5),)2Cl2J2]  bei  den 
Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

B2.  Von  Platmichloridtrijodid.  Mit  Aethylselenin.  PtCU3,2(C2H5)2Se.  — 
S.  [Pt((C2H5)2Se)2CU3]  bei  den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

Xf •'.  Von  Platin  und  Jod  mit  Brom.  A.  Von  Platobromidjodid^ 
Mit  Aethylselenin,  PtBrJ,2(C2H5).2Se.  —  8.  [Pt((C2H6)2Se)2BrJ]  bei  den  Diammin- 
platosalzen  (Platiaken). 

B.  Von  Platinibromidjodiden.     B1.  Von  Platinitrihromidjodid.  Mit  AethyU 

"in.     PtBr3J,2(C2H6)2Se.    —  8.  [Pt((C2H5)2Se)2Br,J]  bei  den  Diamminplatinisalzen 
(Platiaken). 
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B2.  Von  Platinidibromiddijodid.  a)  Mit  Methylsulfin.  PtBr2J2,2(CH3)2S.  — - 
S.  [Pt^CHs^S^Br^]  bei  den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

b)  Mit  Aethylselenin.     a)  Allein.     PtBr2J2,2(C2H5)2Se.  —  Wie  a). 

ß)  Mit  Aethylsulfin.  PtBr2J2,(C2H5)2S,(C2H5)2Se.  -  s.  [Pt((C2H5)2S> 
((C2H5)2Se)Br2J2]  bei  den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

B3.  Von  Platinibromidtri Jodid.  Mit  Aethylselenin.  PtBrJ3.2(C2H5)2Se.  — ■ 
S.  [Pt((lC2H5)2Se)2BrJ3]  bei  den  Diamminplatinisalzen  (Platiaken). 

Xg.  Von  Platophosphat.  Mit  AlJcylsulfinen.  a)  Mit  Methylsulfin.  [Formel 
fehlt.]  —  S.  bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken). 

b)  Mit  Aethylsulfin.  Pt3(P04)2,6(C2H5)2S,4H20.  -  s.  [Pt3((C2H5)2S)6(P04)2J, 
4H20  bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken). 

Xb.  Ton  Platoborat.  Mit  Methylsulfin.  [Formel  fehlt,]  —  S.  bei  den  Diammin- 
platosalzen (Platiaken). 

X  i.  Von  Verbindungen  des  Platins  mit  Kohlenstoff.  A.  Von  Flatokarbonaten. 
A1.  Ohne  Angabe  der  Formel.  Mit  Methylsulfin.  —  S.  bei  den  Diamminplatosalzen 
(Platiaken). 

A2.  Von  saurem  PlatoJcarbonat,    Mit  Pyridin.   Pt2H.(C03)s,8C5H5N,16H2(X 

—  S.  [Pt(C5H5N)4]C0  JPt(C5H5N)4](HC03)2,16H20  bei  den  Tetramminplatosalzen  (Platiaken). 

B.  Von  Batooxalat.  a)  Mit  Aethylamin.  PtC204,4C2H5NH2.  —  S. 
[Pt(CjH5NH2)4]C204  bei  den  Tetramminplatosalzen  (Platiaken). 

b)  Mit  Anilin  und  Ammoniak  PtC204,2NH3,2C6H5NH2,H20.  —  s. 
[Pt(NH3)2(CcH5NH2)2]C204,H20  bei  den  Tetramminplatosalzen  (Platiaken). 

c)  Mit   AlJcylsulfinen.     c1)   Mit   Aethylsulfin.     PtC204,2(C2H5)2S.   —   s. 

[Pt((C2H5)2S)2(C204)J  bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken). 

c2)  Mit  Propylsulfin.    PtC204,2(CsH7)2S.  —  Wie  c1). 

C.  Von  Platocyanid.  a)  Mit  AlJcylaminen.  a1)  Mit  Tetramethylammonium- 
eyanid.  2(CH3)4N(CN),Pt(CN)2.  —  Man  neutralisiert  in  üblicher  Weise  (vgL 
Quadrat  (Ann.  63,  (1847)  164))  Tetramethyliumhydroxyd  nach  Zusatz  von  Lackmus 
mit  H2Pt(CN)4  (ans  dem  Cu-Salz  mit  H2S  dargestellt),  filtriert  und  läßt  auskri- 
stallisieren.  —  Farblose  Kristalle.  J.  Milbauer  (Z.  anorg.  Giern.  53, 
(1907)  135).  Tafelförmig.  Monoklin  hemimorph.  a:b:c  =  0.9068:1 : 0.6729; 
^  =  59°34.5'._  Das  am  breitesten  entwickelte  Flächenpaar  ist  das  Klinopinakoid.  b{010}, 
m  {HO},  m'  (llOj,  p'  [lll],  s  (lllj,  v  (lOlj.  Spaltbarkeit  nach  dem  Klinopinakoid  unvollkommen. 
F.  SlavLk  bei  Milbauer.  Zeigt  keinen  Dichroismns  und  keine  Tribolumineszenz ; 
hat  im  Lichte  der  Hg-Lampe  keine  Phosphoreszenz.     Dreht  nicht  die  Polarisationsebene. 

Zerfällt  beim  Glühen  unter  Hinterlassung  von  Platinschwamm  und  Entw. 
Trimethylamin  enthaltender  Dämpfe.  Sil.  in  W.  AgN03  fällt  aus  der 
Lsg.  quantitativ  Ag2Pt(CN)4.    Milbauer. 

Milbauer. 
(CH3)4N                 32.9                      33.3 
Pt                           43.8                       43.7                 44.1 
CN 23.3  23.4 

2(CH3)4N(CN),Pt(CN)2    100.0  100.4 

a2)  Mit  Aethylaminen.  ä)  Mit  Monoäthylamincyanhydrat.  2C2H5NH„.HCN, 
Pt(CN)2.  —  Aus  Aethylaminsulfat  und  BaPt(CN)4.  —  Farblose  große  Kri- 
stalle.    R.  Scholz  (Ber.  Wien.  AJcad.  [II]  82,  (1880)  1234;  Ber.  14,  (1881) 
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Wird    beim  Erhitzen   unter  Abspaltung   von  Anilin    gelb,   dann 
an  und  hinterläßt   endlich   Pt.     LI.  in  \Y.  —  Gef. 

"    I  p-T^uidituyanrnrndrat.    LV-rLX.HOX.Lt  CN  ,.  —  Sehwaeh  rosen- 
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d)  Mit  y-1  -  .xH  .0.  b  Äß<  4Jfi*  //.,  0. 

—  Gelbe  K  L.   in  83  T.  W.  von  10°.  —  Gef.  35.20 c,  Pt.  12.50  I 

(ber.  35.11.     -  W.  EamäAY    Phil.  Mag.    5;   2.  •'] 

£)  JlfiY   5  J/o7.  //.,0.    —   Aus    a)    in    h.  W.   —    Gef.  34.3%  Pt  (ber.  34 
Ramsay. 

D.  V<m  Flatmrhodamdm.    l>\  Von  Plaforhodanid.    &)  Mit  Aethylendio.,, 

Pt(8CN)2,2C8H4  XH2)«-    —    S.  [Pt  C>H4  NH2  ,  J  8CN)«  bei  den  Tetramminplato=a: 
(Platiaken  . 

b)  Mit  Pyridin.    Pr  -  —  g.  ;pt  r^N^CSCN)«]  bei  den  Diammin- 

plat03a!zen  'Platiaken  . 

Mit  Pro,  \.    Pt'SCX;2,2(CtH-)2S.     a)  Mit  Normal-,  \    mä  Iso- 

Propyl.  —  8.  [Pt  C,H7 ^S^CSCN),!  bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiak 

Mit  Thiohamstoff.     Pt(SCN)2,4CS(NH2)2.  —  s.  [Pt'CSCNH^kKSCN)*  bei 

den  Tetramminplatosalzen  f  Platiaken). 

Mit  AeOmlsdemm.     Pt  3CN)2£(C2H5)2$e.  —  s.  [PtßCÄkSeMSCN)*]  bei 

den  Diamminplatosalzen    Platiaken). 

D2.    Ton   Platirürhodanid.     a    Mit  AJb\  '  .      a1*  M 

<i) Mit  Mmwmdhylaminrhodanhydrat.   2'VH3NH<,.HSCX.Pt(SCX>4.   —  CH.NH,. 
HCl  wird   auch  in  konz.  Lsg.  nicht  durch  K2Pt'.SCN  ,  gefällt.    Erst  nach 
einigen  Ta°ren  scheiden  sich  lange  rhombische  Prismen  ab.     I.  Gtuabk 
(Giorn.  R  Accad.  dt  Med.  1S01 ;  C.-B.  1891  n,  620). 

Mit  Dimetkyhminrhodnnhydrat.    2  NRH8CN.Pt  —  Auch 

aus  nicht  stark  konz.  Lsgg.  von  K2P  I  (CH3  ,XH.HC1.'  —  L 

rote  Prismen   oder   Nadeln.     Schm.  bei  160°  bis  170°  um  mg. 

L.  in  k.  W..  mehr  1.  in  h.  W.;  11.  in  A.;  unl.  in  Aethei.  .11. 

y)  Mit  TrimeGqlantinrhofonhydrat.     2(CH3)3X.K-  [)4.  —  Rote 

Prismen.     Schm.  bei  175"  unter  Zers.    Wl.  in  k.  W.;  11.  in  A.;  unl.  in 
Guabeschl 

Mit  Adhaflammen.    c.    Mit  M  hodanhgdrat.    2C.PL.NHo. 

HSCX.Pt  8CN)4.   —   Verhält  nch  ähnlich  wie  a1,  «;.    Gcabescbx 

ß)MitBia^nylaminrhod'-  2     ,H5 ;.2XH.HSCX.Pt   ! 

frei.  —  S.  nnter  : 

ß2)  Mit  2  Mol.  H.,0.  —  Die  L-  _  .  1  T.  fC2Hv,XH.H.SCX  in  6  T.  W. 
gibt  mit  K2Pt(SCN)6  einen  anfangs  ri.  Xd..  der  aber  sofort  zu  kurzen  Prismen 
oder    zitronengelben    rektangulären    Blättchen    kr:  hm.    nach    dem 

Trocknen   an   der  Luft   bei   58°   bia    '  ■■  "  .    im   wasf  m  Zustande 

79°   bis    80°.     WL    in    k.   W.;    L   in   h.   W.;    11.    in    A.:    unl.   in   Aether. 

GüABESCHL 

y)  Mit  TnaethyJaminrhodamydrat.     2(C2H5)3X.H^CX.Pi  -  —    Beim 

Vermischen  der  mit  HCl  angesäuerten  X.HCl-Lsir.  mit  K,PI 

entsteht    eine    dichte   rote   Fl,    die   beim  Umrühren   allmählich  ird 

Anch  beim  UmkristaUisieren  aus  W.  wiederholt  sich  dieselbe  Erscheinung.  —  Gold£- 
Blättchen.     Schmp.  165,J  bis  167°.    Bei  180°  zers.    WL  in  k.  W.:  1.  in  h.  W. 
nnd  in  A.;  unl.  in  Aether.     Guaeeschi. 

a3)  Mit  Propyl-.    Butyl-    und    A  en.  —  Propjl-,  Butjl- 

nnd  Amylamin  verhalten  sich  gegen  K  Methyl-  nnd  Aethylamin.    Guabe3chi. 
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b)  ünrhodanhydrat.  2C0H,H2.NHSCN,Pt(SCN)4.  —  Dunkelrote 
-  •lmil».  100°  bis  105°.  L.  in  W.  und  A.;  unl.  in  Ae.  Guakeschi 
21  [l]):   Pricatmitt.   bei  Beilstein  (Handb.  organ.  Chem.,  3.  Aufl., 

ism;.  ii,  311  [II]). 

c)  Mit  Saphthylaminrhodanhydrat.  2C10H7NH2.HSCN,Pt(SCN)4.  a)  Mit  der 
a -Verbindung.  —  Aus    der  wss.  Lsg.   des  Chlorhydrats  der  Base  und  von 

—  Dunkel  gelber  Nd.    Ziemlich   schwierig  krist.  zu  erhalten. 
t  Luft  leicht   veränderlich.    Schm.   bei  140°  zu  einer  braunen 
\  reschi  (1:  II,  592). 

ß)  Mit  der  ß -Verbindung.  —  Hellgelber  Nd.    Schmp.  120°.    Sonst  wie  a). 
JtB8CHL 

ä)  Mit  Atthßendiamin.  a)  Mit  der  Base.  Pt(SCN)4,20,H4(NH,>),.  - 
B.  [Pt  6,H4  NHol,)2(SCN)2j(SCN)2  bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken). 

Mü     dem    Rhodanhydrai.      C,H4(NH9)9.2H8CN,Pt(SCN)4.    —     Aus 
CLB  2HC1  und  K2Pt(SCN)6.  —  Gelber  Nd.    Schwärzt  sich  bei  140° 

bis  150"."  "Wl.  in  Wasser.    Guakeschi  (I,  621). 

e)  Mü  Pyridinrhodanhydrat,  2C5H5N.HSCN,Pt(SCN)4.  —  Wie  c).  — 
Rote,  an  der  Luft  beständige  Prismen.  Bei  100°  bis  105°  veränderlich; 
schm.  bei  170°  bis  172°  zu  einer  schwarzen  Fl.  L.  in  h.  W0  wl.  in  k.  W. 
Längeres  Kochen    mit  W.   zers.   zu   einem   an  Pt   reicheren   Prod.    [wohl 

N  4 ,  L.].    Guaeeschi  (1,  621) ;  auch  bei  Beilstein  (a.  a.  0.,  1899,  IV, 
107  [III]). 

f)  Mü  Piper idinrhodanhydrat.  2C5H11N.HSCN,Pt(SCN)4.  —  Die  sich 
anfangs  abscheidende  Fl.  erstarrt  zu  zitronengelben  Prismen.  Schm.  unter 
Zers.  bei  155°  bis  160°.  Wl.  in  k.  W.;  11.  in  h.  W.  und  Alkohol.  Guaeeschi 
(1:  III,  4). 

g)  Mit  Chinolinrhodanhydrat.  2C9H7N.HSCN,Pt(SCN)4.  —  Mit  «-  und  /?- 
Chinolin  erhält  man  schwefelgelbe  pulverförmige  Ndd.  Die  «-Verb,  ist  dunkler.  Guakeschi 
(I;  IIL  249). 


PLATIAKE. 


Allgemeines. 

Theorie.  —  Wie  für  die  Chromiake  und  Kobaltiake  ist  auch  für  die  Behandlung  der 
Platiake  in  diesem  Handbuch  die  Theorie  von  Werner  zu  Grunde  gelegt.  Eine  kurze 
Darlegung  dieser  Theorie  ist  bei  den  Kobaltiaken  [ds.  Handb.  V,  1,  300]  gebracht.  Von 
einer  allgemeinen  Wiedergabe  der  sonstigen  bisher  über  die  Konstitution  der  Platiake 
geltend  gemachten  Anschauungen,  die  sich  in  vollständiger  Weise  nur  gemeinsam  für  sämt- 
liche derartigen  Stoffe,  also  besonders  auch  für  die  bereits  in  Bd.  III,  1  und  V,  1  dieses  Hand- 
buchs behandelten  Verbb.  des  Cr  und  Co  durchführen  ließe  [s.  Werner  (Z.  anorg.  Chem.  8,  (1895) 
156)]  muß  an  dieser  Stelle  abgesehen  werden.  Hingewiesen  sei  hier  nur  auf  den  Vortrag 
von  Werner  (Ber.  40,  (1907)  1).  Einzelheiten  werden  bei  den  betreffenden  Verbb.  gebracht. 
Die  wichtigsten  einschlägigen  Arbeiten  sind,  nach  den  Verfassern  alphabetisch  geordnet: 

I.  Bellucci  (Gazz.  chim.  ital.  42,  (1912)  II,  532;  C.-B.  1913  I,  583);  C.  W.  Blom- 
strand  {Chemie  der  Jetztzeit,  Heidelberg  1869,  280,  312,  406 ff.;  Öfvers.afk.  Vetensk.  Akad. 
Förh.  26,  (1870)  201;  27,  (1870)  789;  Ber.  4,  40,  639;  J.  prakt.  Chem,  [2]  3,  186;  C.-B. 
1871,  277,  800,  871;  J.  B.  1871,  346;  J.  prakt.  Chem.  [2]  27,  188;  J.  B.  1883,  31 ;  J.  prakt. 
Chem.  [2]  38,  (1888)  345);  S.  H.  Cl.  Briggs  (Proc.  Chem.  Soc.  24,  94;  J.  Chem.  Soc.  93, 
1564;  C.-B.  1908  II,  1337);  C.  Claus  (Beiträge  z.  Chemie  der  Platinmetalle,  Dorpat  1854, 
81;  Melanges  phys.  chim.  Acad.  Petersb.  2,  (1854)  130;  J.  prakt.  Chem.  63,  (1854)  99; 
Bull.  Acad.  Petersb.  13,  (1855)  97;  Ann.  98,  317;  J.  B.  1856,  314);  P.  T.  Cleve  (Öfvers. 
af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  27,  (1870)  777,  883;  K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  10,  (1872)  No.  9, 
71);  A.  Cossa  (Atti  di  Torino  32,  (1897);  Gazz.  chim.  ital.  27,  (1897)  II,  11;  Z.  anorg. 
Chem.  14,  (1897)  371);  J.  A.  N.  Friend  {Proc.  Chem.  Soc.  24,  122;  J.  Chem.  Soc.  93,  1006; 
C.-B.  1908  II,  388);  J.  G.  Gentele  (J.  prakt.  Chem.  93,  298;  J.  B.  1864,  296);  Gerhardt 
(Ann.  76,  (1850)  307);  Chr.  Grimm  (Ann.  99,  (1856)  67);  Gros  (Ann.  27,  (1838)  254);  A. 
W.  Hofmann  (Ann.  79,  (1851)  37);  Horstmann  (Theoret.  Chem.,  Braunschiceig  1885,  340); 
S.  M.  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  29,  (1884)  409;  33,  (1886)  489;  41,  (1880)  429;  Z. 
anorg.  Chem.  5,  (1894)  147;  7,  (1894)  289;  24,  (1900)  153;  25,  (1900)  350);  P.  Klason 
(Ofvers.  afk.  Vetensk.  Akad.  Förh.  1895,  283:  Ber.  28,  (1895)  1477  [kurze  geschichtliche 
Wiedergabe  der  verschiedenen  Theorien],  1483.  1488;  J.  prakt.  Chem.  [2]  67,  (1903)  1,  15, 
30,  42;  Ber.  37,  (1904)  1349;  Ark.  Kernt  Min.  1,  (1904)  185);  H.  Kolbe  (J.  prakt.  Chem. 
[2]  2,  217;  C.-B.  1870,  661);  s.  a.  S.  M.  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  24,  (1900)  158); 
B.  Kuriloff  (Ann,  Chim.  Phys.  [8]  7,  (1906)  568);  N.  Kurnakoff  (J.  prakt.  Chem.  [2]  52, 
(1895)  177,  490,  519);  A.  Laurent  u.  C.  Gerhardt  (Ann,  73,  (1850)  223;  J.  prakt.  Chem. 
46,  (1849)  511;  J.  B.  1849,  289;  1850,  360);  Liebig  (Ann.  27,  (1838)  254);  L.  Meyer 
(Die  mod.  Theorien  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  373);  Graham-Otto-Michaelis  (Lehrb.  anorg. 
Chem.,  4.  Aufl.,  IV,  1177);  Odling  (Chem.  N.  21,  (1870),  291;  Ber.  3.  (1870)  682;  Proc. 
Roy.  Inst.  6,  (1872)  176;  Phil.  Mag.  [4]  38,  455;  C.-B.  1870,  22);  j.  Ostromisslensky 
n.  A.  Bergmann  (J.  russ.  phys.  Ges.  42,  (1910)  611;  Ber.  43,  (1910)  2768);  P.  Pfeiffer 
(Z.  anorg.  Chem.  31,  (1902)  191);  S.  E.  Phillips  (Chem.  N.  24,  49;  J.  B.  1870,  391;  C.-B. 
1870,  391;  Chem.  N.  37,  209,  231;  J.  B.  1878,  309);  Reitzenstein  (Z.  anorg.  Chem.  18, 
(1898)  152);  H.  Schiff  (Ann.  123,  (1862)  1);  Tschügaeff  (J.  prakt.  Chem,  [2]  75,  (1907) 
153);  C.  Weltzien  (Ann.  97,  19;  100,  108;  C.-B.  1856,  114;  J.  B.  1856,  313,  414);  A.  Werner 
(Neuere  Ansch.  auf  d.  Gebiete  der  anorg.  Chem.,  2.  Aufl.,  Braunschweig  1909;  Z.  anorg.  Chem. 
3,  (1893)  267  299,  303,  304,  315,  319;  8,  (1895)  153;  9,  (1895)  189,  382;  15,  (1897)  125; 
Z.  physik.  Chem.   12,  (1893)  35;  14,  (1894)   506)   [mit  Miolati,  s.  a.  Gazz.  chim.  ital.  23. 
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(1893)  II  .   >7    1  j:  A  Wubm  {La  (Marie  atomique,  185)  nach  Kurnakoef 

(J.pr<  •->-.    L8W 

Anordnunir.  —  Die  zahlreichen  Verbb.  dieses  Abschnitts  sind  zunächst  in  die  drei 
Oroppen  L  Einkernige  Platinaminsalze,  II.  Mehrkernige  Platinamminsalze  und  III.  Platiake 
uubtkaiinttr  Natur  geteilt  Die  einkernigen  Platinamminsalze  zerfallen  in  Ia.  Plato- 
ammiu>alze  und  V'.  Platiniamminsalze.  Innerhalb  dieser  Gruppen  sind  die  Reihen  nach  ab- 
_  mit  in  Ammin-G ehalt  geordnet,   also  JA  =  NH3  oder  Amin,  X  =  negatives,  R=  posi- 


tives einwertiges  Radikal]:  [PtA,]X2,  [PtA4]X2,  [PtA»X]X,  [PtA2X2l  [PtAX2|2  und  [PtAX3]R 
bei  den  PUtoamminsalieii,   [PtA0]X,.   [Verbb.   des  Typus  [PtABX]Xs   sind  nicht  bekannt], 
\...    rtA,X;!lX,  [PtAÄ  ,  .PtAX,).,  und  [PtAX5]R  bei  den  Platiniamminsalzeu.    Von 
den   verschiedenen  Reihen   dieser  Typen  werden   zunächst   die  Ammoniak-Verbb.  gebracht. 
die  Amin-Verbb.:  Verbb.  mit  Hydrazin,  Hydroxylamin,  Alkylaminen,  Arylaminen 
in,  Toluidin  usw.),   Alkylendiaminen,  Pyridin  und  Homologen,  Nitrilen,  Verbb.   mit  N 
und   0,  Verbb.  mit  N  und  8,  Verbb.  mit  N  und  P.     Daran  schließen  sich  die  Verbb.  mit 
stickstofffreien  Stoffen:    Verbb.  mit  C  und  H  usw.   bis  C  und   P.     Bei  diesen  letzteren 
werden  auch  die  P- Verbb.  ohne  C-At.   behandelt.    Dieses  mußte  geschehen,  um  die  ver- 
schiedenen   phosphorhaltigen   Stoffe   des   gleichen    Typus   nicht  auseinanderzureißen.     Bei 
den  Säuroradikalen   sind   die  Doppelsalze  gleich  hinter  den  einfachen  eingeordnet,  z.  B. 
\M3\lZnCl4  hinter  [Pt(NHs)*]Cl2  und  vor  [Pt(NH3)4]Br2  oder  [Pt(NH3)2(S03)],Na2S03,4H20 
hinter  |Pt(XH,t)2(S03)],2(NH4)2S03  und  vor  lPt(NH3)2(S04)J.    In  allem  übrigen  ist  die  Reihen- 
folge die  allgemein  in  diesem  Handbuche  vorgeschriebene. 

Nomenklatur.  —  Die  benutzte  Nomenklatur  ist  die  von  Werner  angegebene.  [S. 
Werner  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  21;  Neuere  Ansch.  auf  dem  Gebiete  d.  anorg.  Chem.y 
2.  Aufl..  Braunschweig  1909,  164).]  Nur  wurde,  in  Uebereinstimmung  mit  den  übrigen 
Teilen  dieses  Handbuchs  und  Bandes,  für  Salze  des  Pt""  die  Bezeichnung  Platini-Salze 
statt  Plate-Salze)  beibehalten. 

Üebersicht.  —  In  der  nachfolgenden  kurzen  üebersicht  bedeuten  A 
und  B  Ammoniak,  Amin  oder  andere  gesättigte  Gruppen ;  X,  Y,  Z  negative 
Kadikaie;  R  ein  positives  Radikal. 


I.  Einkernige  Platinamminsalze. 


IM. 


Ja,  2 

A.  Typus  [PtA4]X9. 
A1.  Ammoniak-Verbb. 
A2.  Amin-Verbb. 
A3.  Schwefel -Verbb. 
A*.  Selen -Verbb. 
A5.  Phosphor -Verbb. 

A.Typus  [PtA,X]X. 
A1.  Verbb.  mit  Ammoniak. 


Ia.  PI  atoam  min  salze. 
Pentamminplatosalze. 
Typus  [PtA5]X2. 

Tetramminplatosalze. 
A6.  Arsen -Verbb. 


B.  Typus 

C.  Typus 


PtA3B]X2. 
PtA2B2  jX2 


IM 


A.Typus  [PtAAl 
Al.  Ammoniak-Verbb. 
A2.  Amin-Verbb. 
Carbonyl-Verbb. 

Schwefel -Verbb. 
Selen -Verbb. 
Phoepbor-Verbb. 


A». 

A*. 
A\ 
A«. 


C1.  A  =  Ammoniak. 
C2.  A  =  Amin. 

Triamminplatosalze. 

A2.  Verbb.  ohne  Ammoniak. 
B.  Typus  [PtA2BX]X. 

Diamminplatosalze. 

A7.  Arsen -Verb. 
A8.  Antimon -Verb. 
A9.  Innere  Komplex -Verbb. 
B.  Typus  [PtABX,  ]. 
Bl.  Verbb.  mit  Ammoniak. 
B2.  Verbb.  mit  Aminen. 
Bs.  Verbb.  ohne  Ammoniak  und  ohne  Amin. 
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Ia>5.  Monamminplatosalze. 


A.Typus  [PtAX2],. 
B.  Typus  [PtAX3]R. 


Ib.  Platinianiminsalze. 

Ibl.  Hexamminplatinisalze. 
Typus  [PtA6]X4. 

Ib-2.  Tetramminplatinisalze. 


A.  Typus   [PtA4X2]Y2.  B2.  Pyridin -Verbb. 

A1.  Ammoniak -Verbb.  C.  Typus  [PtA4XY2]Z. 

A2.  Amin-Verbb.  D.  Typus  rPtA4X,~|Y. 

B.  Typus  [PtA4XY]Z2.  E.  Typus  [PtA2B2X2]Y 


B1.  Ammoniak-Verbb. 

P'3.  Triamminplatinisalze. 

A.  Typus  [PtA3X3]Y. 

B.  Typus  [PtA3X2Y]Z. 


P'4.  Diamminplatinisalze. 

A.  Typus  [PtA2X4].  A5.  Alkohol-Verb. 

A1.  Ammoniak-Verbb.  A6.  Schwefel -Verbb. 

A2.  Amin-Verbb.  A7.  Selen-Verbb. 

A3.  Verbb.  mit  zyklischen  Polyaminen.  A*.  Phosphor- Verbb. 

A4.  Verbb.  mit  Aminothiolen.  A9.  Innere  Komplex -Verbb. 

B.Typus  [PtABXJ. 


P-5.  Monamminplatinisalze. 


A.  Typus  [PtAX4]2. 

B.  Typus  [PtAX5]R. 


II.  Mehrkernige  Platinamminsalze. 

A.  Di-x-hexammin-.u-diaminodiplatinisalze. 

[(NH3)3NP<NH2/Pt/(NH3)3JX^ 

B.  Di-x-hexammin-iU-diiminodiplatinisalze. 


L(NH3)3  rt\NH/™  (NH3)3 


x3. 


III.  Platiake  unbekannter  Natur. 


Pentaiuminplatosalze. 

1.  Einkernige  Platinamminsalze. 

Ia.  Platoammiiisalze. 

Ial.  Pentaiuminplatosalze. 

Verbindungen  des  Typus  [PtA6]X2. 

a)  Biammintriayiilinplato-Salze.  [Pt(NH8)2(CGH5NH2)3]  =  R.  1.  Sulfat 
RS04.  —  Man  gibt  Anilin  zu  einer  h.  Lsg.  von  cis-[Pt(NH8)?(S04)],  kühlt 
ab  und  trocknet  zwei  Tage  über  H2S04.  —  Feine  zu  sternartigen  Gruppen 
angeordnete  Nadeln.  Verliert  leicht  einen  Teil  des  Anilins.  Beim  Kochen 
der  Lsg.  geht  ein  Teil  des  Anilins  mit  den  Wasserdämpfen  fort,  während 
ein  anderer  verharzt  wird.  P.  T.  Cleve  (K.  Sv.  Vet.  Mad.  Handl.  10,  (1872) 
No.  9,  76). 


Cleve. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

197.88                32.60 

33.56 

c 

216.00                 35.59 

33.24 

H 

27.00                   4.45 

4.65 

S 

32.00                   5.27 

5.18 

2.   Chlorid.     RC12.   —    Wird  wahrscheinlich   bei   der  Einw.    von   überschüssigem  1 
Anilin  auf  cis-[Pt(NH3)2CJ2]  gebildet.    Dabei  wurde  einmal  ein  Prod.  der  annähernden  Zus. 
Pt*(NHs)4(C6HI.NH2)5Cli    erhalten;   bei    Wiederholung    des   Vers.   [Pt(NH3)2(C6H6NH2)a]Cl„  j 
zuerst  also  wohl  ein  Gemisch,  das  die  obige  Verb,  enthielt.    Cleve. 

b)Triamminäthylensiäfinplato-Satee.  [Pt(NH3)3(S(C2H4),S)]"=  R.  1.  Sulfat. 
RS04.  —  Man  tropft  überschüssiges  NH3  zu  [Pt(8(CiH4)a8)(804)]  bzw. 
fPt(S(C2H4)2S)(HS04)2],  filtriert  von  dem  geringen  zum  Schluß  nicht  mehr 
1.  Nd.  ab  und  läßt  verdunsten.  —  Große,  an  der  Luft  ziemlich  beständige 
Prismen.  Aeußerst  11.  KJ  liefert  unter  Abgabe  von  NH8  die  Verb.fPt(NH8) 
(S(C2H4)2S)J]J.    H.  Löndahl  (Lunds  ÄrssJcr.  27,  (1890/91)  II,  No.  3,  36). 

2.  Chlorid.  RC12.  —  Man  gibt  zu  RS04  die  ber.  Menge  BaCl2,  filtriert 
und  läßt  verdunsten.  —  Kristallinischer  Nd.  von  mkr.  zu  sechsseitigen 
Sternen  gruppierten  Tafeln.  KJ  gibt  einen  Nd.  unter  Entw.  von  NH8. 
Löndahl  (a.  a.  0.,  37). 


Löndahl. 

Löndahl. 

1. 

Berechnet 

Gefunden 

2. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

42.21 

41.81 

Pt 

44.62 

44.87 

N 

9.09 

8.64 

N 

9.61 

9.21 

S 

20.78 

20.60 

S 

14.65 

13.55 

Cl 

16.25 

17.30 

P  2,  Tetramniinplatosalze. 
A.  Verbindungen  des  Typus  [PtA4]X2. 

A1.  Ammoniakverbindungen. 
lPt(NH8)4r=R. 

Übersicht:   1.  Allgemeines,  S.  433.  —  2.  Hydroxyd,  8.  433.  —  3.  Nitrit,   S.  433. 
\.   Platonitrit,   S.  434.   —   5.   Nitrat,    S.  434.   —   6.   Sulfite,   S.  435.  —   7.    Doppelsulfite. 
ii  4??u,  "  ,8'  Sulfate'  s-  486-   —   9-  Chlorid,  S.  437.   —   10.  Doppelchloride,  S.  440.   - 
11.    Chloroplatoat    mit    Dinitratotetramminplatinichloroplatoat    oder    mit    Dinitratodichloro- 
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diamminplatin,  S.  444.  —  12.  Chlorid-Platosulfit-Platochlorid,  S.  445.  —  13.  Trichloroammin- 
platoate,  S.  445.  —  14.  Bromid,  S.  447.  —  15.  Platobromid,  S.  447.  —  16.  Tribromoallyl- 
alkoholplatoat,  S.  447.  —  17.  Jodid.  S.  447.  —  18.  Doppeljodid,  S.  448.  —  19.  Saures 
Phosphat,  S.  448.  —  20.  Doppelphosphate,  S.  448.  —  21.  Carbonate,  S.  449.  —  22.  Oxa- 
late, S.  449.  —  23.  Platooxalat,  S.  450.  —  24.  Acetat,  S.  450.  —  25.  Tartrate,  S.  450.  — 
26.  Benzoat,  S.  451.  —  27.  Pikrat,  S.  451.  —  28.  Ferrocyanid-Kaliumferrocyanid,  S.  451.  — 
29.  Platocyanid,  S.  451.  —  30.  Phenylmercaptid,  S.  452.  —  31.  Phenylthioglykolat,  S.  452. 
—  32.  Ehodanid,  S.  452.  —  33.  Platorhodanid,  S.  453.  —  34.  Chromat,  S.  453.  —  35.  Di- 
chromat, S.  453. 

1.  Allgemeines.  —  Unmittelbar  oder  mittelbar  aus  RC12.  —  Oxydierende  Mittel 
(wie  Cl,  Br,  J,  H2PtCl6,  FeCls,  konz.  HN03,  Königswasser)  führen  in  Platinisalze  des  Typus 
,{PtA4X2JY2  über.    S.  M.  Jörgensen  (ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  1091). 

2.  Hydroxyd.  R(OH)2.  —  Reiset's  erste  Base.  Nach  Blomstrand  Platodiammo- 
niumoxydhydrat.  Nach  Cleve  Platodiamminhydrat.  Nach  Gerhardt  (Ann.  76,  (1850)  307) 
Diplatosamin  mit  der  Formel  NllH10Pt.(0H)2.  Nach  C.  Weltzien  (Ann.  97,  (1856)  27) 
N2[H4(NH4)2Pt](OH)2.  Nach  Odling  (Ber.  3,  (1870)  686)  Pt(H5N2)2.{HiOH)}2.  Nach  Kolee 
u.  Grimm  Ammonplatammoniumoxydhydrat.  Nach  H.  u.  A.  Euler  (Ber.  37,  (1904)  2394) 
(NH3)2  =  Pt  =  (NH3.0H)2,  wobei  NH3  teils  (substituierte)  Base,  teils  amphoter  ge- 
bundene Atomgruppe.  —  Man  fällt  RS04  mit  der  genügenden  Menge  Ba(OH)2 
nnd  verdampft  das  Filtrat  bei  Abschluß  von  Luft,  zuletzt  in  der  Leere 
neben  konz.  H2S04.  Eeiset  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  11,  (1844)  423;  s.  a. 
Compt.  rend.  ll,  (1840)  711;  18,  (1844)  noo).  —  Aus  weißen  Nadeln  bestehende 
M.,  die  nach  völligem  Austrocknen  undurchsichtig  wird.  Schm.  bei  110° 
und  verliert  dabei  unter  starkem  Aufbrausen  2  Mol.  NH3  und  1  Mol.  H20, 
sodaß  [Pt(NH8)20]  zurückbleibt.  An  der  Luft  zerfiießlich.  Reiset.  Molar- 
leitfähigkeit (Mittelwerte  aus  je  2  Bestt.)  bei  den  Verdd.  V  (1  auf  1  g-Moü  =  500, 
1000  und  2000  :  247.6.  260.8,  267.2.  A.  Weenek  u.  A.  Miolati  (Z.  physih 
Chem.  12.  (1893)  50;  14,  (1894)  507).  Für  V2|Tt(NH3)4r  beträgt  die  Aeq.- 
Leitfähigkeit  128.9,  die  äq.  Wanderungsgeschwindigkeit  in  Reziproken  der 
Hg-Einheit  74.1.  G.  Beedig  (Z.  physik.  Chem.  13,  (1894)  235).  Die  wss. 
Lsg.  entwickelt  selbst  beim  Kochen  kein  NH3,  schmeckt  stark  alkal.,  wirkt 
ätzend  wie  KOH,  zieht  begierig  C02  aus  der  Luft  an,  fällt  Ag20  aus  AgN03, 
treibt  NH3  aus;  läßt  sich  bei  Trommer's  Zuckerprobe  statt  KOH  benutzen.  Reiset. 
Wl.  in  Alkohol.  Peykone  (Ann.  51,  (1844)  1).  Bildet  mit  Säuren  neutrale 
Salze.  Reiset.  Neutralisationswärme  für  2  Aeq.  der  wss.  Lsg.  bei  18° 
mit  H2S04:  30840  cal.,  mit  HCl:  27  290  cal.  J.  Thomsen  (J.  praM.  Chem. 
£2]  13,  (1876)  247). 

PtEISET. 

Pt  198  66.09  65.74  65.09 

4N  56  18.67  19.28 

20  32  10.66 

14H 14 4J57 ^65 

[Pt(NH3)4](OH)2         300  100.00 

3.  Nitrit.     R(N02)2,2H20.    —    Plataminammoniumniirit  —   AllS  RC12   UUd 

AgN02.  Man  läßt  freiwillig  verdunsten  und  preßt  zwischen  Papier  ab.  — 
Kurze  schiefe  vierseitige  Prismen.  Verwittert  an  der  Luft.  Wird  neben 
konz.  H2S04  wasserfrei.  Verliert  bei  145°  2  Mol.  NH3  (gef.  8.41%,  ber.  8.63), 
und  geht  in  trans-[Pt(NH3)2(N02)2]  über;  bei  weiterem  Erhitzen  unver- 
ändert; bei  250°  unter  schwacher  Detonation  zers.  Sil.  in  k.  und  h.  AV.; 
unl.  in  90  °/0ig.  A.  Die  wss.  Lsg.  zers.  sich  nicht  beim  Kochen.  Erwärmen 
mit  K2PtCl4  scheidet  sofort  grünes  RPtCl4  ab;  bei  nicht  überschüssigem 
K2PtCl4  bildet  sich  gleichzeitig  RPt(N02)4.  Zeigt  sonst  die  gewöhnlichen  Bkk. 
4er  Nitrite.     Lang  (K.  Sv.  Vet.  AJcad.  Handl.  5,  (1865)  Nr.  5,  4). 

Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    3.  Abt.    7.  Aufl.  28 
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Lang. 

Pt 

198 

50.25 

50.12 

4XH, 

68 

17.26 

17.08 

92 

23.35 

2HS0 

36 

9.14 

9.26 

394  100.00 

4.  Mit  Platonitrit.  Bzw.  Nitroplatoat.  RPtfNO,)*.  —  Flataminammoniumnitrit 
>,iit  Ftatomtrit  —  1.  Aus  wss.  KCl«  und  K2Pt(N0.2)4.   Man  trocknet  an  der  Luft. 
.  &  <>..  5,  10).  —   2.  Bildet  sich  neben  grünem  RPtCl4  beim  Ver- 
sen von  K'N0.2)2  mit  K2PtCl4.    Lang.    —    3.  Man  versetzt  die   noch  h. 
|[,.S.C.2H4.S.C2H5)2]Pt(N02)4  in  sd.  W.  mit  überschüssigem 
R< Mo.H.,0,   läßt  erkalten   und  filtriert.    L.  Tschugaeff  u.  W.  Chlopin  (Z. 
rg.  Clum.  50,  (1913)  404).   —   Gelbe  lange   feine   sechsseitige  Nadeln,, 
ohne  deutliche  Zuspitzung.    Das  lufttrockene  hält  sich  bis  gegen  250°  unver- 
ändert, schwärzt  sich  dann  unter  teilweiser  Zers.    Hierbei  entsteht  unter  Entw. 
von  NH3   unter  anderem  trans-[Pt(NH3)2(N02)2],Pt(N02)a.      Aeußerst    wl.     in     k.     W.r 

eus  Leichter  in  h.  NH8  löst  etwas  leichter  als  W.  Nach  dem  Kochen, 
damit  wird  beim  Erkalten  eis-  und  trans-[Pt(NH3)2(N02)2]  abgeschieden. 
Verd.  k.  Säuren  wirken  nicht  ein;  konz.  k.  H2S04  färbt  allmählich  grüa 
und  zers.  beim  Erwärmen  schnell  unter  Entw.  von  NO.  Konz.  HCl  wirkt 
in  der  Kälte  langsam,  schnell  beim  Erhitzen.  K2PtCl4  fällt  sofort  grünes 
RPtCl4.  HgX03  fällt  aus  der  sd.  Lsg.  einen  dunkelgelben  amorphen,  Hg: 
und  Pt  enthaltenden  Niederschlag.    Lang. 


2Pt 

4NH3 

2<N02)2 

396 

68 

184 

61.10 
10.49 
28.41 

Lang. 
60.87 
10.21 

Tschugaeff  u.  Chlopin. 
60.72 

[Pt(NH,)4]PtCN0f)4 
8N 

648 
112 

100.00 
17.44 

17.25 

5.  Nitrat.  R(N08)2.  —  Nach  Odling  (Ber.  3,  (1870)  686)  Pt(H6N2)2.2H(N03).  — 
1.  Krist.  nach  dem  Eindampfen  der  aus  RC12  und  AgN08  erhaltenen,  vom- 
AgCl  getrennten  Flüssigkeit.  Reiset  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  11,  (1844)  421). 
—  2.  Man  versetzt  wss.  aus  RPtCl^  erhaltene  RCl2-Lsg.  [vgl.  die  Angaben 
über  die  zwei  isomeren  Chloride  der  Reihe  auf  S.  437  u.  439]  mit  HN08,  Wäscht  die  nach) 
einigen  Stunden  sich  ausscheidenden  Nadeln  mit  A.,  löst  in  sd.  W.,  engt 
ein  und  läßt  erkalten.  Peyrone  (Ann.  51.  (1844)  19);  P.  T.  Cleve  (Acta 
Upsal.  6,  (1866)  Nr.  5,  30).  —  3.  Man  läßt  AgN08  auf  RPtCl,  wirken,, 
nitriert,  verdunstet  auf  dem  Wasserbade,  wäscht  mit  A.  und  krist.  aus  W. 
um.  Cleve  (a.  a.  0.,  26).  —  4.  Man  elektrolysiert  (NH4)2COs  an  Platin- 
•  lektroden  mit  Wechselstrom,  ohne  zu  kühlen,  wobei  die  Temp.  der  Lsg.  all- 
mählich auf  40°  bis  50°  steigt,  mehrere  Stunden  hindurch,  filtriert  nach  dem  Erkalten 
von  den  aasgeschiedenen  Kristallen  ab,  dampft  das  Filtrat  ein,  nimmt  den  Rück- 
Btand  mit  W.  auf,  fällt  mit  abs.  A.  und  reinigt  durch  mehrfache  Wieder- 
holung des  L<>>ens  und  Fällens.  B.  Gerdes  (Ueber  die  bei  Elektrolyse  des 
rm  und   höh  n  Ammons   mit   Wecliselstrbmen  u.  PlatineleJ;- 

t roden  entstehenden  Pleitinbasen,  DisserL,  Leipzig  1SS2;  J.  pralt.  Chem.  [21  26,. 
(1882;  270). 

Nach  (1)   farblose    durchsichtige  Nadeln.    Reiset.     Nach  (2)  und   (3) 

gelbe  biegsame  Nadeln.    Pkyboni;  Cleve.    Nach  (4)  weißer   aus  kleinen 

lein  bestehender  Niederschlag.    Gkrdes.   Monoklin  prismatisch;  a:b:c  = 

19:1:  1.0177:  ff  =  112° 49'.     Die  wichtigsten  Formen  der  sehr  verschieden  ausgebildeten- 

Kristalle  sind:  a{110},  m  [110],  q(011),  n[101,  k{012],  b{010),  ^{lll}.     (100) :  (110) =51°  19'; 

:  011)  =  46°50';  (11I):(111)  =  87»5';   (100) :  (101)  =  38°59';  (100) :  (11 1)  =  74°  32';  (110):. 
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(lll)  =  68°17';  (110):(lli")  =  45°2r.  Vollkommen  spaltbar  nach  r  nnd  a,  weniger  nach  c. 
Sella  (Mem.  di  Torino  [2]  17,  (1858)  353);  Nordenskiöld  (Bih.  Sv.  Vet. 
Aliud.  Handl.  2 ,  (1874)  Nr.  2 ,  9).  S.  a.  P.  Groth  {Chem.  Kryst,  Leipzig  1908, 
II,  124).  —  Verliert  erst  bei  etwa  200°  an  Gew.  Verpufft  beim  Erhitzen 
wie  Schießpulver.  L.  in  etwa  10  T.  sd.  W.,  Peyrone.  zu  einer  neutral 
reagierenden  Lsg.  Keiset.  —  Cl,  Br  und  J  vereinigen  sich  mit  der  Verb, 
direkt  zu  Salzen  des  Typus  [Pt(NH3)4X2]Y2,  z.  B.  [Pt(NH3)4Cl.2](N08)2.  N203 
enthaltende  HNO«  liefert  himmelblaue  (einmal,  wohl  in  zn  verd.  Lsg.,  grüne) 
Oktaeder,  die  auf  dem  Wasserbade  getrocknet  werden  können,  aber  bei 
höherer  Temp.  detonieren.  Das  blaue  Salz  färbt  sich  beim  Uebergießen 
mit  W.  sofort  weiß  und  entwickelt  N203,  ist  also  fPt(NH8)4(N02)2](N08)2. 
Es  zers.  sich  mit  W.  zu  [Pt(NH8)4(OH)(N03)](N03)2  (gef.  41.93 o/o  pt,  ber.  für 
die  letzte  Formel  41.21).  Gerdes  (a.  a.  0.,  271).  Damit  werden  die  älteren  Angaben 
von  Cleve  nnd  Gerhardt  bestätigt.  Kochen  mit  HNO»  und  A.  scheidet  ein 
gelbweißes,  in  W.  unl.  Prod.  ab,  das  46.5%  Pt  und  2.9  H  enthält  und  sich  in 
HN03  unter  B.  eigentümlicher  Kristalle  löst,  und  entwickelt  einen  zu  Thränen 
reizenden,  stark  riechenden  Dampf,  der,  nach  Verdichtung  durch  Abkühlung, 
mit  der  Lsg.  der  unzers.  Verb,  in  verd.  HN03  einen  schön  blauen  Körper 
gibt.    Peyrone. 

Keiset.  Peyrone.  Cleve.  Gerdes. 

nach        (1)  (2)  (2)         (3)  (4) 

Pt  198        50.77        50.66    50.83        50.28    50.38        50.81    50.20        50.51 

12H  12  3.08  3.26  3.23  3.24 

6N  84        21.54        21.87  21.82  21.53 

60 96        24.61 

[Pt[NH3)4]iN03)2      390      100.00 

6.  Sulfite,  a)  Normal.  RS03.  —  Man  erwärmt  die  verd.  Lsg.  von 
2NH4Cl,Pt(HS03)Cl  mit  NH3  nach  2NH4Cl,Pt(HS03)Cl  +  5NH3  =  RS03  -f  3NH4C1, 
läßt  erkalten  und  trocknet  über  konz.  H2S04.  —  Weißer  Nd.  von  mehrere 
mm  langen  in  W.  fast  unl.  Nadeln.  K  Birnbaum  (Ann.  152,  143;  J.  B. 
1869,  295). 


Birnbaum. 

Pt 

198 

57.15 

57.30 

57.16 

57.2 

4NH3 

68 

19.69 

S03 

80 

23.16 

23.4 

23.5 

[Pt(NH8)4]S03  246  100.00 

ß)  Sauer.  RS03,H2S08,2H20.  —  Man  versetzt  die  wss.  Lsg.  von 
[Pt(NH3)4Cl2](N08)2  mit  H2SO:?.  —  Voluminöser  Nd.  von  kleinen  farblosen 
Oktaedern  und  Aggregaten  feiner  Prismen,  die  nach  einiger  Zeit  voll- 
ständig zu  chlorfreien  Nadeln  werden.  Konz.  H2S04  löst  unter  reichlicher 
Entw.  von  S02  zur  farblosen  Fl.  Wenig  W.  fällt  diese  weiß;  mehr  W. 
gibt  eine  Lsg.,  die  beim  Verdunsten  nahen  H2S04  das  cholesterinähnliche 
5RS04,4H2S04,4H20  liefert.    P.  T.  Cleve  (Acta  üpsal  6,  (1866)  Nr.  5,  81). 


Cleve. 

Pt 

198 

42.47 

42.93 

4N 

56 

12.07 

2S02 

128 

27.59 

27.01 

18  H 

18 

3.88 

3.52 

40 

64 

13.79 

[Pt(NH3)4]S03,H2S03,2H20  464  IOU.00 

7.  Doppelsulfite.  Bzw.  Sulfitoplatoate.  ä)  3RS08,PtS08,xH20.  a1)  Mit 
2  Mol.  H20.  —  Beim  Vermischen  von  RC12  mit  konz.  h.  NaHS08-Lsg. 
setzen  sich  nach  einiger  Zeit  dünne  platte  Nadeln  ab,  die  in  Berührung 
mit  h.  W.  S02  entwickeln  und   die  Verb,  hinterlassen.    Man  trocknet  bei 

28* 
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10o<>.  —  Weiü:  verlilzt.  LI.  in  w.  HCl  unter  Entw.  von  S02.  Diese  Lsg. 
hinterläßt  beim  Verdunsten  Nadeln,  deren  wss.  Lsg.  mit  K2PtCl4  einen 
grünen  Nd.  liefert    Glkvb  (a.  a.  0.,  34).    s.  a.  Peyrone  {Ann.  6i,  (1847)  178). 

Cleve. 
4I't         798   68JW   57.99  57.69 

168    12.43  12.71   12.54 

18.94    19.27 
40  H  40    2.96         3.09   3.09 

60 96  7.10 

3[Pt(NHs)4]$0„PtSOs,2H20  1352      100.00 

a2)  Mit  4  Mol.  IL20.  —  Hat  die  Formel  [Pt(NHs)4]SOs,[Pt(NHs)4(SOs)],2H80. 
Peyrone  (<z.  a.  0.,  181).  —  1.  Aus  RC12  beim  Vermischen  mit  k.  (NHJ2S03- 
m.  2.  Man    trägt    [J(NH3)sPt(NH)2Pt(NH3)8J](NO,)2,H20 

is.  bei  den  mehrkernigen  Platiaken]  in  sd.  HoS08  ein  und  krist.  fraktioniert, 
wodurch  man  die  Verb,  neben  [J(NH3^3Pt(NH)2Pt(NH3)3J]S04.[Pt(NH3)4]S04  erhält. 
0,  CablOBEM    u.    P.  T.  Cleve    (Z.   anorg.    Chem.   1.   (1892)  71).     [Nach  dieser 

;  wäre  die  Verb,  vielleicht  als  [(HSO;i)(NH3^Pt(NH)2Pt(NH3)3(HS03)]S03,[Pt(NH3)i]S03. 
4 ILO,  welche  Formel  nur  2  At.  H  weniger  als  die  angegebene  enthält,  aufzufassen?  L.J 
—  Nach  (1)  durchsichtige  vierseitige,  Peyrone,  nach  (2)  farblose  oder 
schwach  gelbliche  platte  Nadeln.  Verwittert  nicht  über  H2S04.  Gibt  bei 
100°  bis  110°  anscheinend  2  Mol.  H20,  bei  150°  4  Mol.  ab.  Carlgben  u. 
Cleve.  Swl.  in  sd.  W.  Die  wss.  Lsg.  gibt  mit  AgN08  weißes  unl.  3Ag2S03, 
rt^08  (gef.  71.74%  Ag  +  Pt,  ber.  72.47),  die  Mutterlauge  davon  mit  HCl  das 
Chlorid  KCL.    Carlgren  u.  Cleve. 


Carlgren  u.  Cleve. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

59.75 

59.37            59.47 

X 

12.90 

13.02 

S02 

19.66 

19.91 

PtS03.2RS08,H2S08(?)  —  So  nach  P.  T.  Cleve  (K.  Sv.  Vet.  Äkad.  Handl.  10, 
(1872)  Nr.  9,  8).  Nach  Peyrone  (a.  a.  0..  178)  fPt(NH3)4JSÖ3,H2S03,2[Pt(NH3)2(S03)].  — 
Beim  Kochen  etwa  gleicher  Teile  von  grünem  RPtCl4  mit  (NH4)2S03.  —  Weißes  Pulver 
mit  einem  Stich  ins  Grüne.    Unl.  in  A.  und  k.  W.j  kaum  1.  in  sd.  Wasser.    Peyrone. 

8.  Sulfate,  a)  Normal.  RS04.  —  Nach  C.  Weltzien  [Ann.  97,  (1856)  27) 
N.[H4(NH4)2Pt]S04.  —  Durch  Zers.  von  RC12  mit  Ag2S04  und  Eindampfen  des 
Filtrats.  Reiset  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  11,  (1844)  422).  —  2.  Man  versetzt 
aus  eis-  [Pt(NH3)2Cl2]  erhaltenes  RC12  mit  mäßig  starker  H2S04,  löst  die 
sich  abscheidenden  cholesterinähnlichen  Schuppen  von  5RSOj4H<,S04,4HoO 
in  h.  W.   [neutralisiert  mit  NH3,  Cleve  (Acta  Upsal.  6,  (1866)  No.  5,  31); 

r  Zusatz   ist  durchaus  notwendig,  H.  u.  A.  Euler  (Ber.  87,  (1904)  2394)J  und  läßt 

ei  kalten.     Pia  m.  51,  (1844)  17).     Nach  einmaligem  Umkrystallisieren  rein. 

Kleine  stark  glänzende  Kristallkörner  oder  Schuppen,  die 

iit  1  Mol.  H20  verlieren  und  dabei  matt  werden  [unter  B.  von  5RS04,4H2S04, 
*HtO?,  8.  IL  Ufb..  6.  Aufl.,  III.,  1101)].      Reiset.     Farblose    und 

Völlig  durchsichtige,  Behr  regelmäßige,  ziemlich  große  Quadratoktaeder  mit 
diamantglanzenden  Flachen,  als  Pulver  schwer  und  schneeweiß.    War  das  zur 

Darst  der  Verb,  dienende  RC12  aus  RPtCl4  und  nicht  aus  cis-[Pt(NH3)2Cl2]  erhalten,  so  ist 
die  \  prismatischem  Habitus,  sonst  farblos  und  von  bald  tafelförmigem, 

bald  pyramidalem  Habitus.  Im  übrigen  stimmen  die  beiden  Prodd.  kristallographisch  überein. 
[Vi:],  die  Angaben  bei  dem  isomeren  Chlorid  der  Reihe  (S.  437  u.  439).]     PEYRONE;  Cleve. 

uktaederähnliche  Kristalle  von  o [111];  ferner  cfOOl}, 
aflOOJ.  injllüj.  rJ201J.  l{113i  1 1 1  :  i  1 1 1)  =  *69°12';  (111) :  (111)  =  71°12';  (111) :  (201)  = 
39°28';  (201):(20l)  =  52°0';  (001):  (113)  =  25°  48'.  Vollkommen  spaltbar  nach  c,  unvollkommen 
nach  o.  Negative  Doppelbrechung.  H.  Topsöe  (Ber.  Wien.  Äkad.  [II]  66,  (1872) 
5);  NOBDHM8ÜOLD  (Itih.  Sr.  Yct.  AJcad.  lhnull.  2,  (1874)  Nr.  2,  8);  Sella  (Mem. 
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di  Torino  17,  (1858)  347).  S.  a.  P.  Gboth  {Cham.  KrysL  Leipzig  1908,  II,  438). 
Unveränderlich  bei  220°,  Lang  (K.  Sv.  Vet.  Äkad.  Handl.  5,  (1865)  Nr.  5,  5); 
fängt  bei  270°  an  sich  zu  zersetzen.  Reiset.  L.  in  32  T.  W.  von  16.5°, 
leichter  in  sd.,  Reiset;  in  50  bis  60  T.  sd.  W.,  wl  in  k. ;  unl.  in  A.  Die 
Lsg.  reagiert  neutral.  HNO3  färbt  zuerst  himmelblau;  beim  Kochen  ver- 
schwindet die  Farbe  allmählich;  löst  man  das  Prod.  in  W.,  so  erhält  man 
nach  wiederholtem  Umkristallisieren  [Pt(NH3)4(OH)(N03)](N03)2  völlig  frei 
von  S04.  Das  blaue  Salz  ist  wahrscheinlich  [Pt(NH3)4(N02)2](N03)2.  Die  Lsg.  in 
verd.  H2S04  setzt  beim  Einengen  und  Erkalten  zuerst  ß2),  später  blutrote 
Nadeln  ab,  die  bald  wieder  in  ß-)  übergehen.  Bei  noch  stärkerem  Ein- 
dampfen hinterbleibt  eine  schwarze  M.,  die  nach  Zusatz  von  W.  viel  Pt 
abscheidet.  Peyeone.  Br  liefert  mit  der  h.  wss.  Lsg.  augenblicklich 
[Pt(NH3)4Br2]S04.  Die  Verb,  scheint  keinen  Alaun  zu  bilden.  Aus  der 
mit  Al2(SOd)3  gemischten  Lsg.  schießt  zuerst  ß2),  dann  ß1)  an.    Cleve. 


Keiset. 

Peyrone. 

Cleve. 

Pt 

198 

54.68 

54.50           54.33 

54.33            54.42 

54.26 

4N 

56 

15.47 

15.52 

12H 

12 

3.32 

3.58 

3.59             3.41 

S03 

80 

22.11 

21.94 

22.33            22.20 

22.15 

0 

16 

4.42 

[Pt(i\H3)4]S04   362  100.00 

ß)  Sauer,  ß1)  3RS04,H2S04,H20.  —  1.  Man  fällt  /?*)  [?,  im  Original  steht: 
„die  glänzenden  Schuppen  des  zweifach  sauren  Sulfats  der  ersten  Reiset'schen  Base, 
Pt(NH3)4(HS04)2"]  aus  RC12,  preßt  ab,  löst  wieder  in  W.,  krist.  und  trocknet 
im  Exsikkator.  H.  u.  A.  Euler  {Ber.  37,  (1904)  2394).  —  2.  Aus  einer  konz. 
Lsg.  von  RS04,  die  mit  Al2(SOd)3  und  wenig  H2S04  versetzt  ist,  kristalli- 
sieren zuerst  einige  Blätter  (wahrscheinlich  von  ß2)),  dann  ß1).  Cleve 
(a.  a.  0.,  32).  —  Vierseitige  zerbrechliche  Prismen.  Cleve.  Verliert  1  Mol. 
H20  bei  100°,  H.  u.  A.  Euler,   beim  Trocknen  (gef.  1.82%,  ber.  1.54).    Cleve. 

Berechnet  von  H.  u.  A.  Euler.              Cleve. 

H.  u.  A.  Euler.     Cleve.  Gefunden 

nach     (1)  (2) 

Pt                 49.72             49.40  49.9             48.55    48.66 

S                   -                     26.63  27.21     27.07 

S04               32.69  32.97 

H                                        1.54  1.82 

ß2)  5RS04,4H2S04,4HoO.  —  Man  versetzt  die  wss.  Lsg.  von  RC12  [oder 
die  von  RS04,  Cleve]  mit  H2S04.  Peyroxe  (Ann.  51,  (1844)  17).  —  Kleine 
glänzende  cholesterinähnliche-  Schuppen.  Peyrone.  Dünne  rechtwinklige 
lettglänzende  Tafeln.  Verliert  bei  100°  4  Mol.  H20  (gef.  3.27%,  ber.  3.17). 
Cleve.  W.  und  A.  entziehen  H2S04.  Petrone.  LI.  in  h.  W.  Aus  der 
Lsg.  krist.  beim  Erkalten  RS04.-   Cleve. 


Cleve. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

43.27 

43.60 

43.33 

42.87 

so3 

31.42 

31.10 

31.31 

31.84 

H 

3.27 

3.37 

3.18 

9.  Chlorid.  RC12,H20.  a)  Erstes  lsomeres[?\  —  Hat  nach  Berzelius  die 
Formel  Pt(NH2(NH4)Cl)2 ;  nach  Claus  (NH3)4PtCJ2 ;  nach  Kolbe  bei  Blomstrand  {Ber.  4, 
(1871)  46)  (H2.H4N.pt)XCl  [Ammoniumchlorid,  in  dem  1  H  durch  NH4  und  1  H  durch  pt 
ersetzt  sind|;  nach  Gerhardt  bei  Blomstrand  (Hvpt)N2.HCl:  nach  Kolbe  (../ prakt.  Chem.  [2] 
2,(1870)  220)  [(Pt(H3N)2).H6]N2Cl2,  „wonach  das  Radikal  Pt(H3N)2  die  Stelle  von  2  H-At.  iu 
einem  Diammoniumdichlorid  einnimmt";  nach  Hofmann  (Ann.  79,  (1851)39)  H4Pt(H4N\,]X..,CL 
(Ammonioplatammoniumchlorid) ;  nach  C.  Weltzien  {Ann.  97,(1856)  27)  N2(H4(NH4l2Pt]Cl,; 
nach  Odling  {Ber.  3,  (1870)  686)  Pt"(Hr)N2)2.2HCl;  nach  Boedecker,  Blomstrand,  Ctjvk 
und  Jörgensen  Pt(NH3.NH3.Cl)2.    Es  gibt  mm  noch,  bei  der  Annahme,  daC  das  NHS  sowohl 
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mh,  MI,,      PtOj)    als   „hydratische"   (z.  B.   Pt  =  (NH3.Cl)2)  Stellungen 

haben  kann,  eine  w<  itere  mögliche  Strukturformel,  in  der  Platinamnionium  (Graham,  Hof- 
I    \  minor,  paart  ist.     Diese  Formel,  (NH3),Pt(NH3Cl)2,   ist  die  wahr- 

scheinlichen-     Daf   das  Cl  am  N   sitzt,   wird   durch  das  Verhalten  gegen  Mercaptane  be- 
.L     p,  Ki  (1895)  1483;  J.  prakt.  Chem.  [2]  67,  (1903)  1). 

1.  Man  kocht  PtCl,  mit  wsa  XH;>  unter  öfterem  Zusatz  von  NH3,  bis 
sich  das  am  bildete  grüne  RPtCl4  wieder  gel.  hat,  und  dampft  zum 

Kristallisieren   ab.    Reiset  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  11,  (1844)  417;   Compt. 

;  ;  711;  18,  (1844)  1100).     Ebenso  kann  man  mit  KPtCl4  verfahren. 

.51,  (1844)  1).    [S.  aber  ,t>').]    Doch  ist  das  Prod.   dann  gelb  oder 

braun  gefärbt.     Durch  Lösen  in  k.  W.,  wobei  ein  schmutzig  gefärbtes  Pulver  zurückbleibt. 

Vermischen  des  Filtrats  mit  A.,  der  nach  24  Stunden  graue  Flocken  abscheidet,  Filtrieren 

und  Einengen  werden  reine  Kristalle  erhalten.    P.  T.  Cleve  (Acta  Upsal.  6,  (1866)  No.  5, 

Enthalt  das  angewendete  PtCl2  etwas  PtCl4,  so  scheidet  NH3  durch  PtCl2  rot  gefärbtes 

..Pti'l,,  aus:  auch  mengt  sich  dem  RPtCl4  ein  rotbrauner  Nd.  bei,  vielleicht  ein  Doppel- 

lUL  mit  [Pt(NH3)4Cl2]Cl2.    Ferner  wird  beim  Verdunsten  des  Filtrats  ein  ziegel- 

farbenes  Pulver  abgeschieden,   anscheinend  das  von  Grimm  [Ann.  99,  95;  J.  B.  1856,  419) 

erhaltene  trans-[PtiNH3)2Cl2],2NH4Cl  [s.  dieses].     Daher  befreit  Cleve  durch  Erhitzen  dar- 

lltes  PtCl«  durch  Waschen  mit  W.  von  unzers.  gebliebenem  H2PtCl0,  löst  es  in  sd. 
HCl  und  versetzt  die  Lsg.  mit  wss.  NH3,  wobei  sich,  falls  die  Fl.  hinreichend  h.  und  nicht 
zu  konz.  ist,  kein  (NHAPtCl*  abscheidet.  Durch  Zusatz  von  mehr  NH3  wird  die  Lsg.  iu 
einen  Brei  von  cis-[Pt(NH3)2Cl2]  verwandelt,  der  sich  aber  in  überschüssigem  NH3  bis  auf 
etwas  beigemengtes  KPtCl4  schnell  löst.  Durch  Einengen  und  Abkühlen  erhält  man  farb- 
lose feine  Nadeln  der  Verb.,  die  man  preßt  und  aus  h.  W.  umkrist.    Sie  sind  frei  von  NH4C1, 

man  nicht  zu  viel  HCl  zum  Auflösen  des  PtCl2  benutzte.  Cleve.  —  2.  Mail  Über- 
Sättlgt  die  Lsg.  von  PtCl2  (erhalten  durch  Einleiten  von  S02  in  E^PtCls,  Fällen  mit 
Na,COb  und  Auflösen  des  Nd.  von  Natriumplatosulfit  in  HCl)  in  der  Kälte  mit  sehr 
Viel  XH8,  löst  das  niederfallende  Gemenge  der  Verb,  mit  cis-[Pt(NH3)2Cl2]  in  sd.  HCl, 
filtriert  von  beim  Erkalten  der  Lsg.  abgeschiedenem  cis-[Pt(NH3)2Cl2]  ab,  fällt  mit  A., 
wäscht  mit  A.  und  reinigt  durch  Auflösen  in  k.  W.  und  Umkristallisieren. 

hone.  —  3.  Man  versetzt  die  filtrierte  Lsg.  von  20  g  (NH4)2PtCl.t  in 
100  ccm  k.  W.  mit  50  ccm  5  n.  NH8,  läßt  18  Stunden  in  mit  einem  Uhr- 
glas bedeckter  Flasche  in  Eiswasser  stehen,  fügt  100  ccm  20°/0ig.  NH3  zu, 
erwärmt  einige  Minuten  auf  dem  Wasserbad,  bis  sich  alles  außer  dem  gebildeten 
RPtCl4  (0.9  bis  1  g)  gelöst  hat,  filtriert,  läßt  im  Zug  Stehen,  zerreibt  das  abge- 
schiedene Gemenge  der  Verb,  mit  NH4C1  dreimal  mit  je  100  ccm  k.  A.  von  80°  „ 
.  wobei  das  Mi4ci  fast  völlig  gel.  wird,  löst  den  Rückstand  in  45  ccm  w.  W., 
filtriert,  fällt  nach  einigem  Abkühlen  mit  4  Vol.  abs.  A.,  läßt  %  Stunde 
in  k.  W.  stehen,  filtriert  das  schneeweiße  Salz  ab,  wäscht  an  der  Säug- 
pumpe dreimal  mit  80°/0ig.  und  einmal  mit  abs.  A.  und  trocknet  an  der 
Luft.  Ausbeute  15.0  g.  Aus  den  300  ccm  A.,  mit  denen  das  Kohprodukt  behandelt 
wurde,  aus  dem  Verdampfungsrückstande  des  A.  und  aus  der  Mutterlauge  des  ersten  Prod. 

innt  man  durch  Behandlung  mit  A.  und  W.  [Näheres  im  Original]  noch  weitere  1.2  g 

der  Verb.     Im   ganzen  beträgt  der  Verlust  an  (NH4)2PtCl4   1.42  g  =  7%.     S.  M.  JÖR- 

/.  Chem.  '24-,  (1900)  181).  —  4.  Man  reduziert  in  W.  verteiltes 

[I't  NH^CIJCI,  durch  H2S.    J.  Thomsen  (DansJce  Vidensh  Seist  Forh.  1867, 

-  5.  Man  löst  ti  anB-| iPt  XIiY)2Cl2]  in  NH8.    Reiset.  —  6.  Krist.  aus 

der  Mutterlauge  von  KTtC],.    [Darst.  (4).]    Claus  (Ann.  107,  138;  J.  B.  1858, 

».      Auch     die     Mutterlaugen    von     cis-[Pt(NH3)2Cl2]    nach    den    Darstt.    (3),    (4),    (6) 

enthalten  die  Verb.,  zuweilen  in  reichlicher  Menge.     S.  M.  Jörgensen  (ds.  Handb.,  0.  Aufl., 

HI.  11  in     -  7.  M  XH)2Pt(NH3)3J|S04,[Pt(NH3)4]S04  bei  gelinder  Wärme 

in  \.  r*l.  BC1  und  ULfit  langsam  verdunsten.    0.  Carlgren  u.  P.  T.  Cleve  (Z.  anorg.  Chem.  1, 

h  af  k.  Vetcnsk.  Akad.  Förh.  47,  (1890/91)  No.  6).  —  8.  Man 
D  durch  die  Etk.  von  NIL  und  K.PtCl.,  bei  Ggw.  von  NH4C1  er- 
halt. -11(11  Nd.  i.\  iii  sd.  NHS,  filtriert  und  engt  ein. 
Ausbeute  87.5° 0.     L.   I'                                       "hcm.  83,  (1913)  35). 
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Vollständig  farblose,  leicht  zerbrechliche  tetragonale  Kristalle,  von  rein 
salzigem  Geschmack  und  ohne  Wkg.  auf  Pflanzenfarben.  PEYRONE;  Cleve.  Tetra- 
gonal;  a  :  c  =  1 : 1.5623.  Prismen  von  a(100],  am  Ende  o{lll},  seltener  mit  d[101|.  (111) : 
{1I1)  =  *52°14';  (111):  (Hl)  =  7700';  (101)  :  (011)  =  40° 33',  (101)  :  (101)  =  58° 42'.  Ohne 
deutliche  Spaltbarkeit.  Negative  Doppelbrechung.  Sella  bei  F.  Rose  (unter- 
such, ammonialcal.  Kobaltverbb.,  Habilit. -Schrift,  Heidelberg  1871,  42).  s.  a. 
P.  Groth  {Chem.  Kryst,  Leipzig  1906,  I,  258).  —  Verliert  bei  100°  das  gesamte 
H20,  Cleve,  bei  110°  4.88  °/0  (ber.  5.07),  die  an  der  Luft  schnell  wieder  auf- 
genommen werden.  Größere  Kristalle  zerknistern  nach  dem  Entwässern 
sehr  heftig  beim  Erkalten  und  zerspringen  in  kleine  undurchsichtige  Stücke. 
Bei  stärkerem  Erhitzen  entweicht  NH3  und  bleibt  trans-[Pt(NH3)2Cl2]  zu- 
rück. Reiset.  —  L.  in  4  T.  W.  bei  16.5°,  Retset,  Cleve,  leichter  1.  in 
heißem.  Reiset.  Lösungswärme  —  8756  cal.  J.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem. 
[2]  16,  (1877)  327).  D.7  einer  Lsg.  der  Konz.  7.166  %  :  1.05095.  Licht- 
brechungskoeffizient dieser  Lsg.  für  Li  1.33993,  Na  1.34217,  Tl  1.34519; 
Mol- Refraktion  für  Na  £p  M  (wo  d  =  D.,  M  =  Mol.-Gew.)  :  74.1.  Danach  liegt  in 
der  Verb,  die  Atomrefraktion  des  Pt  zwischen  16.7  und  11.9.  [Näheres  im  Original.] 
N.  Ktjrnakofe  (J.  prakt.  Chem.  [2]  52,  (1895)  515).  Die  Gefrierpunkts- 
erniedrigung  beträgt  für  eine  1.837 %ig.  Lsg.  0.275,  woraus  das  Mol.-Gew. 
301  ber.  wird  (statt  333.8).  J.  Petersen  (Z.  physik  Chem.  10,  (1892)  580). 
Leitfähigkeit  bei  den  Verdd.  (l  auf  l  g-Mol.)  500,  1000  und  2000 :  247.6, 
260.8  und  267.2.  A.  Werner  u.  A.  Miolati  (Z.  physik.  Chem.  12,  (1893)  50 
{die  Zahl  -für  Verd.  1000  auch  Z.  physik.  Chem.  14,  (1894)  507.]).  —  Aus  der  WSS.  Lsg. 

wird  die  Verb,  durch  A.  und  Ae.  als  weißes  Kristallpulver  abgeschieden. 
Alkalien  treiben  beim  Erwärmen  wenig  NH3  aus.  Reiset.  K2C03  zers. 
langsam  in  der  Kälte,  augenblicklich  bei  40°  bis  50°  in  KCl  und  RCÖ3,H20. 
Peyrone.  HNOs  löst  bei  gelindem  Erwärmen  unter  Entw.  roter  Dämpfe  zu 
[Pt(NH3)4Cl.2](N03)2.  Reiset.  HN03,  H2S04  oder  Oxalsäure  treiben  unter 
B.  der  betreffenden  Salze  der  Reihe  das  gesamte  Cl  als  HCl  aus.  Peyrone. 
Durch  die  Lsg.  geleitetes  Cl  verwandelt  in  [Pt(NH3)4Cl2]Cl2.  Reiset. 
J  bildet  keine  definierten  Verbb.,  sondern  nur  Gemenge.  Cleve  (a.  a.  0.,  57).  Hinter- 
läßt beim  Verdampfen  mit  überschüssiger  HCl  zur  Trockne  ein  Gemenge 
von  NH4C1  und  trans-[Pt(NH3)2Cl2].  Peyrone.  FeCl3  wird  unter  gleich- 
zeitiger B.  von  [Pt(NH3)4Cl2]Cl2  (gef.  48.46%  Pt,  ber.  48.53)  zu  FeCl2  reduziert. 
Saure  SnCl2-Lsg.  erzeugt  einen  voluminösen  weißen  Nd.,  der  sich  beim 
Erwärmen  leicht  löst  und  beim  Erkalten  wieder  entsteht,  dann  aber  Sn02 
enthält.  Beim  Erhitzen  färbt  sich  die  mit  SnCl2  gemischte  Lsg.  rot  und 
scheidet  unter  gleichzeitiger  B.  von  NH4C1  ein  Gemenge  von  Pt  und  Sn02 
ab.  Bückton  (Chem.  Soc.  Quart.  J.  5,  213;  Ann.  84,  270;  J.  B.  1852,  426). 
Ag-Salze  zers.  unter  Abscheidnng  von  AgCl  und  B.  der  betreffenden  Salze 
der  Reihe.  Reiset.  Kaliumamalgam  bildet  KCl  und  ein  schwarzes  Pulver, 
das  Hg,  Pt  und  viel  NH3  enthält:  [Pt(NHs)4]Cl2+K2Hgx  =  4NHs,PtHgx4-2KCl. 
Peyrone.  PtCl2  bildet  in  wss.  Lsg.  sogleich  grünes  RPtCl4.  Peyrone. 
Bei  der  Einw.  von  H2PtCl6  auf  überschüssiges  RC12  entsteht  ein  olivengrüner 
Nd.  von  2[Pt(NH3)4]Cl2,PtCl4,  Reiset,  mengt  sich  dem  gebildeten  RPtCl4 
etwas  [Pt(NH3)4Cl2]Cl2  bei.  Cleve  (a.  a.  0.,  28).  Das  durch  Zers.  von  RPtCl6  ge- 
bildete oder  direkt  ausgefällte  [Pt(NH3)4Cl2]PtCl4  setzt  sich  mit  RC12  (je  1  Mol.)  um  in 
KPtCU  und  [Pt(NH3)4Cl2]Cl2  (ebenfalls  je  1  Mol.)  (gef.  3.72  und  7.22  g  EPtCU  statt  3.68 
und  7.36,  2.07  und  4.45  g  [Pt(NH3)4CL]Cl2  statt  2.16  und  4.32).  [Weitere  Einzelheiten 
im  Original.]  A.  Cossa  {Gazz.  chim.  i'tal.  17,  (1887)  10;  auch  Atti  di  Torino  22,  (1887)). 
Ueberschnssiges  H2PtCJ6  fällt  ein  braunrotes  Kristallmehl,  Reiset,  von 
KPtCL.     Cleve. 
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Pt                       58.79 

4  N             56        16.63 

12H             V>         3.56 

•Jfl              71         21.02 

Reiset. 

(1) 

58.66      58.67 

16.76      16.47 

3.65        3.61 

93      21.25 

Peykone. 
(1)                        (2) 
37    58.31        58.18    58.52 

3.99      3.85          3.83      3.79 
20.99                    20.81     20.90 

Carlgren  u. 
Cleve 

57.60 

100.00 

Pt 

4NH, 

2(  1 
H,0 

100.00    100.00 

198 
68 
71 
18 

55.77 

19.17 

19.99 

5.07 

Cleve. 
55.27 

19.77 
4.51 

ItXH3)4]Cl2,H20 

355 

100.00 

/.  tcs homeres[?\.  —  Hat  die  Formel  Pt(NH3.NH3.ClCl.NHs.NH3)2Pt,  E.  Koefoed- 
l%er  i  Platosoforbindelseme,  Kopenhaqen  18S8,  10  [I];  Danske  Yidensk.  Sclsk.  Skrift  [6] 
naturv.  og  mathem.  Afdel.  4,  (1886/88)  4Ö0  [II]).  Hat  die  Formel  Pt(NH3)4Cl2,PtCl,,4NH3. 
Peyrone  [Afm.il,  (1844)  1).  —  1.  Während  das  aus  cis-[Pt(XH3)2Cl.2j  und  NHg 
erhaltene  Salz  der  Formel  RC12  [das  obige  erste  Isomere]  farblos  ist.  erhält 
man  aus  RPtCl4  durch  Einw.  von  NH3  eine  ebenso  zusammengesetzte  Verb, 
von  gelber  Farbe.  (Ebenfalls  gelb,  und  nicht  farblos,  sind  R(N03)2  und  RS04.  wenn 
man  zu  ihrer  Darst.  von  RPtCl4  und  nicht  von  cis-[Pt(NH3)2Cl2]  ausgeht.)  Peyroxe. 
—  2.  Man  kocht  RPtCl4  mit  NH3,  filtriert  und  läßt  24  Stunden  über  H2S04 
in  der  Leere  bei  gelinder  Wärme  stehen.  Koefoed  (I,  8;  II,  398)"  — 
Bernsteingelbe  grünlich  schimmernde  Kristalle,  die  über  H2S04  unter  deut- 
licher Gewichtsabnahme  verwittern  und  das  dabei  verlorene  W.  an  der 
Luft  nicht  wieder  Völlig  aufnehmen.  KOEFOED.  Ein  Vergleich  des  Gewichts- 
verlustes in  %  (p)  von  dem  vorliegenden  (I)  und  dem  damit  isomeren  (II)  Salz  unter 
gleichen  Verhältnissen  ergibt  unter  der  Glocke  über  H.2S04  (A)  und  beim  Erhitzen  (B)  in 
Zwischenräumen  von  x  (Z)  Tagen  [die  mit  *)  bezeichneten  Ziffern  bedeuten  Stunden]: 


M 

Z 

I 
II 

7*)        12*)          2             2             2             3            3             3 
1.42        2.20        4.21        4.64        4.74        4.74        4.76        4.76 
0.76        1.59        1.91        3.16        3.37        3.51        3.60        3.68 

60 
4.80 
3.98 

■1 

t° 

z 

I 
II 

96          96          100          105        111         117         120 
l3/            2             2             3^23 
4.78        4.85        5.02         5.06       5.16        5.31        6.04 
3.87        3.91        4.06         4.13       4.16        4.36        5.3 1 

Kobfobd  (I,  11:  II,  401).  Sil.  in  W.  Wird  aus  der  Lsg.  durch  A.  unverändert 
ausgefällt.  Koefoed  (I,  9;  11,399).  PtCl,  liefert  2  Mol.  RPtCl4,  konz. 
HCl  Diplatosamminchlorid,  Pt(NH3.Cl  Cl.NH3)2Pt  [s.  das  mit  trans-[Pt(NH3)2Cl2l 
isomere  Salz  Koefoed's],  [verd.?]  HCl  eine  ziemlich  bedeutende  Menge 
[PtiNH.,  :-»l]Cl  [!].  Koefoed  (I,  10;  II,  400).  —  Gef.  5.10%  H20  (ber.  5.12). 
Im  wasserfreien  Salz  gef.  58.32%  Pt,  21.08  Cl  (ber.  58.34.  21.24).    Koefoed  (I,  9;  II,  399). 

10.  Doppelchlor iäc.     Bzw.  ChJorometallate.     a)  Mit  Baryumclüoviä.     Bzw. 
'.      RBaCl4(?).    —   Scheint  nicht   darstellbar  zu  sein.     Buckton   (Chem. 
Soc.  Quart.  J.  5,  21.1  &,  270;  J.  B.  1852,  426). 

ß)  Mü  Zmkchlorid.     Bzw.   Chlor -uzinkoaf.     RZnCl4.  —  Aus   konz.  Lsgg. 
I ._,  und  von  Zn012.    Umkristallisieren  und  Reinigen  durch  Ausfällen 
mit  A.  und  Trocknen  bei  110°.  —  Farblose  11.  Blättchen.    Buckton. 


Buckton. 

Pr 

198 

41.86 

41.66 

4XH3 

68 

14.38 

Zn 

65 

13.74 

4C1 

142 

30.02 

30.02 

[Pt  NH,  <  XüC14 

473 

100.00 

198 

32.19 

56 

9.11 

12 

1.95 

207 

33.66 

142 

23.09 

Bückton. 

32.67 

9.00 

2.13 

33.48 

33.62 

23.34 

23.32 
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y)  Mit  Zinnchloriden.  Bzw. Chlor  ostannate.  yl)  Mit  Stannochlorid.  Bzw. Chlor  o- 
stannoat.  RSnCl4  (?).  —  Bei  Zusatz  einer  sauren  Lsg.  von  SnCl2  zur  Lsg.  von  EC12 
entsteht  ein  voluminöser  weißer,  beim  Erwärmen  11.,  beim  Erkalten  wieder  ausfallender 
Nd.,  der  Sn02  enthält.  Beim  stärkeren  Erwärmen  färbt  sich  die  Lsg.  tiefrot  und  scheidet 
ein  Gemenge  von  Pt  und  Sn02  unter  gleichzeitiger  B.  von  NH4C1  ab.    Bückton. 

y2)  Mit  Stannichlorid.  Bzw.  Chlor  ostanneat.  RSnCl6  (?).  —  Läßt  sich  durch 
Fällung  von  KC12  mit  SnCl4  in  stark  saurer  Fl.  und  Waschen  des  Nd.  mit  HCl  und  dann 
mit  A.  erhalten.  Bückton.  Es  ist  fraglich,  ob  es  sich  um  ein  Salz  von  Pt"'  oder  Pf"" 
handelt,    S.  M.  Jörgensen  [ds.  Handb.,  ö.  Aufl.,  III,  1198). 

ö)  Mit  Bleichlorid.  Bzw.  Chlor oplumboat.  RPbCl4.  —  Konz.  wss.  Lsgg. 
von  RC12  und  Pb(N03).2  oder  Bleiacetat  bilden  einen  weißen  kristalli- 
nischen in  h.  W.  1.  Nd."  Man  filtriert  die  Lsg.  in  h.  W.  noch  h.,  läßt  er- 
kalten und  trocknet  bei  110°  bis  120°.  —  Kleine  perlglänzende  vierseitige 
Blättchen.  Znäatz  von  HCl  befördert  das  Auskristallisieren.  Bei  170°  unzers.  Uni. 
in  A.  und  HCl.    Bucktox. 

Pt 
4N 
12H 
Pb 

4C1 142_ 23.09 23.34        23.32 23.10 

[Pt(NH3)4]PbCl4         615  100.00 

€)  Mit  Cobaltochlorid.  Bzw.  Chlor ocobaltoat.  RCoCl4.  —  Man  trägt  in  eine 
überschüssige  sd.  fast  gesättigte  Lsg.  von  CoCl2;6H20  allmählich  fein  zer- 
riebenes RCf2,H20  ein,  wobei  es  sich  zunächst  löst,  dann  einen  Nd.  bildet,  vermehrt 
die  Abscheidung  des  Nd.,  indem  man  die  Lsg.  durch  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade  etwas  konz.  oder  in  h.  Zustande  mit  konz.  HCl  versetzt, 
wäscht  mit  A.  und  Ae.  und  trocknet  über  H,S04.  —  Kristallinischer  Nd. 
von  blauen  durchsichtigen  rhomboidalen  Täf eichen.  Swl.  in  konz.  HCL 
Zerfällt  beim  Lösen  in  W.  in  CoCl2  und  RC12.  Mit  überschüssigem  W. 
erhält  man  eine  rote  Lsg.,  bei  deren  Konz.  farblose  Nadeln   des  weniger 

1.  RC12  abgeschieden  werden,  die  gewöhnlich  mit  einer  geringen  Beimengung  eines 
gelben,  fein  kristallinischen,  in  W.  wl.  Prod.  (trans-[Pt(NH3).,Cl2]?  [im  Original,  wohl 
infolge  eines  Druckfehlers  „/?PtCl3,  2NH3"]),  wahrscheinlich  des  Zers.-Prod.  von  RC12,  ver- 
setzt sind.  N.  S.  Kurnakoff  (Z.  anorg.  Cliem.  17,  (1898)  213;  J.  russ.  phys* 
Ges.  29,  706;  C.-B.  1898  I,  1159). 

KüENAKOFF. 

Berechnet  Gefunden 

Pt  42.03  42.55 

Cl  30.60  30.56  30.59 

t)  Mit  Cuprichlorid.  Bzw.  Chlor ocuproat.  RCuCl4.  —  Hat  die  Formel  Pt[NH3. 
NH3.Cl.Cl)2Cu.  C.  W.  Blomstrand  {Ber.  4,  (1871)  49).  —  Man  vermischt  die  konz. 
Lsgg.  der  Bestandteile  und  trocknet  bei  100°.  —  Schön  olivengrünes  Pulver 
von    gelben    metallglänzenden    Blättchen.      Sd.    W.   zers.,  sodaß  die  Verb. 

nicht  durch  Umkristallisieren  gereinigt  werden  kann.  Wird  VOr  dem  Lösen  in  AV. 
farblos;  beim  Erwärmen  scheidet  sich  schweres  körniges  [Pt(NH3).2C]2]Cl2 
ab.  Die  überstehende  blaßgrüne  Fl.  gibt  nach  hinreichender  Konz.  auf  Zusatz  von  A. 
einen  grünlichen  Nd.  einer  Verb,  von  RCL>  mitCuCl:  2RCuCl,=RCl2,2CuCl  +  [Pt(NH3)4Cl2]Cl2. 
Eine  ganz  ähnliche  Verb,  entsteht  aus  EC12  und  einer  salzsauren  Lsg.  von  CuCl.    BüCKTON. 


Pt 

4NH3 

Cu 
4C1 

198 

68 

63.5 
142 

41.99 
14.42 
13.47 
30.12 

Bückton. 
41.65           41.37 

14.39            13.90 

[Pt(NH3)4]CuCl4 

471.5 

100.00 
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MU  Mt  rmrichlorid.  Bzw.  Chloromercnroat.  RHgCl4.  —  Aus  der  Lsg.  von 

EC1,  durch  Kirn..    Man  trocknet  bei  120°.  —  Voluminöses  kristallinisches 

aus   sd.   \\.  (in   dem    es  11.  ist)   bei  langsamem   Erkalten   federige 

;ite  von   kleinen  Würfeln,  bei    schnellem   perlglänzende  Blättchen. 

Krist  regelmäßiger  aus   der  sauren  als   aus  der  neutralen  Lsg.    Uni.  in 

Bückton. 


Buckton. 

Pt 

198 

32.58 

32.49 

32.65 

4NH. 

68 

11.18 

Hg 

200 

32.89 

4C1 

142 

23.35 

23.37 

23.23 

[PUNH3)i]HgCl4  6U8  100.00 

&)  Mit  Platinchloride)!.  Bziv.  Chlor  oplatate.  &1)  Mit  Platochlorid,  Bzw. 
Chloroplatoat.  RPtCl4.  &l>a)  Grüne  Modifikation.  —  Magnus1  grünes  Salz.  —  Nach 
0.  Weltzien  {Ann.  97,  (1856)  27)  mit  der  Formel  N2{H4(NH4)2Pt}Cl2,P*tCl2.  Nach  Peyrone 
und  Späteren:  Platoäiammoniumplatinclilorür.  Konstitution  [im  Hinblick  auf  Verb.  O-^.ß)] 
vielleicht  Pt  =  (Cl.Cl(NH3l2Pt(NH3)2CLCl)^Pt,  S.  M.  Jörgensen  u.  S.  P.  L.  Sörensen  (Z. 
anorg.  Chem.  48,  (1906)  441).    Ueber  die  B.  s.  a.  unter  &hß). 

1.  Man  übersättigt  die  Lsg.  von  braunem  PtCL  in  HCl  mit  NH3  und 
läßt  einige  Zeit  stehen.  Magnus  (Pogg.  14,  (1828)  "242).  —  2.  Man  kocht 
die  Lsg.  von  PtCl*  mit  viel  Platinmohr  und  gibt  NH3  und  A.  zu.  S.  P. 
Sharpless  (Am.  Chemist  4.  46;  J.  B.  1873,  292).  —  3.  Man  leitet  durch 
eine  lauwarme  Lsg.  von  H2PtCl6  so  lange  S02,  bis  sie  nicht  mehr  durch 
NH4C1  gefällt  wird.  Bei  zu  langem  Durchleiten  entfärbt  sich  die  Fl.  und  eignet 
sich  dann  nicht  mehr  zur  Darst.  der  Verb.  Die  hierauf  zum  Sieden  erhitzte  Fl. 
trübt  sich  nach  Uebersättigung  mit  NH3  und  setzt  die  Verb,  ab,  die  mit 
W.  gewaschen  wird.  Gnos  (Ann.  27,  (1838)  241;  Ann.  Chim.  Phys.  69, 
(1838)  204).  —  4.  Man  reduziert  sd.  H2PtCl6-Lsg.  durch  nicht  überschüssiges 
S02,  löst  NH4C1  in  der  h.  FL,  läßt  die  Mutterlauge  erkalten,  dampft  ein, 
krist.  das  ausfallende  (NH4)2PtCl4  aus  NH4C1-Lsg.  um,  erhitzt  mit  HCl  und 
behandelt  mit  Überschüssigem  NH3.  So  rein.  Die  Mutterlauge  liefert  durch  Ein- 
engen und  langsames  Erkalten  fast  ebenso  viel  RC12.  Claus  (Ann.  107,  138;  J.  B. 
1858,  213).  —  5.  Wird  im  Gemenge  mit  [Pt(NH3)4Cl2]Cl2  erhalten,  wenn  man  95°  w. 
Lsgg.  von  4.14  g  (1  Mol.)  PtCl4  in  60  ccm  W.  und  8.67  g  (2  Mol.)  RC12  in  120  ccm  W. 
miteinander  mischt.  Gießt  man  sd.  Lsgg.  von  1  Mol.  PtCl4  in  100  ccm  W.  und  2  Mol. 
KCl,  in  350  ccm  W.  zusammen,  so  büdet  sich  zuerst  grünes  RPtCl4  und  später  [Pt(NH3)4Cl2]CL. 
A.  Cossa  (Gazz.  chim,  ilal  17,  (1887)  6;  Atti  di  Torino  22,  (1887)).  —  6.  Beim  Ver- 
mischen ziemlich  konz.  Lsgg.  von  H9PtCl6  und  KCL,  [g.  dieses,  S.  439].  Cleve 
(Acta  üpsal.  6,  (1 866)  No.  5, 28).  —  7.  Man  fügt  zu  der  Mutterlauge,  aus  welcher 
der  größere  Teil  des  RC12  [nach  Darst.  (2)  auf  S.  438]  angeschossen  ist,  frisches 
(aus  ilpk •],  durch  S02  erhaltenes)  PtCU  und  wäscht  die  sogleich  niederfallenden 
Nadeln  mit  Wasser.  Peyrone  (Ann.  51,  (1844)  22).  —  8.  Man  gibt 
K.J  tCl4-Lsg.  zu  WS8.  NPLj.  So  rein,  während  nach  der  sonst  üblichen  Methode  nur 
sehr  ungenügende  Ergebnisse  erzielt  werden.  F.  W.  Clabke  u.  M.  E.  Owens 
(Am.  Chem.  J.  3,  (1881)  351;  Chem.  N.  45.  (1882)  62).  —  9.  Aus  RPtCl6 
durch  Einw.  von  K0PtCl4.  Cossa  (a.  a.  0.,  8).  —  10.  Man  gibt  K,PtCl4 
zu  [Pt  Nir,)/0H)C1J(N03),  und  kocht  den  Nd.  mit  der  Mutterlauge,  wobei 
die  Verb.  angeL  zurückbleibt.  Cleve  (a.  a.  0.,  101).  —  11.  Man  schüttelt 
[Pt((CH  I  ü4(«)  oder  [Pt(C.2H,.S.C2H4.S.aH5)2]PtCl4(/?)  3  bis  4  Stunden 

auf  der  Schüttelmaschine  mit  RC12,  filtriert  und  wäscht  mit  W.,  A.  und 
Chloroform.  L.  Tsciu-gaeff  u.  W.  Subbotin  (Ber.  43,  (1910)  1202).  — 
12.  Hei  Einw.  von  NH3  auf  K.2PtCl4  bei  Ggw.  von  NH4C1  [Miheres  s.  bei  cis-[Pt(NH3>>C]2]] 
in  uner  Ausbeute  von  etwa  11%.    L.  Ramberg  {Z.  anorg.  Chem.  83,  (1913)  34). 
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Grün.  Magxus.  Dunkelgrüne  Nadeln.  Geos.  Von  wechselndem  Farbton. 
Eaewski;  Cleve  (a.  a.  0.,  28).  Mkr.  kurze  quer  abgestumpfte  platte  und 
durchscheinende  Prismen,  Cleve,  oder  Nadeln.  Peyrone.  [Rechtwinklige 
Prismen,  dunkelgrün,  wenn  die  größere  Achse  des  Prismas  mit  dem  Haupt- 
schnitt des  Nicols  zusammenfällt,  fast  farblos  in  einer  dazu  senkrechten 
Richtung.  Cossa.  Bisweilen  amorph.  Raewski.  —  Hinterläßt  beim  Glühen 
Platin,  von  dem  ein  Teil  mit  den  Dämpfen  des  NH4C1  fortgeht,  falls  nicht 
Na.2C03  beigemengt  wird.  Geos.  Uni.  [fast  unl.,  Cleve]  in  W.  HCl  oder 
A.  zers.  nicht.  Magnus.  Die  mol.  Leitfähigkeit  u  beträgt  bei  den  Verdd.  v 
<1  W.  auf  1  g-Mol.) 

v  4050  6750  20250  60750 

a         566.67  640.56  647.32  650.90 

Danach  wird  die  Verb,  in  der  Lsg.  zers.,  woraus  sich  die  anormalen  Werte 
ergeben.  N.  Dhae  {Z.  anorg.  Chem.  80.  (1913)  52).  NH3  löst  bei  längerem 
Kochen  zu  RC12.  Reiset.  Kochen  mit  KOH  entwickelt  kein  NH3.  Sd. 
HCl  oder  H2S04  nehmen  kein  NH8  auf.  Geos.  HN03  bildet  die  chlorhaltigen 
Tetramminplatininitrate  [Pt(NH3)4Cl.2](NO;0.2  und  [Pt(NH3)4(OH)Cl](N03)2. 
Geos;  Raewski.  Sd.  NH4N03-Lsg.  liefert  ein  Gemisch  verschiedener  Körper, 
in  dem  vorherrschen  E[Pt(NH3)Cl3]2  [S.  445],  [Pt''NH3).1Cl2J(N03)2  und  [Pt(NH3)2Cl2], 
A.  CüSSA  (Ber.  23,  (1890)  2503;  ferner  Mem.  Äccad.  Torino  [2]  41,  (1891)  1;  Atti 
dei  Line.  Rend.  [4]  7,  (1891)  1, 3 ;  Gazz.  cHm.  ital.  20,  (1890)  725).  Cl  erzeugt  [Pt(NH3)4Cl2] 
PtCl4,  dann  [Pt(NH3)4Cl2]PtCl6.  Geehaedt.  LI.  in  h.  wss.  Kaliumcyanat- 
Lsg.  zur  braunen  FL,  die  nach  Einengen  auf  dem  Wasserbad  blaßgelbe, 
NH3,  K,  43.93%  Pt,  C  und  H20  enthaltende  Nadeln,  und  nach  deren  Entfernung 
prächtige  Büschel  von  braunen,  nh3,  Pt  und  Cl  enthaltenden  Nadeln  abscheidet. 
Claeke  u.  Owens.  AgN03  färbt  schnell  rotbraun  und  bildet  unl.  Ag2PtCl4 
nebst  einer  Lsg.  von  R(N03).,  (gef .  50.20  %  Pt,  3.23  H:  ber.  50.75,  3.08).  Cleve 
(a.  a.  0.,  26).  H2PtCJG  liefert  beim  Kochen  [Pt(NH3)4Cl2]PtCl4  und  PtCl2, 
die  beide  gel.  bleiben.    Reiset. 

Magnus.     Gros.    Eaewski.      Tschugaeff         Cleve.     Dhar. 

u.   SüEBOTIX. 
(10)  (11«)  (IM) 

10.89         2G2  202  }      9.53 

65.65        65.36        63.88        64.94        64.71        64.61        64.65 
23.46        23.05        22.92        23.04 


4  N 

56 

9.25) 

12  H 

12 

1.98/ 

2  Pt 

396 

65.39 

4  Cl 

142 

23.38 

[Pt(NH3)4]PtCl4  606    100.00 

Das  von  Eaewski  untersuchte  Salz  war  schinutziggrün,  amorph.  —  Eiu  von  Eeiset 
durch  Behandeln  von  überschüssigem  EC12  mit  H2PtC]6  erhaltenes  grünes  Salz,  dem  Eeiset 
die  Zus.  2ECl2.PtCl4  gibt  (gef.  58.69 °/0  Pt,  10.90  N,  27.29  Cl:  ber.  58.58,  11.05,  28.00),  ist 
nach  Cleve  ein  Gemenge  von  EPtCl4  mit  [Pt(NH3)4Cl2]Cl2.     [S.  unter  EC12  (S.  439).] 

&>P)  Rote  Modifikation.  —  Hat  vielleicht  [s.  #i,a)]  die  Konstitution  Pt-((NH3\.C1. 
Cl)2  =  Pt.  —  Hauptbedingungen  für  die  B.  sind  ziemlich  starke  Verd.,  Abwesenheit  von  K>PtCl6 
im  K2PtCl4  und  neutrale  oder  ganz  schwach  ammoniakalische  Fl.  So  geben  Lsgg.  von  K2PtCl4 
und  EC12,  die  mehr  als  1  g  Salz  in  100  ccni  enthalten,  stets  das  grüne  Salz,  schwächere 
aber,  am  besten  solche,  die  höchstens  1  g  Salz  auf  1  1  enthalten,  das  rote.  Bei  An- 
wendung des  ECU  als  feines  Pulver  ist  starke  Verd.  nicht  nötig.  Selbst  l%ige  K2PtCl4-Lsg. 
liefert  mit  feinst  verteiltem  EC12  noch  das  rote  Salz,  da3  dann  freilich  schnell  grau  oder 
graugrün  wird.  1l-20loige  Lsgg.  beider  Salze  jedoch  geben  stets  das  grüne  Prod.  Beim 
Versetzen  von  0.2  g  feinst  verteiltem  EC12  mit  20  cem  l00ig.  frisch  und  in  der  Kalt- 
bereiteter  K2PtCl4-Lsg.  bildet  sich  ausschließlich  das  rote,  von  0.2  g  sehr  fein  gepulvertem 
trocknem  K2PtCl4  mit  20  cem  einer  l°/0ig.  Lsg.  von  ECU  ausschließlich  das  grüne  Salz. 
Versetzt  man  10  cem  ECl2-Lsg.  (1 :  100)  mit  einigen  Tropfen  10°/oig.  NH3  und  darauf  mit 
10  cem  K2PtCl4-Lsg.,  so  erhält  man  das  rote,  ohne  NH3  das  grüne  Salz.  Die  Annahme, 
daß  die  B.  des  grünen  Isomeren  durch  die  Ggw.  geringer  Mengen  K2PtCl0  verursacht 
werde,  wurde  durch  Verss.  [Näheres  im  Original]  bestätigt.  —  1.   Mail  löst  5  g  K.3PtCl4 
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und  die  aeq.  Mei  ge    ■!.■_'  g)  EtCü,  in  je  500  ccm  k.  W.,  verd.  je  25  ccm  der 

i  W.,  gießt  zusammen,  wobei  sich  die  Verb,  fast  sogleich  abzuscheiden 

beginnt.   lü£t     tropfenweise  (besonders  zuerst,  so  lange  die  M.  des  roten  Nd.  noch  gering 

zur  trüben  Fl.  mit  einer  Pipette  abwechselnd  25  ccm  der  0.8°/0ig.  RC12- 

nnd   der  K  ,PtCl4-Lsg.,  bis  die  ganze  Menge  verbraucht  ist,  wobei 

man  das  Becherglas  während  der  Ek.  stets  schaukelt,    dekantiert    nach    Beendigung 
long   und    fast  vollständigem  Absetzen   des  Nd.   sofort,  mengt  das 
Zurückbleibende  mit  seinem  gleichen  Vol.  95°/0ig.  A.,  filtriert  an  der  Saug- 
pumpe, wäscht  einige  Mal  mit  500/oig.,  dann  mit  80°/0ig.  A.,  bis  das  Filtrat 
chlorfrei  ist.  hierauf  noch   einige  Male  mit   abs.  A.  und   trocknet  an  der 
t.  Ausbeute  6.9  g  (ber.  7.2).  —  2.  Man  behandelt  cis-[Pt(NH3).2(CH:lNH2)2]PtCl4 
auf  dem  Filter  mit  k.  W.,  gibt  zu   1  1  des  bräunlichen  Filtrats  1  g  RC12 
in  Gestalt  des   sehr   feinen  Pulvers,   als   welches   das  Salz    aus   seiner  Lsg.  durch   abs.  A. 
Ut  wird,  und  behandelt  das  ausgeschiedene  rote  Prod.  wie  bei  (1)  weiter. 
l>ie    abgegossene  Mutterlauge  gibt  nach  dem  Filtrieren  und  Versetzen   mit  etwas  mehr 
der   I  .hamoisfarbigen    Salzes   weitere    Ausbeute    [/*].    —    Nach    (1)    rosenrot, 

;.  u.  Mk.  gewöhnlich  nur  sehr   undeutliche   schuppige  Nadeln; 
nach     -.   >'     etwas    dunkler,   bei    starker  Vergrößerung    deutliche    kurze 
ragonale  Prismen  mit  der  Pyramide  zweiter  Ordnung.  —  Trocken  sehr  be- 
ll dig.     Kochen   mit  W.    färbt   schnell   dunkler   und   führt  bei   langem 
Kochen  quantitativ  in  das  grüne  Isomere  über.    Die  umgekehrte  Umwandlung 
konnte  nicht  erzielt  werden.     Enthält,  wie   das  Verhalten  gegen  AgN03-Lsg. 
gt,  die  Ionen  [Pt(NH8)4]"  und  PtCl4".    Verhält  sich  auch  gegen  starkes 
MI,,.  Chlorwasser  und  andere  Reagentien  wie  das  grüne  Salz.  S.  M.  Jörgensen 
u.  S.  P.  L.  SÖBENSBN  (Z.  anorg.  Chem.  48,  (1906)  441). 


2Pt 

4NH3 
4C1 

389.6 

68 

141.8 

65.00 
11.34 
23.66 

Jörgensen  u.  Sörensen 
64.99 

23.62 

[Pt(NH3),]PtCl4         599.4  100.00 

&2)  Mit  Platiniclilorid.    Bzw.  Chlor oplateat.    EPtCl6.  —  Bildet  sich  als  rotes 

»res  kristallinisches  Prod.,  wenn  man  KC12  mit  überschüssigem  PtCl4  behandelt.   Reiset 

./.  Phys.  [3]  11,  (1844)  417).     So  entsteht  [Pt(NH3)4Cl2]PtCl4.     Cleve  {Acta  Upsal. 

B66)  Nr.  5,  27).   —  Bildet   sich  stets,  wenn   man  bei   gewöhnlicher  Temp.  möglichst 

neutrale  PtCVLaff.  oder  besser  Na2PtCl6-Lsg.  zu  einer  Lsg.  von  RC12  fügt.    A.  Cossa  {Gazz. 

ital  17.  11887)  3  [I];  Ber.  20,  (1887)  462;  Atti  di  Torino  22,  (1887)).    Die  primäre  B. 

Verb,  hängt  nur  von  der  Temp.  ab  und  nicht  von  den  Mengen  der  reagierenden  Verbb. 

b  beeinfluL't  die  Verschiedenheit   dieser  Mengen   die   spätere  Zersetzlichkeit  der  Verb. 

Näheres    im   Original.]      Bei    mehr    als    etwa    60°    bilden    sich    [Pt(NH3)4Cl2]PtCl4,    oder 

tes  RPtCl4  und  [Pt(NH3)4Cl,]Cl2.    [S.  diese.]    Cossa  (1,5).  —  Man   läßt  WSS.  verd. 

auf  0°  abgekühlte  Lsgg.  von  aequimolekularen  Mengen  Na.2PtCl6  und  RC12 

aufeinander  wirken,  sammelt  den  Nd.  sofort  auf  einem  Filter,  wäscht  mit 

k.  \Y.  unter  Absangen  und  trocknet  in  der  Leere  über  H2S04.    Cossa  (I,  6). 

—  Gelb,  amorph.    Zers.   sich  bei   gewöhnlicher  Temp.   in   längerer   oder 

sofort  beim  Kochen,   in    [Pt(NH3)4Cl2]PtCl4,  wenn  man  bei  der 

len  Ausgangskörper  in  aequimol.  Mengen  oder  PtCl4  im  Ueberschuß  angewendet 

hat,  Oder    in   grtoefi   BPtGl,    und    (Pt(NH3)4Cl2]Cl2,  wenn  bei  der  Daist.  RC12  im 

er*  hau  zugegen  war.     Cossa  (I,  3).    Daß  die  Verb,  die  oben  angegebene  Konstitution 

bat.  j  halten  gegen  K.,I't<  \i  hervor:  RPtCl6  +  KoPtCl4  =  RPtCl4  +  K2PtCl6 

g  BPtCJ<   und  2.40  g  K2PtCl0,   ber.  2.99   und  2.42).     (Weitere  Erörterungen  im 

Originei]  —  Gef.  8.49%N,  57.97  Pt,  31.57 Cl  (ber.  8.37,  58.09,  31.72).     Cossa  (I,  8). 

11.     Ch  nt     mit     l)iiiiir<ü()1(trarmmnplatinichloroplatoat    oder    mit 

Morodiamminplatin    2RPtCl4,[P1  \H:;)}(XO,)2]PtCl4   oder  5RPtCl4, 

—    [Die  letzte  Formel  gibt  S.   M.   Jörgensen   {eis.  Handb., 

:■</!..   III,    1157     —   Mao    versetzt   die   Lsg.   von   [Pt(NH3)4(0H)ClJ(NO3)2    mit  einer 
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verd.,  mit  HN03  stark  angesäuerten  Lsg.  von  PtC!2.  E.  A.  Hadow  (./.  Che.m.  Soc.  [2] 
4,  345;  J.  B.  1866,  274;  J.  prakt  Chem.  100,  (1867)  32).  —  2.  Man  behandelt  EPtCl4 
mehrere  Stunden  mit  der  stark  verd.  und  stark  salpetersauren  Lsg.  von  [Pt(NH3)4(0H)Cl] 
(N03V  wobei  ersteres  unter  bedeutender  Volum  Vergrößerung  schön  kupferfarben  wird. 
Gleichzeitig  bilden  sich  E(N0?)2  und  [Pt(NH3)4Cl2]'N03).2.  Letzteres  läßt  sich  durch  Na2S04, 
ersteres  durch  HN02  nachweisen.  Hadow.  Die  Gleichung  der  Ek.  wäre:  6|Pt(]SH3)4]PtCi4 
+  2[Pt<NH,)4(OH)Cl](NO,)2  +  4H^ 

(NOs)2  +  4[Pt(NH3)4lN03)2  +  2H20-}r2H.  Weil  Hadow  in  der  Formel  von  [Pt(NH3)4(0H)Clj 
(NÖ8)2  1  At.  H  zu  wenig  annimmt,  übersieht  er,  daß  hier  H  frei  werden  muß.  Jörgensen.  — 
Kupferfarbene  moosartige  M.,  dem  Kaliumplatoplatinicyanid  sehr  ähnlich.  Zerfällt  beim 
Kochen  mit  W.  in  EPtCl4  und  in  gleiche  Mol.  E(N03)2  und  PtCl4.  Das  so  abgeschiedene 
RPtCl4  enthält  40  von  den  60.9  %  Pt  des  Salzes.  Hadow.  Es  fragt  sich,  in  welcher  Form 
das  PtCl4  bei  der  Zers.  auftritt,  und  ob  überhaupt  E(N03)2  und  PtCl4  neben  einander  in 
Lsg.  sein  können.  Jorgensen.  —  Enthält  nach  (1)  62  bis  56%  Pt  (ber.  60.9)  und  gleiche 
At.  Pt  und  Cl,  nach  (2)  59.2  Pt.     Hadow. 

12.  Chlorid-Platosulfit-PIatochlorid.  2RCl2,PtS03rPtCl,(?).  —  Bei  Darst.  von 
EPtCl4  mit  PtCl2,  das  aus  H2PtCl6  durch  etwas  überschüssiges  SÖ2  bereitet  war,  wurde 
ein  „taubenfarbiger"  Nd.  erhalten,  der  beim  Kochen  mit  HCl  grün  wurde  und  nach  dem 
Umkristallisieren  aus  W.  64.6%  Pt  und  außerdem  S02  enthielt.    Hadow. 

13.  Trichloroamminplatoate.  R[PtACl3].2,  ico  A  =  Ammoniak  oder  Amin. 
a)  A  =  Ammoniak  R[Pt(NH8)Cl,]2.  —  1.  Man  behandelt  mehr  als  10  g  RPtCl4 
wiederholt  mit  konz.  NH4NO.rLsg.  und  hört  mit  dem  Kochen  auf.  sobald 
die  braune  Farbe  der  Lsg.  in  eine  hellgelbe  umschlägt.  Die  Darst,  der  Verb,  nach 
(1)  ist  unsicher.  A..  COSSA  (Ber.  23,  (1890)  2504;  ferner  Mem.  Accad.  Torino  [2]  41, 
(1891)  1  [I];  Atii  clei  Line.  [4]  7.  (1891)  I,  3;  Gazz.  chim.  ital.  20,  (1890)  725).  —  2.  Besser 
(schon  von  Cossa  (i,  22)  erwähnt):  Man  erhitzt  2  g  cis-[Pt(NHs)2CL>]  mit  130  cem 
n.  HCl  (etwa  20  Mol.)  auf  dem  Wasserbade  in  einer  von  dem  Gemisch  fast 
ganz  gefüllten  und  mit  einem  Uhrglas  bedeckten  Flasche,  bis  eine  Probe 
beim  Abkühlen  auf  gewöhnliche  Temp.  kein  cis-[Pt(NH3).2Cl2]  mehr  aus- 
scheidet (30  bis  36  Stunden),  läßt  erkalten,  fügt  wss.  RCL  (wenig  mehr  als 
1  Mol.  auf  2  Mol.  cis-[Pt(NH3),Cl,])  hinzu,  wäscht  mit  k.  W.  bis  zur 
neutralen  Rk.,  dann  einmal  an  der  Saugpumpe  mit  A.  und  trocknet  an 
der  Luft.  Ausbeute  2.50  und  2.55  g  (ber.  3  g).  Das  aus  der  Mutterlauge  beim  weiteren 
Verdunsten  erhaltene  Salz  ist  nicht  mehr  rein.  Bei  zu  langem  Kochen  bildet  sich  etwas 
(NH4)2PtCl4,  sodaß  das  dann  erhaltene  Prod.  etwas  EPtCl4  enthält.  S.  M.  JÖRGENSEX 
\Z.  anorg.  Chem.  24,  (1900)  171  [I]).  —  Gelbe,  dem  Musivgold  ähnliche 
[aus  sd.  Lsg.,  Cossa]  glänzende  Blättchen.  Jörgensen.  U.  Mk.  quadratische 
Tafeln  mit  den  optischen  Eigenschaften*  dimetrischer  Körper.  D.  3.61.  100  T. 
W.  von  17°  lösen  kaum  0.34  T.,  beim  Kochen  1.82  T.  Uni.  in  Alkohol. 
NH3  im  Ueberschuß  verwandelt  beim  Kochen  völlig  in  RC1.2.  Oxydations- 
mittel (Cl,  KMn04,  PtCl4)  führen  teilweise  in  [Pt(NH3)4Cl2]Cl2  Über.  Aus  quanti- 
tativen Verss.  über  diese  Einw.  geht  hervor,  daß  in  der  Verb,  das  gesamte  Pt  als  Pt",  uud 
daß  im  Mol.  l/a  des  Pt  als  EC12  enthalten  i3t,  daß  dieses  EC12  mit  einer  andern  Substanz 
verbunden  ist,  die  2/3  des  gesamten  vorhandenen  Pt  und  Cl  und  7s  des  NH3  enthält,  und 
daß  diese  Substanz  unter  Aufnahme  von  Cl  eine  in  W.  1.  Verb,  des  Pt  zu  bilden  vermag. 
(Ueber  die  Struktur  der  Gruppe  [Pt(NH3)Cl3]'  s.  das  Original.]  —  Gef.  36.40%  [Pt(NH3)4]Cl2 
(ber.  37.12).     COSSA. 

ß)  A  =  Aethylamin.  R[Pt(C2H5NH2)CLJ2.  —  Man  gibt  zu  90°  w.  Lsg. 
von  10  g  K2PtCl4  in  150  cem  W.  9  cem  von  33°/uig.  wss.  Aethylamin, 
filtriert,  säuert  schwach  mit  HCl  an,  versetzt  mit  Ueberschuß  von  RC12, 
filtriert,  konz.  in  der  Leere  über  H2S04  und  krist.  wiederholt  aus  W.  um. 
Ausbeute  im  Mittel  etwa  2.5  g.  —  Aeußerst  feine  schiefe  Prismen.  LI.  in  \V., 
unl.  in  A.  Die  Lsg.  gibt  mit  K2PtCl4  grünes  RPtCl4  und  [Pt(C2H5NH2)Cl3]K; 
verwandelt  sich  mit  überschüssigem  Aethylamin  in  ein  Gemisch  von 
[Pt(C2H6NH2)JCl2  Und  RC12.  —  Gef.  60.88%  Pt,  21.92  Cl  (ber.  61.15,  22.26).  A.  COSSA 
{Gazz.  chim.  ital.  22,  (1892)  II,  620  [I] ;  Z.  anorg.  Chem.  2;  (1892)  193  [II]). 
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y)  A=  Pyridin.  R[Pt(C5H5N)Cl3]2.  —  1.  Man  gibt  zu  wss.  K2PtCl4 
in  300  ccni  W.)  die  aeq.  Menge  reinen  Pyridins  (1.9  g),  wobei  neben  [Pt(C6H5N)Cl2]2. 
iierwiegender  Menge  cis-[Pt(C5H5N)äCl2],  das  sich  ausscheidet,  entsteht,  filtriert, 
nachdem  jede  Spur  von  freiem  Pyridin  verschwunden  ist  (bei  gewöhnlicher 
Temp.  mindestens  48  Stdn.),  fügt  zum  Filtrat,  das  [Pt(C6H5N)Cl3]K,  unverändertes 
K2PtCl,  und  wahrscheinlich  auch  [Pt(C5H5N)3Cl]Cl  und  [Pt(C5H5N)4]Cl2  enthält,  Über- 
schüssiges BC12,  filtriert  von  unl.  grünem  RPtCl4  ab  und  engt  bei  gelinder  Wärme 
ein.  Ausbeute  bei  Einw.  des  Pyridins  bei  gewöhnlicher  Temp.  1.7,  bei  90°  2.6  g.  Cossa 
(IL  188).  —  2.  Man  erhitzt  13.56  g  wasserfreies  Pyridinchlorhydrat,  24.36g 
K2PtCl4  und  230  ccm  W.  12  Stunden  auf  dem  Wasserbade  in  einem  mit 
Uhrglas  bedeckten  Kolben,  läßt  erkalten,  filtriert  vom  abgeschiedenen  eis- 
[Pt(C5H5N)2Cl8]  (6.9  g)  ab  lind  versetzt  die  Lsg.  mit  7.5  g  RC12.  Aus  dem  erhal- 
tenen reichlichen  Nd.  werden  1.85  g  RPtCl4  und  14.04  g  der  Verb,  gewonnen.  Man 
krist.  aus  schwach  salzsaurem  W.  um.  S.  M.  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem, 
25,  (1900)  357  [II]).  —  Nach  (1)  dünne  rhomboedrische  Blättchen.  Cossa. 
Nach  (2)  orangegelbe  ziemlich  große  Kristall  tafeln.  Jökgexsen  (II).  WL 
in  k.  \V.,  bedeutend  löslicher  in  kochendem.  K2PtCl4  gibt  [Pt(C5H5N)Cl3]K, 
woraus  die  Richtigkeit  der  obigen  Formel  folgt.     COSSA. 

COSSA.  JÖBGENSEN. 

Berechnet  Gefunden 

nach     (1)  (2) 

Pt    57.11  57.19  57.03 

Cl     20.79  20.71  20.87 

fi)  A  =  Aethylen.  R[Pt(C2H4)Cl8]2.  —  Man  kocht  schwach  10  g  Na2PtCl6r 
xH20  (noch  besser  verläuft  die  Rk.  bei  Verwendung  von  entwässertem  Na2PtCl6)  mit 
100  ccm  abs.  A.  in  einer  konischen  Flasche  mit  Rückflußkühler  auf  dem  Wasser- 
bade so  lange,  bis  konz.  NH4C1-Lsg.  die  Lsg.  nicht  mehr  fällt  (etwa  10  Stunden), 
filtriert  von  ausgeschiedenem  NaCl  (1.81  u.  1.905  g  NaCl  statt  2.08)  ab,  vermischt  das 
Filtrat  mit  dem  gleichen  Vol.  k.  W.,  versetzt  nach  völligem  Abkühlen  durch 
k.  W.  mit  einer  Lsg.  von  3.5  g  RC12,H20  in  25  ccm  W.,  wäscht  mit  k. 
45%ig.  A.,  dann  mit  konz.  und  trocknet  an  der  Luft.  Ausbeute  5.6  g.  Ana 
der  Mutterlauge  erhält  man  beim  freiwilligen  Verdunsten  im  Zug  noch  mehr  Salz,  das- 
großkristallinisch  ist  und  von  einer  dunkleren  Verunreinigung  durch  Schwemmen  mit  45%ig.  A. 
leicht  getrennt  werden  kann.  Gesamtausbeute  7.1  bis  7.5  g  (ber.  8.2).  —  Blaßgelber 
diamantglänzender  Nd.  von  dünnen  Blättchen,  die  u.  Mk.  zerrissen  und  ohne  er- 
kennbare Gestalt  sind.  Geht  bei  kurzem  Stehen  in  einen  rein  gelben,  weit 
weniger  voluminösen,  glänzend  kristallinischen,  sehr  schweren  Nd.  von  an- 
scheinend spitzen  Rhomboedern  oder  vielleicht  monoklinen  Tafeln  über. 
Nach  dem  Trocknen  an  der  Luft  gewichtskonstant  über  H2S04.  L.  in 
mehreren  100  T.  k.  W.  Reines  oder  ganz  schwach  salzsaures  W.  (10  ccm  W. 
und   1  Tropfen  n.  HCl)  scheidet  reichlich  Pt  (41.81%,  ber.  für  %  des  vorhandenen  42.3) 

aus  und  liefert  unter  schwacher  Entw.  von  Gas  eine  farblose,  das  gesamte 
[Pt(NH8)4]Cl2  als  solches  enthaltende  Lsg.  (mit  21.19%  Pt,  ber.  für  73  des  vor- 
handenen 21.15).  Kann  aus  h.  n.  HCl  umkrist.  werden,  muß  dann  aber  nach 
dem  Erkalten  im  Dunklen  sogleich  abfiltriert  werden,  da  es  im  Licht  unter 
der  Fl.  allmählich  zers.  wird,  wahrscheinlich  nach  E[Pt(C2H4)Cl3]2  +  2HCl=RPtCl4 
-f  H2PtCl4  +  2aH4.     Jörgensex  (I,  165). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet  Gefunden 

3  Pt    585  63.45  63.33 

6  Cl     213  23.10  23.15 

e)  A  =  AUylalkohol  R[Pt(C3H5OH)Cl8]2.  —  Man  versetzt  die  Lsg.  von 
5  g  K2PtCl4  in  15  ccm  w.  W.  mit  3  ccm  Allylalkohol,  erhitzt  einige 
Minuten  zum  Sieden,  gießt  von  einer  Spur  abgeschiedenem  Pt  ab,  läßt  auf 
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gewöhnliche  Temp.  abkühlen,  versetzt  mit  einer  Lsg.  von  21  g  RC12,H20 
in  5  ccm  lauwarmem  W.,  kühlt  mit  Eiswasser,  filtriert,  wäscht  mit  eis- 
kaltem W.,  50%ig.  A.,  abs.  A.  und  Ae.  und  trocknet  an  der  Luft.  Aus- 
beute 4.1  g.  Die  gelbe  Mutterlauge  gibt  nach  Versetzen  mit  viel  A.  fast  reines  KCl. 
—  Strohgelbes  Kristallpulver,  u.  Mk.  verfilzte  Nadeln.  ZU.  in  W.,  leichter 
in  w.  als  in  k.  Kochen  zers.  die  wss.  Lsg.  unter  Abscheidung  von  Pt 
(annähernd  3/4  des  vorhandenen).  [Näheres  im  Original.]  Wird  beim  Umkristallisieren 
aus  verd.  HCl  zum  Teil  in  RPtCl4  umgewandelt,  beim  Kochen  schnell.  — 
Gef.  59.53  %  Pt,  7.02  C,  21.32  Cl  (ber.  59.57,  7.33.  21.69).  E.  Biilmann  (Ber.  38, 
(1900)  2198). 

14.  Bromid.  RBr2,xH^O.  a)  Ohne  Angale  des  Wassergehalts.  —  Durch 
Behandlung  von  RS04  mit  BaBr2.  —  Würfel.  Kochen  zers.  (Gegensatz 
zu  RJ2)  nicht.  J.  Reiset  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  11,  (1844)  426).  [Weitere 
Angaben  fehlen.] 

ß)  Mit  1\  Mol.  H20.  —  Man  zers.  RS04  mit  der  ber.  Menge  BaBr2, 
läßt  das  Filtrat  neben  konz.  H2S04  verdunsten  und  preßt  zwischen  Papier 
ab.  —  Vierseitige  rechtwinklige  flache  durch  Domen  zugeschärfte  Prismen 
oder  Tafeln.  —  Verwittert  an  trockner  Luft.  Verliert  bei  100°  sein  H20. 
LI.  in  Wasser.    P.  T.  Cleve  (Acta  üpsal.  6,  (1866)  No.  5,  29), 

2Pt  396  43.70  43.92  43.75 

8NHy  136  15.02 

4Br  320  35.32  34.88  34.82 

3H20  54  5.96  6.27  6.41 


2[Pt(NH3)4]BrI,3H20  906  100.00 

15.  Flatobromid.  Bzw.  Bromoplatoat.  RPtBr4.  —  Aus  R(N03)2  und 
K2PtBr4,2H20  in  wss.  Lsg.  —  Intensiv  grün.  Wl.  oder  fast  unlöslich.  — 
Gef.  50.41%  Pt,  41.76  Br  (ber.  50.10,  41.13).  E.  BliLMANN  U.  A.  C.  Andersen 
(Ber.  36,  (1903)  1568). 

16.  TribromoaUylalkoholplatoat.  R[Pt(C3H5OH)Br3]2.  —  Man  versetzt 
die  Lsg.  von  7  g  K2PtBr4,2H20  und  7  g  KBr  in  10  ccm  W.  mit  3  ccm 
Allylalkohol,  erhitzt  zum  Sieden,  läßt,  wenn  die  anfangs  braunrote  Lsg. 
weinrot  geworden  ist,  abkühlen,  fügt  eine  k.  Lsg.  von  2  g  RC12  in  10  ccm 
W.  hinzu,  filtriert,  wäscht  mit  W.  und  A.,  saugt  scharf  ab  und  trocknet 
an  der  Luft.  —  Gelbes  Kristallpulver.  Etwas  rötlicher  als  die  strohgelbe 
Cl-Verb.  [s.  446].  U.Mk.  verfilzte  Nadeln.  Läßt  sich  aus  w.  W.  Umkristallisieren. 
Kochen  mit  W.  zers.  Cinchoninsulfat-Lsg.  gibt  einen  gelben  Nd.  —  Gef. 
47.07  %  Pt,  37.94  Br  (ber.  46.80,  38.42)    BüLMANN  u.  Andebsen  (a.  a.  0.,  1569). 

17.  Jodid.  RJ2.  —  1.  Man  übergießt  PtJ2  [s.  323]  im  geräumigen 
Erlenmeyerkolben  mit  verd.  NH3  (auf  l  Mol.  PtJ2  1000  ccm  W.  und  500  ccm  NH3, 
D.  0.91),  schüttelt,  gießt,  wenn  das  schwarze  Pulver  gelb  geworden  ist, 
die  dreifache  Menge  des  anfangs  verwendeten  W.  hinzu,  bedeckt  mit  einem 
Uhrglase,  erhitzt  unter  häufigem  Schütteln  auf  Asbest  zum  gelinden  Sieden, 
bis  nur  ein  kleiner  schwarzer  Rest  bleibt  (V2  bis  1  Stunde),  filtriert,  engt 
auf  dem  Wasserbad  unter  zeitweisem  Zusatz  von  etwas  konz.  NH8  ein 
und  läßt  erkalten.  Ausbeute  quantitativ.  L.  Ramberg  (Z.  anorg.  Chem.  83, 
(1913)  37).  —  2.  Man  fällt  frische  konz.  BaJ2-Lsg.  durch  die  ber. 
Menge  RS04  in  sd.  gesättigter  Lsg.,  filtriert  noch  heiß  und  läßt  stehen. 
Reiset  (a.  a.  0.,  425).  —  3.  Aus  trans-  [Pt(NH3)2 J2]  und  NH3.  Reiset.  — 
Perlglänzende  Blätter,  die  sich  an  der  Luft  zu  färben  scheinen.  Das 
trockne  verändert  sich  nicht  bei  120°.  Die  Lsg.  liefert  beim  Kochen  unter 
NH3-Entw.  trans-  [Pt(NH3)2 J2].    Reiset. 
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Pt 

198 

4X 

56 

12H 

12 

254 

Reiset. 
38.03  37.86  37.80 

10.91  10.93 

2.36 
48.70 


JÖRGENSEN. 

198 

13.87 

13.74        13.70 

68 

4.76 

400 

28.01 

762 

53.36 

53.38 

"~fP*(KH«)«]J«  52ü  10a0° 

18.  Doppdjodid.    Mit  Mercurijodid.    Bzw.  Jodomercuroat.    R(HgJ3)2.  — 

1.  Man  fällt  RC12  mit  Kaliummercurijodid  und  trocknet  neben  H2S04.  — 

2.  Man  schüttelt  [Pt(NH8)4J8]J?  mit  Hg  und  W.  bis  zur  Entfärbung,  kocht 
längere  Zeit  mit  dem  abgeschiedenen  HgJ,  läßt  das  Filtrat  erkalten  und 

knet  über  H2S04.  —  Citronengelbe  mehrere  mm  lange  schief  abge- 
schnittene, parallel  zusammengewachsene  und  daher  gezahnt  erscheinende 
Nadeln.  Aeußerst  wl.  in  k.  W.  Kochen  zers.  teilweise  unter  Abscheidung  von 
rotem  HgJ2.  Das  Filtrat  scheidet  das  unzers.  Salz  wieder  ab  (gef.  13.7,  ber.  13.87°/., 
Hg).  Die  davon  abfiltrierte  Fl.  setzt  auf  Zusatz  von  Kaliummercurijodid 
noch  mehr  der  Verb.  ab.    S.  M.  Jörgensen  (ds.  Hand.,  6.  Aufl.,  III,  1214). 

Pt 

4XH3 
2Hg 
6J 

[Pt(NH3)4](HgJ3)2     1428  100.00 

19.  Saures  Phosphat.  4RHP04,5H20.  —  H3P04  fällt  die  Lsg.  von  RC12 
nicht.  Durch  Neutralisieren  mit  NH8  wird  zuweilen  ein  Nd.  der  Verb.  20,  ß) 
erhalten,  zuweilen  keiner.  In  letzterem  Falle  scheidet  dann  A.  Kri- 
stallschuppen ab,  die  man  aus  h.  W.  umkristallisiert  und  durch  Abpressen 
zwischen  Papier  trocknet.  Farblose  oder  schwach  gelbliche,  ziemlich 
große  Tafeln.  Völlig  luftbeständig.  Verliert  bei  115°  4  Mol.  H20  (gef. 
4.80%,  ber.  4.63)  ohne  sonstige  Veränderung.  ZU.  in  sd.,  zwl.  in  k.  W.  AgNOg 
fällt  gelb.  Br  fällt  beim  Eintropfen  in  die  h.  Lsg.  sogleich  hellgelbes 
schweres  kristallinisches  [Pt(NH3)4(P04)]Br,2H20  (gef.  40.97%  Pt,  17.19  Br, 
15.21  p2o5;  ber.  41.50,  16.77,  14.89).  Die  Mutterlauge  scheidet  zuerst  die  Verb. 
[Pt(NH3)4Br2]Bro  ab  (gef.  33.93%  Pt,  53.91  Br;  ber.  33.78,  54.61),  dann  gelbe  platte 
Nadeln  von  [Pt(NH3)4Br2](H2P04)2,2H00.  P.  T.  Cleve  (Acta  üpsal.  6,  (1866) 
No.  5,  36). 

Cleve. 
51.44        51.44        51.54 
14.64 

18.78        19.47        19.51 


4Pt 

792 

51.49 

16N 

224 

14.57 

2P,Oa 

284 

18.47 

62H 

62 

4.03 

110 

176 

11.44 

4[Pt(NH8MHP04l5H20    1538  100.00 

20.  Doppelphosphate.  Mit  Ammoniumphosphaten,  a)  2RHP04,2(NH4)H2P04, 
2H8P04,9H20(V). —  Durch  Verdunsten  der  Lsg.  vonß)  in  h.  W.  im  Wasserbade,  bis  keinNH3 
mehr  fortgeht.  Man  trocknet  über  H.2S04.  —  Rechtwinklige  Tafeln.  Verliert  neben  H2S04 
1.58%,  bei  1000.  wo  es  schm.,  5.92%  an  Gew.     Weit  leichter  1.  als  ß).    Cleve  (a.  a.  0.,  38). 

Cleve. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  25.67  24.97  25.38 

N  10.90  10.65 

P205  36.84  38.28  38.01 

ß)  RNH4P04,(NH4)3P04,4(NH4)H2P04,H20(?)  —  Wurde  nur  einmal  erhalten 
bei  Zusatz  von  konz.  wss.  H„P04  und  hierauf  von  überschüssigem  NH3  zu  einer  konz.  Lsg. 
von  KC12.  —  Voluminöse  Fällung  von  mkr.  dünnen  flachen  Nadeln  mit  quer  abgestumpften 
oder  zweiflächig  zugespitzten  Enden.  Schm.  bei  100°  unter  Verlust  von  NH3.  Verliert 
neben  H2S04  viel  NH3.  Sil.  in  W.  unter  Entw.  von  NH3  zu  o).  —  Enthält  (neben  H2S04 
getrocknet)  19.92%  Pt,  16.85  N,  41.85  P206  (ber.  19.91,  16.90,  42.86).     Cleve. 
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21.  Karbonate,  a)  Normal.  RC03,H20.  —  Bildet  sich,  wenn  die  wss. 
Lsg.  von  R(OH)2  aus  der  Luft  CO«,  anzieht,  Reiset  (Ann.  Chim.  Phys.  [3] 
11,  (1844)  425),  oder  wenn  man  RC12  mit  wss.  K2C08  auf  40°  bis  50°  er- 
wärmt.   Peteone  (Ann.  51,  (1844)  14). 

ß)  Sauer,  ß')  2RC03,H2C03.  Bsiv.  RC03,R(HC03)2.  —  Die  letztere  Formel 
entspricht  [Pt(C5H5N)4]C08,[Pt(C5H6]^4](HC03)2,  wie  S.  G.  Hedin  (Öm  pyridinens  Platinabaser, 
Dissert,  Lund  1886,  39)  die  Pyridin- Verb,  schreibt.  —  Beim  Erhitzen  der  Lsg.  von  ß2) 
—  Weiße  Kristallmasse  von  bitterem  Geschmack.  Fängt  bei  200°  an,  sich  zu 
zers.  Löslicher   als  ß2)  zu  einer  alkal.  Flüssigkeit.    Reiset  (a.  a.  0.,  424). 

ß2)  RC03,H2C03.  Bzw.  R(HC03)2.  —  Man  sättigt  die  k.  konz.  Lsg.  von 
R(OH)2  mit  C02f  —  Weißes,  an  den  Gefäßwänden  haftendes  Kristallpulver. 
Trocknes  wird  bei  120°  nicht  zers.  Kochen  mit  W.  liefert  ß1).  Die  Lsg. 
reagiert  selbst  bei  Ueberschuß  von  C02  alkal.    Reiset  (a.  a.  0.,  425). 


Reiset. 

Pt 

198 

50.86 

50.83           50.80 

4N 

56 

14.50 

14.24 

14  H 

14 

3.60 

3.76 

2C 

24 

6.18 

6.47 

60 

96 

24.76 

[Pt(NH3)4]C03,H2C03    388  100.00 

22.  Oxalate,  a)  Normal.  RC204.  —  1.  Man  vermischt  w.  konz.  Lsgg. 
von  RC12  und  (NH4)oC204,  kühlt  ab  und  reinigt  durch  Umkristallisieren. 
-Cleve  (a.  a.  0.,  42).  —  2.  Man  kocht  helles  [a]  oder  dunkles  [ß]  CaPt(C204)2 
mit  NH3  (im  zweiten  Falle  erfolgt  die  Rk.  schneller  und  unter  B.  eines  grünlichen 
Zwischen-Prod.),  filtriert  vom  CaC204  ab  und  läßt  die  Lsg.  verdunsten.  H. 
G.  Söderbaum  (Öfvers.  af  k  Vetensk  Alaä.  Förh.  45,  (1888)  124  [II]).  — 
3.  Man  behandelt  helles  [a]  oder  dunkles  [ß]  CaPt(C204)2  mit  k.  NH3,  läßt 
im  verschlossenen  Kolben  4  bis  5  Tage  stehen,  läßt  das  überschüssige 
NH3  freiwillig  verdunsten,  zieht  mit  k.  W.  aus  und  läßt  die  Lsg.  ver- 
dunsten. Söderbaum.  —  Nach  (1)  farblose  äußerst  feine,  buschförmig  zu 
halbkreisförmigen  Aggregaten  gruppierte  Nadeln.  Cleve.  Nach  (2)  und 
(3)  weißes,  bisweilen  etwas  gelbliches  kristallinisches  Pulver  von  feinen 
Nadeln.    Söderbaum.    LI.  in  h.,  wl.  in  k.  Wasser.    Cleve. 

Cleve.  Söderbaum. 

Berechnet  Gefunden 

nach  (1)  (2,«)         (2,0)  (3,«)        (3,0) 

Pt        55.92  55.61  55.48        55.20  56.00        56.10 

N  15.98  16.03        16.15  15.80        15.75 

H  3.39  3.43 

C  6.78  6.54 

Die  Zahl  für  N  her.  von  Söderbaum,  die  übrigen  von  Cleve. 

ß)  Sauer,  ß1)  R(HC204)2.  —  Aus  RC12  und  überschüssiger  Oxalsäure. 
—  Nach  dem  Umkristallisieren  farblose  kurze  Nadeln.  Ueber  H2S04  und 
bei  100°  unverändert.  Zwischen  130°  und  160°  zers.  LI.  in  h.  W.,  wl.  in 
.kaltem.    Cleve  (a.  a.  0.,  43). 


Cleve. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt           44.58 
H              3.15 
C             10.81 

44.45        44.72        44.42 

3.11 
10.29 

3.24 
10.60 

?riedheim-Peters. 

V.  Bd.    3.  Abt.    7.  Aufl. 
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ß2)  R(HC204)2,H2Co04  (?).  —  Beim  Versetzen  der  Lsg.  von  [Pt(NHs)4(0H)Br](N03)2. 
fs.  dieses]  mit  nicht  überschüssiger  Oxalsäure  erhält  man  unter  Entw.  von  CO*  citronengelbe 
Kristalle  von  wechselnder  Zus.,  aus  deren  Mutterlauge  nach  dem  Abkühlen  beim  Verdunsten 
indigoblane  sechsseitige  diamantglänzende  Tafeln  in  sehr  geringer  Menge,  aus  der  Mutter- 
lauge davon  bei  weiterem  Eindunsten  die  Verb.  —  Farblose  ziemlich  große  platte  Prismen, 
^chm.  beim  Erhitzen.  —  Gef.  38.29%  Pt,  3.26  H,  13.22  C  (ber.  37.06,  3.00,  13.48).  Cleve 
(a.  a.  0.,  104). 

23.  Platooxalat.  Bzw.  Oxalatoplatoat.  RPt(C204)2.  a)  Wasserfrei.  [Es  er- 
scheint fraglich,  ob  die  Verb,  in  diese  Reihe  gehört.]  et1)  Helle  Modifikation.  —  Aus 
hellem  Na.2Pt(C204)2,5H20  und  RC12.  —  Schwefelgelbes  glitzerndes  kristalli- 
nisches Pulver.  D.  3.51.  H.  G.  Söderbaum  (Öfvers.  af  Je.  Yetensk.  AJcad. 
Förh.  42,  (1885)  No.  10,  36  [I];  Studier  öfver  platooxalylföreningar,  Dissert., 
Upsala  1888). 

a2)  Dunkle  Modifikation.  —  Wie  et1)  aus  dunklem  Na2Pt(C204)2,4H20. 
—  Dunkelblauer  kristallinischer  Nd.    D.  3.48.    Söderbaum  (I). 


Söderbaum. 

Söderbaum 

Berechnet 

Gefunden 

Berechnet 

Gefunden 

«1 

N 
Pt 

8.83 
61.51 

9.00 
61.33 

«2) 

N 

Pt 

8.83 
61.51 

8.67 
61.22 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  1.  Man  versetzt  k.  Lsg.  von  H.2Pt(C20j2,2H2(> 
[S.  335]  tropfenweise  mit  k.  NH3  bis  zur  schwach  alkal.  Rk.,  erwärmt  ge- 
linde und  läßt  stehen.  Söderbaum  (I).  —  2.  Beim  Behandeln  von 
Alkaliplatooxalaten,  X2Pt(C204)2,  in  der  Kälte  mit  wenig  NH3.  Söder- 
baum (I).  —  3.  Man  läßt  k.  NH3  4  bis  5  Tage  auf  helles  [et]  oder  dunkles  [ß] 
CaPt(C204)2  im  verschlossenen  Kolben  einwirken,  läßt  das  überschüssige 
XHS  freiwillig  verdunsten,  zieht  mit  k.  W.  aus,  filtriert  die  Lsg.  von 
RC^  [S.  449]  ab,  zieht  mit  sd.  W.  aus,  wobei  man  zuerst  eine  Lsg. 
der  Verb,  (später  löst  sich  ci3-[Pt(NH3)2(C204)]  [s.  dieses])  erhält  und  reinigt  durch 
Umkristallisieren,  bis  das  Prod.  kein  helles  [Pt(NH3).2(C204)]  mehr  bei- 
gemengt enthält.  Söderbaum  (II,  125).  —  Nach  (1)  und  (2)  schwarzgrüne 
kleine  kugelförmige  Kristallaggregate,  Söderbaum  (I),  nach  (3)  Pulver 
dunkler  grünlicher  feiner  mkr.  Nadeln.  HCl  führt  glatt  in  RPtCl4  über. 
Söderbaum  (II). 

Söderbaum. 
Berechnet  Gefunden 

nach      (1)  (2,«)  (2,0) 

N  8.60  8.58  8.87  8.72 

Pt  59.75  59.64  59.71  59.99 

24.  Acetat.  R(C2H302)2,H20.  —  Aus  RC1.2  erhält  man  durch  Versetzen 
mit  AgC2H802  eine  farblose  Lsg.,  die  nach  dem  Filtrieren  bei  starkem 
Kinengen  auf  dem  Wasserbade  die  Verb,  abscheidet.  —  Farblose 
wasserklare  taflige  ziemlich  große  Kristalle,  schiefe  vierseitige  platte  zu- 
gespitzte Prismen.  Luftbeständig.  Verliert  das  H20  bei  100°.  Sil.  in 
W.  —  Gef.  49.14%  Pt,  4.24  H  (ber.  49.24,  4.48).     Cleve  (a.  a.   0.,  39). 

25.  Tartrate.  a)  Normal.  RC4H406,H20.  —  Man  mischt  h.  konz.  Lsgg. 
von  RC12  und  normalem  Ammoniumtartrat,  läßt  einige  Zeit  stehen  und 
trocknet  über  H2S04.  —  Farblose  ziemlich  große  Kristalle,  vom  Aussehen 
rhombischer  Tafeln.  Verliert  bei  100°  das  H20  (gef.  4.52,  ber.  4.17%).  Hinter- 
läßt nach  dem  Glühen  Pt  in  metallglänzender  schwammiger  Masse.  Cleve 
(a  a.  0..  41). 
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Cleve. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

45.81 

45.60 

c 

11.11 

11.20 

H 

4.17 

4.29 

ß)  Sauer.  R(H.C4H406)2.  —  Man  gibt  zu  a)  nochmals  dieselbe  Menge 
Weinsäure,  die  es  enthält,  läßt  die  h.  Lsg.  abkühlen  und  trocknet  über 
H2S04.  —  Voluminöse  asbestartige,  buschförmig  vereinigte  Nadeln.  Ver- 
ändert sich  bei  100°  nicht.  Schm.  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Auf- 
blähen und  Hinterlassung  von  voluminösem  glänzenden  Platinschwamm. 
ZU.  in  h.  W.  Die  in  der  Wärme  gesättigte  Lsg.  gesteht  beim  Erkalten. 
Cleve  (a.  a.  0.,  42). 

Cleve. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  35.09  34.71  34.75 

C  17.04  16.84 

H  3.90  4.25 

26.  Benzoat.  R(C6H5C02)2.  —  Man  mischt  h.  konz.  Lsgg.  von  RC12  und  von 
normalem  Ammoniumhenzoat,  läßt  abkühlen  und  trocknet  bei  100°.  —  In  den  Eegenbogen- 
farben  schillernde  dünne  cholesterinähnliche  Tafeln.  Färbt  sich  bei  110°  schwach  grau, 
ohne  jedoch  merklich  an  Gew.  zu  verlieren.  ZU.  in  h.,  zwl.  in  k.  W.  —  Gef.  38.12  u.  38.74°/0 
Pt  (ber.  38.96).    Cleve  (a.  a.  0.,  40). 

27.  Pikrat.  B,(C6H2(N02)30)2-.  —  1.  Man  gibt  zur  h.  Lsg.  von  Pikrinsäure  in  sehr 
verd.  A.  eine  Lsg.  von  RC12  und  trocknet  über  H2S04.  Cleve.  —  2.  Man  gibt  Natrium- 
pikrat zur  Lsg.  von  R(OH)2.  L.  Tschügaeff  u.  W.  Chlopin  (Z.  anorg.  Chem.  86,  (1914) 
254).  —  Rein  citronengelbe  stark  glänzende  dünne  Schuppen.  Cleve.  Gelbe  Nadeln. 
Tschügaeff  u.  Chlopin.    Detoniert  heftig  beim  Erhitzen.    Fast  unl.  in  Wasser.     Cleve. 


Pt 

27.41 

c 

19.95 

H 

2.22 

N 

19.39 

0 

31.03 

Cleve. 
27.12  27.20  26.94 


18.52 


20.27 
2.61 


[Pt(NH3)4](C6H2(N02)30)2   100.00 

28.  Ferrocyanid-Kaliumferrocyanid.  Bzw.  Cyanoferroat-Kaliumcyanoferroat. 
ß2Fe(CN)6,K2RFe(CN)6,3H20[?].  —  Man  gibt  zn  [Pt(NH3)4Cl2](N03)2-Lsg. 
überschüssige  K4Fe(CN)6-Lsg.,  filtriert  und  trocknet  im  Exsikkator. 
—  Braunes  schweres  glitzerndes  Kristallpulver,  u.  Mk.  kleine  Oktaeder. 
Wird  beim  Erhitzen  im  Glasrohr  unter  Entw.  von  NH3  gelb,  dann  grün 
und  schwarz  unter  Entw.  von  Geruch  nach  HCN.  H.  W.  zers.  zu  einem 
weißen  kristallinischen  Pulver  und  einer  gelben,  mit  FeCl3  dunkelblau,  mit 
FeS04  hellblau  ausfallenden  Lsg.  FeS04-Lsg.  färbt  beim  Schütteln  braun, 
dann  beim  Kochen  blau.  Cleve  (a.  a.  0.,  51:  K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  10, 
(1872)  Nr.  9,  17,  Fußnote). 

Cleve. 


K 

5.81 

6.17 

Pt 

44.04 

43.45             42.71    43.64 

Fe 

8.31 

8.58               8.30      8.06 

C 

10.68 

10.28 

11.11    11.39 

N 

24.93 

25.27    24.93 

H 

2.67 

2.79 

2.99 

0 

3.56 

[Pt(NH8)4j2Fe(CN)6, 
K2[Pt(NH3)4JFe(CN)6,3H20     100.00 

29.  Platocyanid.  Bzw.  Cyanoplatoat  RPt(CN)4.  —  1.  Aus  R(OH)2-Lsg. 
mit  HCN  unter  B.  von  NH4CN.  Keiset  (Compt.  rend.  18,  (1844)  1102; 
Ann.  Chim.  Phys.  [3]  11,  (1844)  426).  —  2.  Man  leitet  CN  durch  eine  mäßig 
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konz.  kohlensäurefreie  Lsg.  von  R(OH)2,  unterbricht  die  Rk.,  wenn  die 
Farbe  sich  durch  teilweise  Zers.  des  Cyans  verändert,  und  trocknet  bei 
100°  G.  B.  Buckton  (Chem.  Soc.  Quart,  J.  4,  (1851)  26;  Ann.  78,  (1851) 
329;  J.  prakt.  Chem.  53,  (1851)  174).  —  3.  Man  sättigt  H9Pt(CN)4  mit  R(OH)2. 
Bück  ton.  -  4.  Man  gibt  K2Pt(CN)4  zu  R(OH)2.  Buckton.  —  5.  Am  besten 
versetzt  man  wss.  RCl2-Lsg.  mit  KCN  und  krist.  den  Nd.  einige  Male  um. 
Buckton.  —  6.  Man  gibt  zu  einer  Lsg.  von  [Pt(NH8)4Cl2](N08)2  überschüssige 
K4Fe(CN)6-Lsg.,  filtriert  und  erhitzt  die  braune  Lsg.  Dabei  scheidet  sich  unter 
Entw.  von  NH3  eine  braungraue  geringe  flockige  Fällung  und  unmittelbar  darauf  die 
Verb.  ab.  Man  wäscht  durch  Schwemmen  mit  k.  W.  und  trocknet  über  H2S04. 
P.  T.  Cleve  (Acta  Upsal  6,  (1866)  No.  5,  51).  —  7.  Man  vermischt  konz. 
alkoh.  Lsg.  von  Pt(C2H5)2(CN)4,2H20  mit  dem  vier-  bis  fünffachen  Vol.  Ae., 
setzt  überschüssiges  wss.  NH8  hinzu  und  läßt  wenige  Tage  stehen.  C.  von 
Thann  {Ber.  Wien.  AJcad.  [II]  31,  (1856)  13;  Ann.  107,  (1858)  320). 

Nach  (1)  weißer  kristallinischer  Nd.  Reiset.  Nach  (2)  bis  (5)  gelblich- 
weiß, kristallinisch;  aus  sd.  W.  Masse  von  farblosen  sehr  kleinen  Kri- 
stallen; u.  Mk.  häufig  in  sternförmigen  Gruppen  angeordnete  sechsseitige 
Tafeln.  Meist  etwas  gelbstichig,  da  selbst  nach  dreimaligem  Umkristallisieren 
Spuren  des  zers.  CN  hartnäckig  haften  bleiben.  BuCKTON.  Nach  (6)  farblose 
Prismen.  Cleve.  Nach  (7)  farblose  in  zierlichen  Sternchen  gruppierte 
Kristalle,  die  in  der  Mutterlauge  einen  schönen  violettblauen  Flächen- 
schiller zeigen.  Von  Thann.  —  Entzündet  sich  beim  Erhitzen  an  der 
Luft  und  glimmt  wie  Zunder  fort  unter  Zurücklassung  eines  leichten 
Platinschwamms.  Beim  Erhitzen  im  Röhrchen  entweicht  NH3.  Buckton. 
—  Uni.  in  W.,  Reiset,  wl.  in  k.,  besser  in  sd.  Buckton.  Allmählich  1. 
in  sd.  NH, ;  krist.  aus  der  erkaltenden  Lsg.  ohne  Veränderung.  Reiset. 
Unzers.  1.  in  KOH ;  ebenso  in  HCl  (die  aus  der  Lsg.  ausgeschiedenen  Kristalle  zeigen 
zwar  ein  etwas  verschiedenes  Aussehen  und  sind  gelb,  haben  aber  dieselbe  Zus. :  gef.  69.61  u. 
69.37 00Pt,  ber.  69.64)  [[Pt(NH3)2(CN)2]?  L.].  Konz.  HNOs  und  H2S04  zers.;  verd. 
H2S04  löst  unzers.  Die  Ggw.  von  (CN)  kann  durch  die  gewöhnliche  Rk. 
mit  KOH,  Fe208  und  HCl  nicht  gezeigt  werden.  AgN03  fällt  einen  weißen 
dicken  Nd.  von  Ag2Pt(CN)4  und  liefert  ein  Filtrat,  aus  dem  beim  Verdunsten 
R(N08)2  (gef.  50.19  u.  49.87%  Pt,  ber.  50.68)  erhalten  und  durch  Ag2S04  die  Verb. 
RS04  (gef.  54.22%  Pt,  ber.  54.61)  gebildet  wird.    Buckton. 

Berechnet 

von  Cleve.  Reiset.  Buckton.  Cleve.    Von  Thann. 

nach  (1)  (2)  (4)  (6)  (1) 

Pt  395.76    69.71   68.80     70.08    69.55    69.41    69.34    69.76  68.91 

H  12.00      2.11     2.28  2.24 

C  48.00      8.45    8.42  7.95 

N  112.00    19.73  20.16  20.09    20.24  19.09 


[Pt(NH3)4]Pt(CN)4  567.76  100.00 

30.  Bienylmerlcaptid.  R(S.C6H5)2.  —  Hat  die  Formel  (NH3)2  =  Pt  =  (NH3.SC6H6)2. 
—  Ist  nicht  beständig,  bildet  sich  aber  zweifellos  primär  aus  Phenylsulfhydrat  und  K(OH)f 
oder  mit  etwas  NH3  versetztem  RC12,  während  allmählich  trans-[Pt(NH3)2(S.C6H6)2j  aus- 
kristallisiert.   P.  Klason  (J.  j>rakt.  Chem.  [2]  67,  (1903)  35). 

31.  PhenylthioglyMat.  R(OCOCH2SC6H6)2.  —  Man  kocht  [Pt(OCOCH2SC6H5)2] 
[s.  bei  den  inneren  Komplexsalzen]  mit  W.  unter  Zusatz  von  NH3  und  läßt  erkalten.  — 
Farblose  oder  gelbliche  kleine  Kristalle.  —  Gef.  32.66%  Pt,  9.30  N  (ber.  32.61,  9.41). 
L.  Ramberg  {Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  443). 

32.  Rhodanid.  R(SCN)2,H20.  —  Man  mischt  gesättigte  Lsgg.  von  RC12 
und  NH4SCN  und  kühlt  ab.  —  Gelblich-weiße  Prismen.  Wird  etwas  über 
100°  zers.  in  NH3,  rotes  RPt(SCN)4  [Verb.  33.]  und  trans-[Pt(NH8)2(SCN)2] 
[s.  dieses].  Sil.  in  W.  Die  wss.  Lsg.  entwickelt  beim  Kochen  NH3  und  scheidet 
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braune  mkr.  Nadeln  von  RPt(SCN)4  ab,  während  trans-[Pt(NH3)2(SCN)2]  in 
Lsg.  bleibt  und  beim  Abkühlen  in  langen  gelben  Nadeln  auskrist.  Königs- 
wasser gibt  ein  grünlichweißes  kaum  1.  Pulver,  anscheinend  [Pt(NH3)4Cl2]Cl2. 
P.  T.  Cleve  (K.  Sv.  Vet.  Äkaä.  Handl.  10,  (1872)  No.  9,  7). 

33.  Platorhodanid.  Bzw.  Rhodanoplatoat.  RPt(SCN)4.  —  Durch  Zers.  von 
KSCN  mit  RPtCl4.  —  Fleischfarbener  voluminöser  Nd.  Uni.  in  W.  u.  A. 
L.  in  verd.  HCl.  Buckton  (J.  Chem.  Soc.  7,  (1854)  39).  [S.  a,  die  Angaben 
unter  32.  und  beim  isomeren  trans-[Pt(NH3)2(SCN)2].] 


32. 

Cleve. 

33. 

Bückton. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

56.89 

56.94 

Pt 

49.48 

50.65 

H 

1.74 

1.89 

S 

16.00 

16.35 

s. 

18.39 

18.62 

c 

6.89 

6.65 

N 

16.09 

[Pt(NH3)4]Pt(SCN)4     100.00 

34.  Chromat.  RCr04.  —  1.  Krist.  aus  der  ammoniakalischen  Lsg.  von 
RCr207.  —  2.  Man  fällt  wss.  RC12  mit  K2Cr04  und  trocknet  bei  100°.  — 
Gelbes,  kaum  1.  Pulver  von  mkr.  rechtwinkligen  Tafeln.  Gibt  beim  Er- 
hitzen W.  und  NH3  ab  und  hinterläßt  Pt  und  Cr203.  P.  T.  Cleve  (Acta 
Upsal  6,  (1866)  No.  5,  34);  Buckton  (Chem.  Soc.  Quart.  J.  5,  213;  Ann.  84, 
278;  J.  B.  1852,  427). 

Cleve. 
Pt  198  51.76  51.66  51.59 

Cr  52.5  13.72  13.16  14.16 

4NH3)04  132  34.52 

[Pt(NH3)4JCr04    382.5  100.00 

35.  Dichromat.  RCr207.  —  Man  fällt  die  Lsg.  von  RC12  mit  H2Cr04 
und  trocknet  in  der  Leere.  —  Dem  PbO04  ähnlicher  Nd.,  aus  h.  Lsgg. 
kleine  Würfel.  Entwickelt  beim  Erhitzen  neben  W.  und  NH3  auch  freien 
N,  während  ein  schwarzes  Gemenge  von  Pt  und  Cr203  zurückbleibt:  3BCr207 
=  3Pt  +  3Cr203  +  4NH3-j-l2H20  +  8N.  Wl.  in  W.  Uni.  in  A.  Beim  Kochen 
mit  A.  und  HCl  entstehen  [Pt(NH3)4Cl2]Cl2,  CrCl3  und  C2H40.    Buckton. 

Bückton. 
Pt  198  40.98  40.74  40.08  40.51 

2Cr  105  21.76  22.79  22.72  22.26 

4NH3,07  180  37.26 

[Pt(NH3)4]Cr207    483  100.00 


A2.  AminverUndungen. 

Uebersicht:  a)  Tetrahydrazinplato-Salze,  R  =  [Pt(N2H4)4]",  S.  454.  —  b)  Tetrahydro- 
xylaminplato-Salze,  R  =  [Pt(NH2OH)4]",  S.  454.  —  c)  Tetramonoalkylaminplato-Salze,  R  = 
[Pt(CnH2n+iNH2)4r,  S.  458.  —  d)  Tetradimethylaminplato-Salze,  R  =  [Pt((CH3)2NH)4]" 
S.  463.  —  e)  Tetraanilinplato-Platochlorid,  [Pt(C6H5NH2)4JPtCl4,  S.  464.  —  f)  Dialkylendiamin 
plato-Salze,  R  =  [Pt(CnH2n(NH2)2)2]",  S.  464.  —  g)  Tetrapyridinplato-Salze,  R  =  [Pt(C5H6N)4]- 
S.  467.  -  h)  Tetraalkylcarbylaminplato-Salze,  R  =  [Pt(CnH2n+i.NC)4J",  S.  474.  —  i)  Tetra 
phenylearbylaminplato-Salze,  R  =  [Pt(C6H5.NC)4]",  S.  475.  —  k)  Tetraaminoacetalplato-Salze 
R  =  [Pt(NH2.CH2.CH(OC2H5j2l4]",  S.  477.  —  1)  Tetrathiacetamidplato-Salze,  R  =  fPt(CH3 
CS.NH2)4]"",  S.  477.  —  in)  Tetrathioharnstoffplato-Salze,  R  =  [Pt(CS(NH2)2)4]",  S.  477.  — 
n)  Tetraalkylthioharnstoffplato  -  Salze,  S.  480.  —  o)  Tetraxanthogenamidplato  -  Salze,  R  = 
[Pt(NH2.CS.0C2H6)4y\  S.  481. 
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a)  Tetraliydrazinplato-Salze.  [Pt(N2H4)4]"  =  R.  1.  Chlorid. 
Kri...  —  1.  Man  gibt  freies  Hydrazin  zu  einer  Lsg.  von  2(C8H7)8N.HCl,PtCl4 
in  (  hloroform.  L.  Tschugaeff  (Compt.  rend.  159,  (1914)  189).  Man  versetzt 
die  Lsg.  von  2(C3H7)3N.HCl,PtCl4  (l  g)  in  überschüssigem  Chloroform  (lOccm) 
mit  Hydrazinhydrat  (2  bis  2l/t  ccm),  schüttelt,  bis  der  zunächst  ausfallende  rosarote 
krisUlliniiehe  Nd.  wieder  verschwindet,  fallt  mit  abs.  A.,  wäscht  auf  dem  Filter 
mit  A.  und  schließlich  mit  Ae.  und  trocknet  im  Exsikkator.  L.  Tschugaeff 
u.  M.  Grigorjeff  (Ber.  47,  (1914)  2451).  —  2.  Man  übergießt  1  g  der  Verb. 
[Pt(C2H5.S.C2H4.S.C2H5)Cl2]  mit  einigen  ccm  Hydrazinhydrat,  erwärmt  sehr 
vorsichtig  durch  Eintauchen  ins  Wasserbad,  wobei  zunächst  völlige  Lsg.  erfolgt, 
fügt,  wenn  dann  durch  Abscheidung  von  Dithioaethylenglykoldiaethylaether  eine  Trübung 
entsteht,  überschüssigen  abs.  A.  hinzu  und  reibt  mit  einem  Glasstab.  Tschu- 
gaeff u.  Grigorjeff.  —  Mkr.  Nadeln  oder  Prismen.  Das  trockne  bleibt 
einige  Tage  unverändert.  Außerordentlich  11.  in  W. ;  unl.  in  A.  und  Ae. 
Die  wss.  Lsg.  zers.  sich  noch  schneller  als  das  trockne  Salz  (auf  Zusatz 
von  Alkali  sofort)  unter  Abscheidung  von  Pt  und  Entw.  von  Gas.  Aus  der 
frischen  Lsg.  fällt  NaJ  einen  reichlichen  Nd.  von  RJ2,  K2PtCl4  einen  fleisch- 
roten kristallinischen.    Tschugaeff  u.  Grigorjeff. 

Tschugaeff  u.  Grigorjeff. 
Berechnet  Gefunden 

nach  (1)  (2) 

Pt  49.51  49.08  49.79 

N  28.42  28.46 

Cl  18.00  18.60 

2.  Jodid.  RJ2.  —  Aus  RC12  in  frischer  Lsg.  und  NaJ.  —  Seiden- 
glänzende Nädelchen.  —  Gef.  33.96%  Pt,  19.18  N  (ber.  33.82,  19.40).  Tschugaeff 
u.  Grigorjeff. 

b)Tetrahydroxylaminplato-Salze.  [Pt(NH2OH)4]  ==R.  l.Hydroxyd. 

R(OH)2.  —  Platodioxamminoxydhydrat  nach  H.  Alexander  (Ueber  hydroxylaminhaltige 
Plati?ibasen,  DisserL,  Königsberg  1887 ;  Ann.  246,  (1888)  246).  Platodihydroxylaminhydroxyd 
nach  R.  Uhlenhut  (Ann.  311,  (1900)  121;  vgl.  a.  312,  (1900)  235).  —  Ueber  die  Konstitu- 
tion s.  A.  Werner  (Neuere  Anschauungen  auf  d.  Gebiete  d.  anorg.  Chem.,  2.  Aufl.,  Braun- 
schweig  1909,  194).  —  1.  Man  behandelt  RC12  mit  starken  Basen.  Alexander. 
—  2.  Man  läßt  unter  Erwärmen  eine  Lsg.  von  ammoniakalischem  .Hydro- 
xylaminchlorhydrat  auf  ziemlich  konz.  PtCl4-Lsg.  wirken,  läßt  erkalten, 
filtriert  schnell,  wäscht  mit  W.  und  A.,  bis  die  Wasch-Fl.  nicht  mehr 
alkal.  ist,  saugt  ab  und  trocknet.  N.  Tarugi  (Gazs.  chirn.  ital.  33,  (1903) 
II,  451).  —  3.  Man  löst  die  durch  Dest.  von  20  g  Hydroxylaminphosphat 
gewonnene  Menge  festes  Hydroxylamin  in  10  ccm  W.,  filtriert,  fügt  zu 
200  ccm  einer  1.5°/0ig.  Lsg.  von  H2PtCl6,  wonach  sich  sogleich  Gasentw.  bemerk- 
lich macht,  kocht,  wobei  unter  Entw.  von  NO  die  Fl.  völlig  entfärbt  wird,  filtriert, 
läßt  langsam  erkalten  und  trocknet  im  Exsikkator.  Ausbeute  (Mittel  aus  10 
Verss.j  aus  200  ccm  H2PtCl6-Lsg.  1.91  g  (ber.  2.10).  Bei  Anwendung  2%  ig.  Pt-Lsg. 
scheidet  sich  die  Verb,  bereits  während  des  Erhitzens  ab,  bei  stärker  konz.  Lsgg.  werden 
die  Ndd.  gelb  bis  braun.  Uhlenhut.  —  4.  Man  verd.  2  ccm  NH2OH-Lsg.  von 
83%  (1.66  g)  mit  2  ccm  W.,  gibt  zu  einer  Lsg.  von  11  g  K2PtCl4  in  50  ccm 
W  ..  liltl'iert  vom  zuerst  ausgeschiedenen  eis- [Pt(NH20H)2Cl2]  (?)  ab  und  läßt  längere 
Zeit  Stehen  \a\.  Je  mehr  Hydroxylamin  man  anwendet,  desto  mehr  erhält  man  von 
der  Verb.,  am  meisten,  wenn  man  die  K2PtCl4-Lsg.  so  lange  mit  Hydroxylamin  versetzt,  bis 
nichts  mehr  ausfällt  \ß].  H.  Wolffram  (Ueber  aethylaminhaltige  Platinbasen, 
Disserl,  Königsberg  1900,  21). 

Nach  (1)  schleimiger  Nd.;  in  getrocknetem  Zustande  weißes  amorphes  ge- 
schmackloses Pulver.   Alexander.  Nach  (3)  schneeweiße  Nadeln.  Uhlenhut. 
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Nach  (4)  feinpulvriger  gelblich-bräunlicher  [a]  oder  rötlichvioletter  (mangansalz- 
farbiger)  [ß]  Nd.;  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft  blaßrötlich,  nach  dem  Trocknen 
im  Thermostaten  bei  80°  bräunlichgelb.  Wolefram.  —  Unter  100°  teilweise 
zersetzt.  Alexander.  Verpufft  beim  Erhitzen  im  Glührohr  unter  Feuer- 
erscheinung; wird  bis  169°  nur  schwach  dunkel  gefärbt,  explodiert  bei 
etwa  173°.  Uhlenhut.  —  Uni.  in  k.  und  h.  W.  und  in  A.;  11.  in  HCl  und 
HN03,  in  letzterer  mit  vorübergehend  grüner  Farbe  und  unter  Entw.  roter 
Dämpfe.  Wl.  (erst  beim  Erwärmen)  in  verd.  H2S04,  in  konz.  zers.  Alexander. 
Uni.  in  W.,  A.  und  Ae.;  11.  in  verd.  Mineralsäuren,  auch  in  Essigsäure  und 
Ameisensäure.  Verd.  HNOs  löst  in  der  Kälte,  zers.  in  der  Wärme  völlig. 
Die  Lsg.  in  HCl  reduziert  Fehlingsche  Lsg.  und  ebenso  AuCl3  schon  in 
4er  Kälte.  Die  gut  kristallisierenden  luft-  und  lichtbeständigen  Salze  der 
Base  werden  erhalten  durch  Lösen  in  den  verd.  vorher  zum  Sieden  er- 
Mtzten  Säuren.    Uhlenhut. 


Alexander. 

Uhlenhut. 

Pt 

N 
H 

Berechnet 

nach 
53.93 
15.54 

3.88 

(1) 
54.03    53.76 
15.41    15.98 
4.02 

Gefunden 

(3) 
53.91    54.08    53.81 
15.79    15.72 

53.65 

53.98 

Tarugi. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

N 
Gew.-Verlust 

53.99 
15.52 
45.98 

nach               (2) 
56.22 
13.32 
43.77 

53.04 
13.44 
46.97 

WOLFFRAM. 

- 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 
N 
H 

nach            (4,  a) 
53.95             54.09           54.06                54.95 
15.55                                                       15.12 
3.915                                                         3.952 

54.87 
15.11 
4.152 

4.163 

2.  Nitrat  R(N03)2.  —  [Formel  fehlt  im  Original.]  —  Man  löst  fein  ver- 
teiltes R(OH)2  in  wenig  verd.  HN03.  —  Farblose  glänzende  Nadeln. 
Uhlenhut  {a.  a.  0.,  125). 

3.  Sulfat.  RS04,H20.  —  1.  Man  digeriert  R(OH)2  mit  der  ber.  Menge 
H2S04  auf  dem  Wasserbade,  filtriert  noch  h.  von  einem  geringen  schmutzig- 
grünen flockigen  Rückstand  ab  und  krist.  durch  Erkalten  aus  [a\  Aus  der 
Mutterlauge  erhält  man  durch  abs.  A.  nochmals  eine  reichliche  Fällung  [ß].  So  besser  als 
nach  Darst,  (3).  Alexander  (a.  a.  0.,  248).  Man  löst  R(OH)2  in  h.  verd. 
H2S04  (auf  1  g  E(OH)2  20  ccm  I0%ig.  H2S04),  filtriert  heiß  und  läßt  langsam 
erkalten.  Uhlenhut  (a.  a.  0.,  123).  —  2.  Man  versetzt  die  Lsg.  von  RC12 
mit  mäßig  konz.  H2S04  und  kühlt  gleichzeitig  stark  ab.  Alexander,  — 
3.  Man  löst  RC204  in  mäßig  verd.  H2S04  auf  dem  Wasserbad  und  versetzt 
mit  abs.  Alkohol.  Alexander.  —  Nach  (1,  a)  kurze  prismatische  schwere 
Kristalle,  nach  (1,  ß)  kristallinisches  Pulver.  Nach  (3)  feiner  kristallinischer 
Nd.  Alexander.  Nach  (1)  große  trikline  Kristalle.  Uhlenhut.  Begrenzt 
von  den  Basisflächen  {001}  und  {001},  den  Hemiprismen  {110}  und  {HO},  {IlO}  und  {110}; 
endlich  findet  sich  ein  hinteres  oberes  Hemimakrodoma  und  eine  hintere  obere  Hemipyramide. 
(001) :  (100)  =  98°  53',  (110) :  (100)  =  720  23',  (HO) :  (100)  =  73°  30'.  Die  Auslöschungen  liegen 
in  der  Basis  und  den  Prismen  geneigt  gegen  die  Umrisse,  also  völlig  unsymmetrisch. 
Luedecke  bei  Uhlenhut.  —  Verliert  zwischen  80°  und  90°  3.3  °/0  H20  (ber.  für 
1  Mol.  4.01);  bräunt  sich  bei  höheren  Tempp.  unter  Beibehaltung  der  äußeren 
Kristallform  und  zers.  sich  über  100°  unter  Verpuffung.    Swl.  in  k.  W., 
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Leichter  L,  doch  unter  geringer  Zers.,  in  h.,  ans  dem  es  sich  beim  lang- 
samen Abkühlen  in  dicken  farblosen  Prismen  abscheidet.  Alexander^ 
SwL  in  W.  Aus  verd.  H2S04  umkristallisierbar.  Uhlenhüt.  Die  neutrale 
Lsg.  zers.  sich  auf  dem  Wasserbade  zum  Teil  unter  Abscheidung 
bräunlicher  Flocken,  bei  weiterem  Eindampfen  unter  Abscheidung  von  Platin. 

ALEXANDER. 


43.92    43.5$ 


Berechnet 

von 

Alexander. 

Uhlenhüt. 

Alexander. 

Uhlenhüt 

Gefunden 

Pt          44.10 

44.19 

44.33            43.72 

43.95    43.87    44.18    i 

N           12.71 

12.71 

12.72 

12.78 

H            3.18 

3.32 

S             7.26 

7.13 

S04 

21.78 

22.74    22.51 

Bei  Uhlenhüt  sind  die  Zahlen  für  N  und  S04  verwechselt. 

4.  Chlorid.  RC12.  —  1.  Man  löst  1  g  R(OH)2  in  5  ccm  sd.  verd.  HCL 
Ausbeute  0.34  g,  aus  1  g  in  7.5  bzw.  10  ccm  0.29  bzw.  0.08  g,  aus  4  g  in  17.5  ccm  1.5  g. 
Uhlenhüt  (a.  a.  0.,  124).  —  2.  Man  schüttelt  PtCl2  mit  viel  überschüssigem 
Hydroxylamin,  verreibt  die  braune  bis  lichtgraue,  lockere,  aufschwellende  M.  von  nicht 
konstanter  Zus.  in  der  Kälte  mit  HCl,  nimmt  mit  W.  auf  [über  den  verbleibenden 
Kückstand  vgl.  das  Original]  und  fällt  mit  abs.  A.  oder  durch  Einleiten  von 
HCl-Gas.  Bei  Behandlung  mit  w.  HCl  bildet  sich  trans-[Pt(NH2OH)2Cl2J.  Aus  dem 
ursprünglichen  Filtrat  kann  durch  Einengen  bei  niederer  Temp.  und  Fällen  mit  abs.  A.  ein 
Prod.  von  der  annähernden  Zus.  K(OH)C1.2H20  [S.  457J  abgeschieden  werden.  Alexander 
(a.  a.  0.,  257).  —  3.  Man  erwärmt  Lsgg.  von  2NH20H,HC1  oder  3NH2OH, 
2HC1  mit  PtCl4,  konz.  hinreichend  und  läßt  erkalten.  W.  Lossen  (Ann* 
160,  (1871)  246).  Die  mit  120  g  Hydroxylaminchlorhydrat  und  mit  Alkalikarbonat  bis 
zur  bleibenden  schwach  alkal.  Ek.  versetzte  Lsg.  von  60  g  PtCl4  wird  nach  mehrstündigem 
Stehen  völlig  entfärbt,  während  sich  zugleich  ein  unl.  rötlichgraues  Prod.  abscheidet.  Dieses 
löst  sich  in  wenig  HCl  zu  einer  blutroten  Fl.,  die  sich  auf  Zusatz  von  konz.  HCl  wieder 
entfärbt  und  die  weißen  Nadeln  der  Verb,  abscheidet.  Bei  Behandlung  mit  weniger  Hydro- 
xylamin bildet  sich  ein  tief  braunes  amorphes  Pulver.     Alexander  (a.  a.   0.,  258).    — 

4.  Man  versetzt  10  °/0  ige  Lsg.  von  K2PtCl4  (l  Mol.)  mit  festen  Hydroxylamin- 
chlorhydrat  (etwas  mehr  als  4  Mol),  gibt  Alkalikarbonat  zu,  läßt  stehen,  bis 
die  Fl.    sich    entfärbt   und  einen    gelblichgrauen  Nd.   auszuscheiden  beginnt,   fällt    mit 

2  Mol.  Alkali  aus,  löst  in  der  ber.  Menge  k.  verd.  HCl,  filtriert  und  schlägt 
die  Verb,  durch  Einleiten  von  HCl  oder  Fällen  mit  abs.  A.  nieder. 
Alexander  (a.  a.  0.,  244).  —  5.  Durch  Einw.  von  überschüssigem  NH2OH  auf  eis- 
[Pt(C5H5N)2Cl2l  wird  schließlich  die  Verb,  gebildet.  F.  Hoffmann  (Hydroxylaminhaltige 
Platinbasen,  Dissert.,  Königsberg  1884,  24).    [Einzelheiten  im  Original.] 

Nach  (1)  etwas  flache  Nadeln,  Uhlenhüt;  nach  (2)  weiße,  Alexander; 
nach  (3)  farblose.  Lossen.  Nach  (4)  farblose  dünne  verfilzte  Nädelchem 
Durch  abs.  A.  werden  perlmutterglänzende  Blättchen  gefällt.  Alexander. 
Nach  5)  sternförmige  Kristalle.  Hoffmann.  —  Verpufft  bei  höherer  Ternp., 
Losben;  bei  etwa  110°.  Alexander.  L.  in  Wasser.  Uhlenhüt.  ZU.  in 
\\\;  unl.  in  Alkohol.  Lossen.  Aeußerst  11.  in  W.  und  gewöhnlichem  A.; 
unl.  in  konz.  HCl.  Alexander.  Alkalien,  selbst  NH3,  geben  einen  Nd.  von 
R(OH)2  [s.  454J.  HBr  liefert  lange  farblose  Nadeln  (wohlKBr2);  Na2S203  einen 
weißen  kristallinischen  Nd.;  Kaliumoxalat,  selbst  in  ganz  verd.  Lsg.,  oder 
Xa2C08  oder  Na2HP04  eine  feinkristallinische  Fällung;  K2Cr04  einen 
amorphen  rotbraunen  Nd.;  H2PtCl6  fast  augenblicklich  eine  voluminöse 
Fällung  von  zarten  violetten  Nädelchen.  Alexander.  Die  Lsg.  reduziert 
FEHLiNG'sche  Lsg.  und  AuCl».  PtCl4  fällt  blauviolettes  RPtCl4.  Uhlenhüt. 
AgNO,  kann  nicht  das  gesamte  Cl  unmittelbar  ausfällen.    Lossen. 
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Uhlenhüt. 

LiOSSEN. 

Alexander. 

ÜOFFMANN. 

(1) 

(3) 

(4) 

(5) 

Pt 

197 

49.25 

48.51     48.51     49.22 

49.86 

48.36    48.74    49.19 

47.8. 

4N 

56 

14 

13.60 

14.34 

13.90    14.21 

13.7 

40 

64 

16 

12H 

12 

3 

3.16 

3.24 

3.45 

2C1 

71 

17.75 

17.03    16.84     17.08 

17.85 

17.32    17.47     18.11 

[Pt(NH2OH)4]Cl2  400    100.00 
Berechnet  von  Lossen. 

5.  Basische  Chloride,  a)  R(0H)C1,2H20(?).  —  Ein  Prod.  von  annähernd  dieser 
Zus.  wird  erhalten,  wenn  man  das  Filtrat  des  aus  PtCI2  und  viel  überschüssigem  Hydro- 
xylamin  erhaltenen  Nd.  bei  niederer  Temp.  einengt  und  mit  abs.  A.  fällt.  —  Weißes  äußerst 
zartes  flockiges  Pulver.  Zers.  sich  bei  140°  bis  150°  unter  Verpuffung.  Alexander 
(a.  a.  0.,  257). 

ß)  2E(0H)2,RC12.  JBmR(OH)s,2R(OH)Cl(?).  Bruttoformel  Pt3N10H34O]4Cl2. 
—  Man  gibt  zu  70  g  PtCl2  210  g  in  wenig  W.  gel.  Hydroxylaminchlorhydrat  und  die  zur 
Bindung  seines  Cl  nötige  Menge  festes  BaO,  wobei  sich  die  M.  unter  Schäumen  und 
Gasentwicklung  ziemlich  bedeutend  erwärmt,  schüttelt  häufig,  bis  ein  homogener  heller 
Kristallbrei  entstanden  ist,  gibt  diesen  auf  ein  Saugfilter,  wäscht  mit  w.  W.  bis  zum  Ver- 
schwinden der  BaO-Rk.  und  trocknet.  —  Lichtgrauer  Nd.,  u.  Mk.  fast  farblose  Nädelchen. 
Aus  der  Lsg.  in  HCl  kann  reichlich  RC12  erhalten  werden.     Alexander  (a.  a.  0.,  260). 

Alexander. 
Pt  55.41  56.23  56.90  56.93 

N  13.31  14.21 

H  3.23  3.92 

0  21.30 

Cl 6/75 7.08  7.24 

Pt3N10H34014Cl2        100.00 

6.  Platochlorid.  Bzw.  Chlor  oplatoat.  RPtCl4.  —  1.  Fällt  auf  Zusatz 
von  K2PtCl4  oder  H2PtCl6  selbst  aus  ganz  verd.  Lsgg.  vou  RC12  aus. 
Alexandee  (a.  a.  0.,  250).  —  2.  Man  versetzt  überschüssige  RCl2-Lsg.  mit 
PtCl4.  Uhlenhüt  (a.  a,  0.,  126).  —  Violette  Nädelchen.  Alexandee.  Blaue 
Nadeln.  Uhlenhüt.  Verpufft  heftig  über  100°.  Uni.  in  k.  W.  und  A.; 
swl.  in  h.  W.;  zll.  in  HCl  beim  Erwärmen  zu  einer  gelben  FL;  1.  in  HN03 
unter  Entw.  roter  Dämpfe  mit  vorübergehend  grüner  Farbe.  NH2OH  führt 
leicht  in  RC12  über.  NH3-Zugabe  bringt  in  der  Suspension  der  Verb,  in 
W.  ihre  Nadeln  zum  Verschwinden  und  ruft  gleich  darauf  eine  weiße 
Fällung  hervor,  indem  wohl  erst  EC12  gebildet  und  aus  diesem  durch  überschüssiges 
NH3  die  freie  Base  niedergeschlagen  wird.  [Gleichungen  im  Original.]  Die  gelbe  Lsg. 
in  HCl  scheidet  beim  Einengen  auf  dem  Wasserbade  das  isomere  trans- 
[Pt(NH2OH)2C]2]  [s.  dieses]  aus.     Alexandee. 

Alexandee.  Uhlenhüt. 

Berechnet  Gefunden 

nach  (1)  (2) 

Pt  58.64  58.84  58.80  57.93  58.45 

N  8.42  8.37  8.47 

Cl  21.43  21.23  21.24 

7.  Bromid.  RBr2  (?).  —  Entsteht  wohl  bei  der  Einw.  von  HBr  auf  KCL  in 
langen  farblosen  Nadeln.    Alexander  {a.  a.  0.,  245). 

8.  Phosphat.  R3(P04)2,3H20.  —  Man  fällt  wss.  RC12  mit  Na2HP04.  — 
Feinkristallinischer  Nd.    Alexandee  (a.  a.  0.,  249). 

9.  Oxalat,  RG204.  —  1.  Aus  RC12  durch  K2C,04.  —  2.  Man  läßt  die 
Lsg.  von  RC]2  und  H2C204  einige  Zeit  an  einem  kühlen  Ort  stehen.  — 
Nach  (1)  blendend  weiße  Nädelchen;  nach  (2)  lange  bisweilen  sternförmig 
gruppierte  Nadeln.  Uni.  in  überschüssiger  H2C204.  Verd.  H2S04  liefert 
das  Sulfat  [s.  S.  4551.     Alexandee  (a.  a.  0.,  247).  " 


Alexander. 

9. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

46.90 

46.81 

N 

13.51 

13.74 

H 

2.89 

3.15 

C 

5.79 

5.99 
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Alexander. 
8.      Berechnet  Gefunden 

}'t         46.97  46.75  46.44 

\  13.68  13.45 

P,0,     1144        11.11  11.57  11.29 

c)  Tetramonoalkylaminplato-Salze.  [Pt(CnH2n+iNH2)4] "-Ver- 
bindungen. c1)  Tetramethylaminplato- Salze.  [Pt(CH3NH2)4r  =  R»  *■  Chlo- 
rid. I\C1.2(?).  —  Scheint  nicht  darstellbar  zu  sein.  Man  erhält  stets  das  Platochlorid. 
S.  M.  Jörgensen  («7.  prakt.  Chetn.  [2]  33,  (1886)  531).  —  Versetzt  man  eine  Lsg.  von  0.5  g 
K2PtCl4  in  10  ccin  W.  mit  einem  großen  Ueberschuß  von  Methylamin  und  digeriert  im  be- 
deckten Kolben  auf  dem  Wasserbade,  so  ist  in  der  erhaltenen  Lsg.  das  gesamte  Pt  als 
RC12  vorhanden  und  bleibt  auch  darin,  ohne  von  selbst  das  PtCl4-Salz  abzuscheiden. 
L.  Tschügaeff  (Ber.  40,  (1907)  177).  —  Man  erwärmt  KPtCl4  im  zugeschm.  Gefäß  auf 
dem  Wasserbad  mit  überschüssigem  Methylamin,  filtriert  von  dem  geringen  schwarzen  Rück- 
stand ab.  dampft  die  Lsg.  zur  Sirupkonsistenz  ein,  preßt  zwischen  Papier  ab  und  reinigt 
durch  wiederholtes  Umkristallisieren,  zunächst  aus  W.  und  schließlich  aus  A.  —  KristaUe. 
Entwickelt  bei  160°  Methylamin  und  gibt  dann  beim  Wiederauflösen  ein  zweites  etwas 
schwerer  1.  Salz.  Sil.  in  Wasser.  A.  Wurtz  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  30,  (1850)  463;  Ann. 
76,  (1850)  323). 

WüRTZ. 

Berechnet  Gefunden 

Pt            50.28  50.00 

C               12.28  12.28        12.36 

H               5.09  5.00         5.22 

2.  Platochlorid.  Bzw.  Chlor  oplatoat.  RPtCl4.  —  Vgl.  hierzu  die  bei  [Pt(CH3NH2)2Cl2] 
gebrachten  Angaben  von  Würtz.  —  1.  Man  verdampft  aus  der  Lsg.  von  RC12  das 
überschüssige  Methylamin  oder  stumpft  es  durch  Zusatz  von  Säure  ab  und 
versetzt  mit  K2PtCl4.  Tschügaeff.  —  2.  Man  behandelt  KjPtCl4,  am 
besten  festes,  mit  wss.  Methylamin,  wäscht  mit  k.  W.  und  krist.  aus  ganz 
verd.  HCl  um.  Jörgensen  (a.  a.  0.,  530).  —  Graugrüne  dünne  Nadeln  mit 
deutlichem  Dichroismus  (parallel  rötlich  gelb,  fast  farblos;  senkrecht  dunkel- 
grün).    JÖEGENSEN. 

c2)  Tetraaethylaminplato-Salze.  [Pt(C2H6lNH2)4] '  =  R.  Uebersicht:  1.  Nitrat, 
S.  459.  —  2.  Sulfat,  S.  459.  —  3.  Chlorid,  S.  459.  —  4.  Platochlorid,  S.  461.  —  5.  Trichloro- 
amminplatoate,  S.  462.  —  6.  Bromid,  S.  462.  —  7.  Oxalat,  S.  462. 

1.  Nitrat.  R(N03)2.  —  Man  gibt  zu  weißem  («)  oder  rotem  (ß)  RC12 
oder  RC1?,2H20  in  sd.  Lsgg.  festes  reines  AgN08  in  äq.  Menge,  filtriert 
nach  einigem  Kochen  vom  AgCl  ab  und  läßt  kristallisieren.  —  Nach  (a) 
feine  farblose  Nädelchen,  nach  (ß)  blaßrötliche  etwas  gröbere  säulenförmige 
Kristalle;  durch  einmaliges  Umkristallisieren  aus  W.  in  charakteristischer 
Ausbildung,  von  bläulicher  Oberflächenfarbe  und  außerordentlich  deutlichem 
Dichroismus  (von  den  parallel  zur  Längsrichtung  polarisierten  Strahlen 
werden  nur  citronengelbe,  von  den  senkrecht  dazu  polarisierten  nur  zinnober- 
rote durchgelassen).  H.  Wolffram  (lieber  aethylaminhaltige  Platinbasen, 
Dissert.,  Königsberg  1900,  48).  Tetragonal?  Gedeutete  Formen  (100},  {110},  {001}. 
Spaltbar  parallel  {001).    Optisch  positiv,  anscheinend  einachsig.    Rot.    Starker 

Pleochroismus :  parallel  c  blutrot,  senkrecht  c  citronengelb,  ta  durch  Messung  der  Mini- 
malablenkung mittels  des  Winkels  (110):  (010)  für  mittlere  Wellenlängen  =  1.6808  gef. 
((110) :  (010)  =  45°  gesetzt).  Bläuliche  Metallfarbe,  senkrecht  zu  c  polarisiert.  A.  JOHNSEN 
(N.  Jahrb.  Miner.  1907  I,  98).  Aus  der  Lsg.  des  Prod.  in  rotem  RC12  (ß) 
wird  dieses  wieder  durch  HCl  ausgefällt.    Wolffram. 


[Pt(C2H5NH2)4]"-Verbindungen.  459 

WOLFFRAM. 
(«)  iß) 

Pt  39.07  38.90  38.81  38.78  38.85 

C  19.24  19.08  19.02 

H  5.61  5.764  5.705 

N  16.84  16.77  16.69 

0 19J24 

[Pt(C2H5NH2)4](N03)2  100.00 

2.  Sulfat.  RS04.  —  Man  gibt  zu  weißem  («)  oder  rotem  (,?)  RC12  oder 
RC12,2H20  in  sd.Lsgg.  Ag2S04  in  aeq.  Menge,  erhitzt  kurze  Zeit  weiter,  filtriert 
nach  dem  Erkalten  von  AgCl  ab,  dampft  das  Filtrat  stark  ein  und  fällt  den 
Rest  mit  abs.  A.  aus.  WOLFFRAM  (Dissert.,  43).  Ebenso  verfuhr  schon  A.  Wuktz 
{Ann.  Chim.  Phys.  [3]  30,  (1850)  487;  Ann.  76,  (1850)  332),  der  jedoch  nach  dem  Ver- 
dunsten den  Rückstand  zur  Reinigung  nochmals  in  W.  löste  und  erst  dann  mit  abs.  A.  fällte. 

—  Farblose  feine  Kristallenen.  Wolffram.  Weißer  Niederschlag.  Wuktz. 
HCl  wirkt  auf  die  Verb,  nach  (a)  augenscheinlich  nicht  ein,  während  sie 
die  nach  (ß)  in  festem  Zustand  sofort  rot  färbt  und  in  Lsg.  als  rotes  RC12 
fällt  (gef.  40.27  bzw.  40.18%  Pt,  ber.  für  RC12  40.456).  Versetzt  man  die  wss.  Lsgg. 
nach  («)  oder  (ß)  mit  der  ber.  Menge  ßaCl2,  so  werden  beim  Einengen  der 
JFiltrate  die  beiden  Ausgangschloride  wieder  gewonnen.    Wolffkam. 

WOLFFRAM.  WüRTZ. 

(«)  w 

Pt  41.40        41.31  41.15  41.18  41.01  41.40 

C  20.38  20.23  '  20.11  20.12 

N  11.90        11.73  12.04 

H  5.964  6.127  6.214  6.04 

S04 2038 2017 2O09 

[Pt(C2H5NH2)4]S04  100.024 

3.  Chlorid.  RC12.  a)  Weißes  Isomeres  {?].  a1)  Wasserfrei. —  Ganz  ähnliche 
Ergebnisse  wie  mit  Methylamin  [s.  [Pt(CH3NH2)4]Cl2  (S.  458)]  werden  auch  mit  Aethylamin 
erhalten.  L.  Tschugaeff  (Ber.  40,  (1907)  177).  —  1.  Durch  vorsichtiges  Einengen  des  Fil- 
1;rats  des  Nd.  von  cis-[Pt(C2H5NH2)2Cl2]  und  RPtCL,,  den  man  durch  Behandlung  von 
K2PtCl4  mit  überschüssigem  Aethylamin  in  der  Kälte  erhält.    Wolffram  (Dissert.,  30). 

—  2.  Man  löst  die  ber.  Menge  K2PtCl4  (am  besten  nicht  mehr  als  10  g  auf  ein- 
mal) in  der  fünffachen  Menge  W.,  nitriert,  erhitzt  zum  Kochen,  gibt  einen 
geringen  üeberschuß  über  die  nach  K2PtCl4  +  4C2H5NH2  =  [Pt(C2H5NH2)4]Cl2  + 
2KC1  ber.  Menge  33°/0ig.  Aethylamin-Lsg.  hinzu  und  kocht  noch  1  bis  2 
Minuten  weiter.  Hierbei  bildet  sich  schwarzes  explosives,  zwischen  160°  und  180°  leb- 
haft verpuffendes,  in  W.,  verd.  Säuren  und  konz.  HCl  unl.,  durch  konz.  HN03  und  H2S04  sich 
zersetzendes  Pulver  der  wohl  nicht  gauz  konstanten  Zus.  PtN,Cl.Pt.C2H5NH2.HCl  (gef.  74.52, 
75.26,  75.95  u.  75.54  %  Pt,  4.336  u.  5.832  N,  12.93  u.  13.75  Cl,  4.298  u.  4.671  C,  1.746  u. 
1.412  H;  ber.  74.86,  5.37,  13.63,  4.61,  1.54),  das  schon  von  Wurtz  beobachtet,  von  Jörgen- 
sen  für  Platinnitrid  gehalten  wurde.  Die  Menge  dieses  Pulvers  entspricht  nicht  mehr  als 
7b  des  vorhandenen  Pt,  bei  Verarbeitung  von  mehr  als  10  g  auf  einmal  bis  74  una*  selbst 
bis  78.  [Ueber  die  B.  dieses  Pulvers  s.  a.  Darst.  (5).]  Man  filtriert  die  noch  h.  Lsg. 
Von  dem  Pulver  ab  und  läßt  erkalten.  Durch  allmähliches  Einengen  erhält 
man  eine  Ausbeute  bis  75%  der  Theorie.  Wolffram  (Dissert.,  32).  —  3.  Man  löst 
trans-[Pt(C2H5NH2)2Cl2j  durch  längeres  Digerieren  in  wss.  Aethylamin  und 
krist.  durch  Eindampfen  aus.  Wolffram  (Dissert.,  36).  —  4.  Wird  leicht 
rein  erhalten  beim  Erwärmen  von  cis-[Pt(C2H5NH2)2Cl2]  mit  wss.  Aethyl- 
amin und  Verdunsten  der  Lsg.  S.  M.  Jörgensen  (J.  prakt.  CJiem.  [2]  33, 
(1886)  520).  —  5.  Man  erwärmt  cis-[Pt(C2H5NH2)2Cl2]  oder  EPtCi4  mit 
Überschüssigem  WSS.  Aethylamin.  Auch  dabei  (besonders  im  letzteren  Falle)  entsteht 
das  bei  Darst.  (2)  erwähnte  schwarze  Pulver,  das  die  Ausbeute  erheblich  beeinträchtigt. 
Wolffram  (Dissert.,  30).  —  6.  Man  erwärmt  das  bei  der  Darst.  von 
cis-[Pt(C2H5NH2)2Cl2]  erhaltene  Gemisch  von  cis-[Pt(C2H6NH2)2Cl2]  mit 
EPtCl4,  oder  das  letztere  allein  lange  mit  wss.  Aethylamin,  filtriert  von 


Pt 

43.732 

c 

21.525 

N 

12.556 

H 

6.277 

Ci 

15.919 
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einen  schwarzen  Pulver  (Piatininitrid?  [s.  dieses  und  bei  Darst.  2.]  ab,  dampft  ein 
und  Icrist  nm.  Jürgensen.  —  Farblos,  kristallinisch.  Nahezu  isometrische 
Krist&llchen.  Wolffram  (Dissert,  34).   Rhombisch,   a :  b :  c  =  0.91472 :  l :  0.69084. 

[110],  (lllj.  (110):(ll0)  =  *84°53',  (111) :  (lll)  =  *88°41\  (111) :  (111)  =  *56°29'.  Habitus 
eckt  nach  c  [Abbildung  im  Original!,  c  =  negative  spitze  Bisektrix.  Optische 
-enebene  parallel  {010],  Achsenwinkel  nicht  sehr  groß.  A.  JOHNSEN  (N.  Jahrb* 
Miner.  1907  I,  97).  Sil.  in  W.,  1  T.  in  etwa  5  T.;  krist.  beim  Ein- 
engen aus.  In  h.  W.  noch  weit  mehr  1. ;  fällt  beim  Erkalten  zum  größten 
Teil  wieder  aus.  Wolffram  (Dissert.,  34).  Die  Gefrierpuuktserniedrigungen  be- 
tragen für  3.731  nnd  6.250%ig.  Lsgg.  0.370°  und  0.570°,  woraus  das  Mol.-Gew.  454  und 
493  folgt  (her.  445.8).    J.  Petersen  (Z.  physih  Giern.  10,  (1892)  581). 

Wolffram. 
nach  (2)  (3) 

43.56  43.705  43.64  43.48 

21.39  21.44 

12.44 
6.304  6.401 

1A87 15/74 

[Pt(C2H5NH2)4]Cl2  100.009 

a'2)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Man  erhitzt  RPtCl4  mit  überschüssigem  Aethyl- 
amin  im  zugeschm.  Gefäß  auf  dem  Wasserbade,  filtriert  von  dem  bisweilen 
ungel.  bleibenden  schwarzen  beim  Erhitzen  detonierenden  Rückstand  ab 
und  läßt  verdunsten.  —  Farblose  prismatische  Kristalle.  ZU.  in  W.,  wL 
in  Alkohol.    Wurtz. 

WüRTZ. 

Berechnet  Gefunden 

Pt  40.72  40.2        40.2        40.3 

C  19.82  20.2    20.1 

H  6.61  7.3      7.0 

Cl  14.66  14.4 

3)  Rotes  Isomeres  [?].  ß1)  Wasserfrei,  —  Man  erhitzt  ß2)  auf  70°  bis  80°. 
—  Gelb-  bis  orangerot.  Von  derselben  Kristallform  wie  ß2).  Nimmt  an 
der  Luft  2  Mol.  H20  auf.    Wolffram  (Dissert.,  39). 

Wolffram. 
Pt                  43.723                       43.35                43.57                43.65 
C                   21.525                                 21.29                21.38 
N                    12.556                       12.36                12.42 
H                    6.277                        6.049                6.302 
Cl 15.919 15.74 1A81 

rPt(C,H5NH2)4]Cl2    100.000 

ß-)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Bildet  sich  bei  der  Darst.  von  trans- 
[Pt(C2H.NH.,)2Cl2]  durch  Abdampfen  von  RC12  mit  mäßig  konz.  HCl,  doch 
nicht  regelmäßig  und  nur  in  geringer  Menge.  Etwas  bessere  Ergebnisse  erhält  man,  wenn 
man  weißes  RC12  in  verd.  sd.  HCl  löst,  die  Lsg.  langsam  auf  einem  möglichst  großen  Uhrglas 
auf  dem  Wasserbade  eindampft  und  den  Eückstand  mehrmals  mit  W.  und  einigen  Tropfen 
konz.  HCl  aufnimmt.  Wenngleich  auch  hier  vorwiegend  trans-[Pt(C2H5NH2)2Cl2]  entsteht, 
so  erhält  man  doch  wenigstens  Ausbeuten  von  10%  bis  15%  der  roten  Verb.  Weder  Luft 
noch  0  übt  einen  günstigen  Einfluß  auf  die  B.  der  Verb.  aus.  Beim  Einleiten  von  trocknem 
HCl- Gas  in  die  erhitzte  wss.  Lsg.  von  RC12  bildet  sich  die  rote  Verb,  nur  ganz  vorüber- 
gehend. Die  besten  Ergebnisse  gibt  H20.2.  Man  zerreibt  weißes  RC12  fein,  über- 
gießt im  Becherglas  mit  der  knapp  überdeckenden  Menge  H202,  versetzt 
mit  einigen  Tropfen  HCl,  bedeckt  und  läßt  unter  öfterem  Umrühren  etwa 
6  Stunden  Stehen,  wobei  die  Umwandlung  quantitativ  erfolgt.  Aus  der  überstehenden 
Fl.  kann  man  durch  langsames  Verdunsten  noch  eine  kleine  Menge  der  Verb,  gewinnen. 
Erwärmen  und  zu  große  Verd.  wirken  schädlich:  So  erhält  man,  wenn  man  festes  weißes 
RC12  mit  verd.  HCl  und  H20.2-Lsg.  erwärmt,  bis  alles  gelöst  ist,  5  bis  10  Minuten  kocht 
und  erkalten  läßt  oder  auf  großem  Uhrglas  abdampft,  nur  bis  40%  Ausbeute.  Ebenfalls 
nicht  sehr  günstig  ist  die  folgende  Vorschrift:  Man  übergießt  RC12   mit  H202,   sodaß  es 
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•davon  bedeckt  ist,  gibt  einige  Tropfen  bis  höchstens  V2  ccm  konz.  HCl  hinzu,  wobei  die 
Umwandlung  in  die  rote  Verb,  schon  in  der  Kälte  beginnt,  und  erwärmt  nur  so  lange  über 
kleiner  Flamme,  bis  scheinbar  die  Umwandlung  quantitativ  ist.  Jedoch  finden  sich  so  doch 
noch  Beimengungen  von  nicht  umgewandeltem  Salz.  Ist  erst  nach  mindestens  einmaligem 
Umkristallisieren  analysenrein.  —  Rot.  Wird  aus  der  WSS.  Lsg.  durch  einige 
Tropfen  HCl  und  Reiben  der  Gefäßwandungen  mit  einem  Glasstabe  als 
äußerst  voluminöser  Nd.  von  feinen  Nädelchen  gefällt,  die  deutlich  die 
Farben  rot  und  stahlblau  erkennen  lassen.  Aus  der  Lsg.  in  h.  W.  bei 
ganz  langsamem  Erkalten  büschelförmige  nicht  ganz  so  rote  Aggregate 
etwas  größerer  Kristalle.  Einmal  wurden  aus  ganz  verd.  Lsg.,  die  lange  gestanden 
iatte,  einige  bis  3  cm  lange  ganz  feine  dünne  prismatische  Nadeln  erhalten.  WOLFFRAM 
(Dissert.,  37).  U.  Mk.  säulenförmige  Nädelchen  mit  stahlblauer  Oberflächen- 
farbe (Farbe  des  reflektierten  Lichts),  von  charakteristischem  Dichroismus:  von 
^en  parallel  der  Längsrichtung  polarisierten  Strahlen  werden  nur  die  gelben, 
von  den  senkrecht  dazu  polarisierten  nur  die  roten  durchgelassen.  Johnsen 
bei  Wolffbam.  Das  lufttrockene  ist  völlig  beständig.  Verliert  bei  60° 
sowie  im  Exsikkator  (besonders  im  Vakuum exsikkator)  unter  Beibehaltung 
der  Kristallform  2  Mol.  H20,  wobei  die  purpurrote  Farbe  in  eine  intensiv 
gelbrote  bis  orangegelbe  übergeht.  An  der  Luft  werden  die  2  Mol.  H20 
wieder  schnell  unter  Rückbildung  der  roten  Farbe  aufgenommen.  Schm. 
bei  178°  bis  179°;  wird  zwischen  200°  bis  205°  unter  Pt- Abscheidung  zers. 
L.  in  etwa  40  T.  k.  und  20  T.  h.  W.  Zwl.  in  k.  abs.  A.,  besser  1.  in  h.; 
bleibt  nach  Verdunsten  des  A.  unverändert  zurück.  Fast  unl.  in  verd. 
HCl.  HN03  und  konz.  H2S04  zers.  unter  Abscheidung  von  Pt.  Die  Lsg. 
gibt   mit    K2PtCl4-Lsg.    einen    rosenroten   voluminösen   Nd.   von   RPtCl4. 

WOLFFRAM. 


WOLFFEAM. 

Pt 

40.456 

39.97          40.25 

40.14 

40.37 

40.20    40.41 

c 

19.917 

19.54 

19.66 

19.78 

N 

11.618 

11.72 

11.42 

11.48 

Cl 

14.730 

14.49              14.55 

14.67 

H 

6.639 

6.594 

6.645 

6.713 

0 

6.640 

KC12,2H20  100.000 

H20  7.469      6.97  7.12  7.51  7.04  7.28      7.49 

[Auf  diese  Verb,  passen  die  Analysenzahlen  (gel  40.97,  ber.  40.76%  Pt)  des  rehbraunen 
amorphen  Pulvers,  das  Ch.  Goedon  [Ber.  3,  (1870)  175)  durch  Einw.  von  Aethylamin  auf 
PtCl2  erhielt,  und  dem  er  die  Formel  KPtCl4  erteilte.] 

4.  Platochlorid.  Bziv. Chlor  oplatoat.  RPtCl4.  —  Vgl.  hierzu  die  bei  [Pt(C2H5NH2)2Cl2] 
gebrachten  Angaben  von  Wurtz.  —  1.  Man  läßt  überschüssiges  Aethylamin  auf 
K2PtCl4  einwirken  und  krist.  zur  Eeinigung  von  gewöhnlich  beigemengtem  cis- 
[Pt(C2H5NH2)2Cl2l  aus  verd.  HCl  um.  Wolffbam  (Dissert,  29).  —  2.  Man  ver- 
setzt eine  verd.  mit  HCl  angesäuerte  Lsg.  von  RC12  [oder  das  Fütrat  von  dessen 

erster  Fällung,  Wolffram  (Dissert,  29)]  mit  K2PtCl4  und  trocknet  bei  100°. 
Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  33,  (1886)  521).  —  3.  Man  fällt  die  Lsg. 
von  rotem  RC12  durch  K2PtCl4-Lsg.  Wolffram  (Dissert.,  42).  —  4.  Man 
löst  trans-[Pt(C2H5NH2)2Cl2]  durch  Digerieren  in  wss.  Aethylamin  und  gibt 
K,PtCl4  zu.  Wolffram  (Dissert,  36).  —  5.  Bildet  sich  auch  bei  der  Darst.  von 
cis-[Pt(C2H5NH2)2Cl2].  [S.  dieses.]  Jörgensen.  —  Nach  (2)  voluminöse  M.  feiner 
rosenroter  Nadeln;  aus  h.  verd.  HCl  etwas  dunkler  rote  lange  Nadeln  mit 
schwachem  Dichroismus :  parallel  grünlichgelb,  fast  farblos ;  senkrecht  rosen- 
rot. Jörgensen;  Wolffram  (Dissert,  29).  Nach  (3)  rosenroter  sehr  volu- 
minöser Nd.  Wolffram  (Dissert.,  42).  Hellrosafarbiger  kristallinischer  Nd. 
Tschügaeff  (Ber.  40,  (1907)  177).  Bei  100°  unverändert.  Jörgensen. 
Unl.  in  k.  W.  und  A.,  Jörgensen,  in  k.  W.  und  abs.  A.;  11.  in  ganz  verd. 
HCl.     Wolffram  (Dissert,  29). 
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JÖRGENSEN.  WOLPFRAM. 

Berechnet  Gefunden 

nach  (2)  (2)  (3)  ,  (4) 

I-t      54.78  54.68  54.58        54.73  54.42        54.55  54.72 

d       ü(.  19.94 

5.  Trichloroamminplatoate.  R[PtACl3]2,  pi  =  NHSJ  Amin  oder  Pyridin. 
a)  A  =  Ammoniak.  R[Pt(NHs)CJ8]2.  —  Man  mischt  h.  konz.  Lsgg.  von 
[Pt(NH8)Cl8]K,H20  (2  Mol.)  und  RC12  (l  Mol.)  und  krist.  wiederholt  aus  W. 
um.  —  Stark  pleochroitische  (gelb,  wenn  die  am  stärksten  ausgebildete  Fläche  des 
Prismas  parallel  mit  dem  Hauptschnitt  des  Nicol  steht,  Orangerot  in  einer  zur  vorigen 
senkrechten  Stellung)  trimetrische  Prismen.  An  der  Luft  unveränderlich.  H2PtC\ 
oder  Na2PtCl6  gibt  [Pt(C2H5NH2)4Cl2]PtCl4.  K2PtCl4  liefert  dagegen  RPtCl4, 
[Pt(NH8)4]Cl2  einen  gelben  kristallinischen  Nd.  von  [Pt(NH3)4][Pt(NHs)Cl3]2r 
|Pt(C5HBN)4]Cl2  durch  doppelte  Umsetzung  [Pt(C5H,N)4][Pt(NH8)Cl8]2  und 
RClo.  —  Gef.  57.49%  Pt,  20.90  Cl  (ber.  57.77,  21.03).  Ä.  Cossa  (Gazz.  chim.  itaL 
M,  (1892)  II,  626;  Z.  anorg.  Giern.  2,  (1892)  187). 

ß)  A  =  Aähylamin.  R[Pt(C2H5NH2)Cl3]2  [?].  —  Konnte  krist.  nicht  erhalten 
werden.     Cossa  (a.  a.  0.,  183). 

y)  A  =  Pyridin.  R[Pt(C5H5N)C]3]2.  —  Man  gibt  zu  einer  sd.  Lsg.  von 
10  g  K2PtCl4  in  120  cem  W.  1.9  g  reines  Pyridin,  läßt  langsam  abkühlen, 
filtriert  nach  vollständiger  Absorption  des  Pyridins  (2  Stdn.),  gibt  zum  Filtrat 
überschüssige  konz.  RCl2-Lsg.,  filtriert  und  läßt  auskristallisieren.  Ausbeute 
2.7  g.  —  Dunkelgelbe  kleine  in  Häufchen  gruppierte  Prismen.  Wl.  in  W. 
bei  gewöhnlicher  Temp.,  sll.  in  der  Wärme.  [Pt(C5H5N)4]CL>  bzw.  K2PtCl4 
fällen  aus  der  wss.  Lsg.  [Pt(C5H5N)4][Pt(C5H5N)Cl3]2  bzw.  RPtCl4,  während 
RC12  bzw.  [Pt(C5H5N)Cl8]K  in  Lsg.  bleiben.  —  Gef.  51.43%  Pt,  18.66  Cl  (ber. 
51.46,  18.72).    Cossa  (a.  a.  0..  192). 

6.  Bromid.  RBr2.  —  Man  gibt  HBr  oder  KBr-Lsg.  zur  Lsg.  von  rotem 
RC12,2H20  oder  von  RS04.  —  Dunkelgrüner  kristallinischer  Nd.  von  säulen- 
förmigen,  anscheinend   zweiachsigen  Kristallen   («)•     Wolffram   (Dissert., 

49).  Monoklill.  a:b  :c  =  1.18858  :1 : 0.95550.  /9  =  66°21'.  [001},  {101},  {110j.  (001): 
(110)  =  *74oi5\  (110) :  (110)  =  *85°8',  (101) :  (110)  =  *74°11V2',  (101) :  (001)  =  46°57'. 
Habitus  gestreckt  parallel  c.  Spaltbar  nach  [001].  Optische  Achsenebene  parallel  (010), 
spitze  Bisektrix  scheinbar  parallel  c;  Dispersion  p<v.  Pleochroismus :  parallel  C  feuer- 
rot, parallel  b  citronengelb,  senkrecht  auf  c  und  b  orangegelb.  A.  Johnsen 
(N.  Jahrb.  Miner.  1907  I,  97).  Die  Kristalle  verlieren  an  der  Luft  und 
im  Exsikkator  ihren  Glanz  und  werden  unansehnlich.  Geht  an  der  Luft 
und  selbst  in  der  Mutterlauge  äußerst  leicht  in  eine  rote  Modifikation  (ß) 
Über.    —    Gef.  nach  (a)  35.84  u.  35.91%,  nach  (ß)  36.12  u.   35.95%  Pt  (ber.  36.449). 

Wolffram. 

7.  Oxalat.  RC204.  —  Man  gibt  zu  weißem  («)  oder  rotem  (/?)  RC12  oder 
RC12,2H20  in  sd.  Lsgg.  festes  Ag2C204  in  aeq.  Mengen,  kocht  kurze  Zeit  weiter, 
filtriert  und  engt  ein.  —  Kristallinisch.  Wolffeam  (Dissert.,  46).  U.  Mk. 
(nach  («)  und  iß))  annähernd  isometrisch,  zweiachsig  und  ziemlich  stark  doppel- 
brechend. Johnsen  bei  Wolffram.  HCl  wirkt  auf  das  Prod.  nach  (a) 
augenscheinlich  nicht  ein,  während  sie  das  nach  (ß)  erhaltene  allmählich 
rot  färbt  und  in  Lsg.  als  rotes  RC12  (gef.  40.29  bzw.  40.11%  Pt,  ber.  40.456)  fällt. 
Aus  den  Verbb.  entstehen  durch  Fällung  mit  CaCl2  und  Eindampfen  nach 
dem  Filtrieren  wieder  die  (a)  und  (ß)  entsprechenden  Ausgangs-Prodd. 
Wolffram. 
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w 

11.85 
6.221 

WOLFFRAM. 

W 

11.72 
6.153 

Pt 

N 
H 
C 
0 

42.11 
12.10 
6.047 
25.92 
13.82 

41.91 
25.78 

41.79                42.04 
25.67 

41.88 

[Pt(C5 

sH5NH2)4]C204 

c2o4 

99.997 
16.85 

16.69 

16.74 

c3)  Tetrapropylaminplato-Salze.  [Pt(C3H7NH2)4] "  =  R.  1.  Chlorid.  RC12. 
—  Man  kocht  cis-[Pt(C3H7NH2)2Cl2]  mit  wss.  Propylamin  zur  farblosen 
Fl.  und  läßt  erkalten.  —  Farblose  vier-  oder  sechsseitige,  gewöhnlich  in 
einem  flachen  Doma  endigende  Prismen.  Verliert  bei  etwa  110°  langsam  Pro- 
pylamin Unter  Gelbfärbung.  Die  Kk.  scheint  nicht  glatt  zu  verlaufen.  [Analysen 
fehlen.]     S.  M.  Jöegensen  {J.  prakt.  Chem.  \2]  33,  (1886)  534). 

2.  Platochlorid.  Bzw.  Chloroplatoat.  RPtCl4.  —  Man  filtriert  die  lau- 
warme Lsg.  von  EC12  in  K2PtCl4.  —  Blaßroter  kristallinischer  Nd.  von 
auch  u.  Mk.  undeutlichen  Rosetten  feiner  Nadeln.  Aus  h.  verd.  HCl  rosen- 
rote glänzende  Nadeln,  deren  Reflex  einen  Stich  ins  Chamoisfarbige  zeigt 
Deutlicher  Dichroismus  (parallel  äußerst  schwach  grünlichgelb,  fast  farb- 
los, senkrecht  chamoisrot).  —  Gef.  58.65  [im  Original  50.65]  %  Pt,  18.41  Cl  (ber.  58.78, 
18.49).     JÖEGENSEN. 

c4)  Tetrabutylaminplato-Salze.  [Pt(C4H9NH2)4]"  =  R.  c4-  a)  Mit  Normal- 
Butylamin.  1.  Chlorid.  RC12.  —  Man  digeriert  RPtCl4  mit  über- 
schüssigem Butylamin.  —  Gef.  36.5%  Pt  (ber.  37.3).  Ch.  Goedon  {Ber.  3, 
(1870)  176). 

2.  Platochlorid.  Bzw.  Chloroplatoat.  RPtCl4.  —  Man  versetzt  K2PtCl4- 
Lsg.  mit  überschüssigem  Butylamin,  verdampft  dessen  Ueberschuß  und 
versetzt  mit  K2PtCl4.  L.  Tschugaeee  {Ber.  40,  (1907)  177).  —  Grünlich- 
grauer undeutlich  kristallinischer  Niederschlag.  Tschugaeff.  Grünes  Pul- 
ver.   [Weitere  Angaben  fehlen.]    GoEDON. 

c4b)  Mit  Iso-Butylamin.  Platochlorid.  Bzw.  Chloroplatoat.  RPtCl4.  — 
Wie  die  Verb,  mit  Normal-Butylamin.    Tschugaeff. 

c5)  Tetraamylaminplato-Salz.  [Pt(C5HuNH2)4]"-Verb.  Platochlorid.  Bzw. 
Chloroplatoat.     RPtCl4.  —  Wie  die  Verb,  mit  Normal-Butylamin.     Tschugaeff. 

d)  Tetradimethylaminplato-Salze.  [Pt((CH3)2NH)4]"  =  R. 
1.  Chlorid.  RC12.  —  Cis-[Pt((CH8)2NH)2Cl2]  löst  sich  in  k.  wss.  Dimethylamin  langsam 
aber  vollständig  zu  der  Verb.  auf.  —  Man  erwärmt  1  g  cis-[Pt((CH3).>NH)2Cl2] 
mit  10  ccm  300/0ig-  Dimethylamin  im  verschlossenen  Rohr  (in  W.  von  50° 
bis  60°)  unter  zeitweiligem  Schütteln  einige  Stunden  lang,  läßt  die  farb- 
lose Lsg.  erkalten  und  verdunstet  im  Zug.  —  Wulstige  Kristallmasse.  LI. 
in  W.  Die  Lsg.  scheidet  nach  Ansäuern  mit  HCl  sofort  und  anscheinend 
vollständig  RPtCl4  aus.    S.  M.  Jöegensen  {Z.  anorg.  Chem.  48,  (1906)  382). 

2.  Platochlorid.  Bzw.  Chloroplatoat.  RPtCl4.  —  Man  läßt  3  g  cis- 
[Pt((CH8)2NH)2Cl2]  mit  15  g30°/0ig.  wss.  Dimethylamin  und  8  ccm  W.  in  ver- 
schlossener Flasche  in  der  Kälte  unter  häufigem  Schütteln  einige  Wochen 
stehen,  verdunstet  die  farblose  Fl.  im  Zug,  löst  die  wulstige  Kristallmasse 
in  33.85  g  W.  zu  einer  10  °/0  ig.  Lsg.,  fällt  10  ccm  der  Lsg.,  nach  deutlicher 
Ansäuerung  mit  einigen  Tropfen  n.  HCl,  mit  10  ccm  10°/0ig.  K2PtCl4-Lsg., 
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schl  mit  W.  und  A.  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Hellschokoladenfarbiger 
Nil.:  u.  Mk.  kleine,  ganz  schmal  andreaskreuzähnliche,  jedenfalls  an  beiden 
Enden  irek lüftete  Kristalle.  Verliert  neben  H2S04  oder  bei  97°  nur  Spuren  an  Ge- 
,vi,ht.  _  Gcf.  64.82«»/,  pt,  19.92  Cl  (ber.  54.78,  19.94).    Jörgensen  (a.  a.  0.,  383). 

Tetraanilinplato-Salz.       [Pt(C6H5NH2)J,,-Verb.       Chlorid. 
KCl.,.    —    Rosafarbig.      [Weitere  Angaben  fehlen.]     Raewski   (Compt.   rend.  26, 
-    424). 

f)    D  i  alky  1  endi am inplato- Salze.       [Pt(CnH2n(NH2)2)2r  =  R. 

f1)  Biäthylcndiaminplato-Salse.  lPt(C2H4(NH2)2)2]  =R.  —  [C2H4(NH2)2  =  en.] 
1.   Chlorid.     RC12.  —  Hat  die  Formel: 

Cl  NH2  NH2.Pt.NH2  NH2  Cl 

C2H4         CoH4  C2H4         C2H4 

Cl  NH2 NH2.Pt.NH2  -  -  NH,  Cl 

S.  a.  S.  M.  Jörgensen  [J.  prakt.  Chem.  [2]  41,  (1890)  435).  —  1.  Man  erwärmt  cis- 
[PtenCl2]  mit  WSS.  Aethylendiamin,  wobei  allmählich  eine  klare  farblose  Lsg.  ent- 
steht (als  Uebergangsprod.  bildet  sich  ein  heller  graulilafarbiger  voluminöser  Nd.  von  mkr. 
dünnen  Nadeln,  vielleicht  die  [Pt(NH3)3Cl]Cl  entsprechende  Aethylendiamin- Verb.),  dampft 

die  Fl.  ein,  krist.  aus  konz.  wss.  Lsg.  durch  Versetzen  mit  viel  abs.  A. 
aus,  wäscht  mit  A.  und  trocknet  an  der  Luft.  —  2.  Aus  trans-[Pt(NH8)2Cl2] 
durch  Aethylendiamin  in  der  gleichen  Weise  wie  [Pt  en  (NH8)2]C12  [s.  dieses] 
aus  cis-[Pt(NH8).,Cl2]  und  durch  Fällung  der  Verb,  aus  der  Lsg.  durch  abs.  A. 
(ohne  Ae.).  —  Nach  (1)  schneeweißer  Nd.  von  kleinen  Nadeln.  Bei  100°  un- 
verändert.   Verliert  erst  gegen  230°  erheblich  an  Gew.     Eine  16  Stunden 

lang  auf  230°  erhitzte  Probe,  die  dabei  21.76  °/0  an  Gew.  verloren  hatte  und  ganz  schwarz- 
grau durch  reduziertes  Pt  geworden  war,  enthielt  immer  noch  unverändertes  Salz  in  reich- 
licher Menge.  LI.  in  W.,  unl.  in  konz.  Alkohol.  S.  M.  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem. 
[2]  39,  (1889)  3).  [Darst.  (2)  auf  S.  8  des  Originals.]  Die  Gefrierpunktserniedri- 
gungen D  von  p  °/0  ig.  Lsgg.  und  die  daraus  ber.  Mol.-Geww.  (ber.  385.8) 
betragen  nach  J.  Petersen  (Z.  physik  Chem.  10,  (1892)  581) : 
p  1.921  3.514  4.881  6.011  7.247 

D  0.240  0.415  0.555  0.675  0.785 

M  360  381  395  400  416 

Die  wss.  Lsg.  gibt  mit  konz.  HBr  allmählich  einen  weißen  diamant- 
glänzenden Nd.  von  flachen  Nadeln  und  rhombischen  Tafeln.  KJ-Lsg.  fällt 
nicht;  festes  KJ  scheidet  einen  fast  weißen,  schwach  gelblichen  kristalli- 
nischen Nd.  ab,  der  u.  Mk.  dieselbe  Gestalt  zeigt  wie  das  Bromid.  J  in 
KJ  gibt  in  der  k.  verd.  mit  verd.  HCl  versetzten  Lsg.  sofort  einen 
braunen  Nd.,  der  sich  sehr  bald  in  dunkelgrüne  cantharidenglänzende 
Prismen  verwandelt,  die  u.  Mk.  häufig  andreaskreuzartig  verwachsen  und 
undurchsichtig  sind.  HgCl2  giebt  einen  weißen  deutlich  kristallinischen 
Nd.  von  mkr.  langen  dünnen  oftmals  unter  geraden  Winkeln  verwachsenen 
Nadeln.  H2PtCl6  fällt  einen  fast  weißen  ziemlich  voluminösen,  sich  schnell 
absetzenden  und  dann  blaßgelben  Nd.,  der  selbst  bei  500-facher  Ver- 
größerung nur  undeutliche  Kristallkörner  zeigt.  K2PtCl4  fällt  violettes 
RPtCl4.    Jörgensen. 
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Berechnet 

Gefunden 

nach             (1) 

(2) 

2Pt 

390           50.52 

50.55           50.37 

50.49 

4C1 

142            18.33 

18.33            18.22 

2.  Doppelchloride.  Bzw.  Chlor ometallate.  a)  Kobaltochlorid.  Bzw.  Chloro- 
kobaltoat.  RCoCl4.  —  Man  gibt  ZU  einer  zur  Verhütung  der  B.  von  basischen 
Salzen  mit  einigen  Tropfen  HCl  angesäuerten  w.  konz.  Lsg.  von  RC12  all- 
mählich CoCl2,6H20  bis  fast  zur  Sättigung,  saugt  von  der  Mutterlauge  ab, 


Berechnet 

Pt 

29.82 

N 

8.57 

Cu 

19.27 

Cl 

32.57 
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-wäscht  mit  A.  und-  Ae.  und  trocknet.  —  Blaue  schöne  prismatische  Kristalle. 
Kann  längere  Zeit  ohne  Zers.  mit  HCl  erwärmt  werden.  —  Gef.  27.86%  Cl 
-.(her.  27.52).  N.  S.  Kurnakoff  («/".  russ.  phys.  Ges.  29,  706;  31,  (1899)  688; 
C.-B.  1898  I,  1159;  1900  I,  9;  Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  214). 

ß)  Cuprichlorid.  Bzw.  Chlorocuproat.  R(CuCl8)2.  —  1.  Man  gießt  h. 
konz.  Lsgg.  von  CuCl2,2H20  (2  T.)  und  EC12  (1  T.)  zusammen.  —  2.  Man 
gibt  überschüssiges  CuCl2  zur  Lsg.  des  Reaktionsprod.  mol.  Mengen  von 
RC12  und  CuCl2.  —  Rotbraune  rhomboidale  Tafeln.   Kurnakoff  (a.  a.  0.,  229). 

Kurnakoff. 
Gefunden 

30.01 
8.75 
19.08  19.29 

32.22 

y)  Chlorid- Cuprichlorid  (bzw.  -Chlorocuproat)  mit  Dichlor  odiaethylendiamin- 
platmi-Chlorid.  RCl2.6RCuCl4,[Pten2C]2]Cl2,18H20  [I].  Oder  Cuprichlorid  [bzw. 
Chlorocuproat)  mit  Dichlorodiaethylendiaminplatini-Chlorid.  3RCuCl4,[Pten2Cl2] 
C12,9H20  [II].  —  Obgleich  die  Ergebnisse  der  Analyse  [s.  unten]  besser  zu  Formel  I 
stimmen,  so  ist  die  eiufachere  Formel  II  doch  auch  möglich,  weil  die  Unterschiede  in 
den  gef.  und  ber.  Werten  von  einer  Beimengung  von  RC12  (mechanisch  oder  als 
feste  Lsg.)  abhängen  können.  —  Man  mischt  mol.  Mengen  von  RC12  und  CuCl2 
in  W.  genügend  konz.  Lsgg.  in  5  bis  10  T.  W.  Durch  Zusatz  von  verd.  HCl 
kann  man  die  B.  des  Nd.  beschleunigen.  Doch  bilden  sich  bei  überschüssiger  HCl  als 
Nebenprod.  rotbraune  kleine  rhomboidale  Tafeln.  Zur  Eeinigung  kann  man  aus  w.  W. 
Umkristallisieren,  wobei  jedoch  öfter  Zers.  unter  B.  eines  weilen  Nd.  erfolgt.  Beim  Ver- 
dunsten der  Mutterlaugen  scheiden  sich  grünlich-gelbe  Kristalle  von  [Pt(en)2Cl2]CuCl4,H20 
[s.  dieses]  aus.  —  Grünlichbraune  glänzende  Nadeln.  Bei  genügender  Konz. 
erstarrt  nach  dem  Erkalten  die  ganze  Fl.  zu  einer  braun  mit  grünem 
Schimmer  gefärbten  filzartigen  M.  von  dünnen  langen  Kristallen ;  bei  lang- 
samer Abkühlung  schöne  prismatische  Nadeln,  die  im  durchgehenden  Lichte 
braun  sind,  mit  einem  grünlichgelben  metallartigen  Schimmer  an  den 
äußeren  Flächen  der  Prismen.  Kurnakoff  {a.  a.  0.,  226).  Einachsig,  zum 
quadratischen  System  gehörig;  Kombinationen  von  tetragonalen  Prismen 
der  ersten  und  zweiten  Reihe.  E.  S.  Fedoeoff  bei  Kurnakoff.  Die  Lsg. 
ist  in  Ggw.  von  überschüssigem  EC12  gelb  und  sogar  bei  längerem  Er- 
wärmen beständig.    Kurnakoff. 


Kurnakoff. 

Berechnet  für 

Gefunden 

Cu 
Pt 
Cl 
H20 

I           II 

8.81  8.67 
37.89  35.80 
24.84      26.07 

7.56        7.43 

25.25 

25.57 
7.49 

25.36 

7.17 

8.29 
36.82 

7.53       7.61      7.36 

8.15 
37.20 

25.59 

7.28 

25.66 

ö)  Platochlorid.  Bzw.  Chlor oplatoat.  RPtCl4.  —  Man  versetzt  die 
Mutterlauge  von  eis- [PtenCl2]  mit  verd.  HCl,  fügt  K2PtCl4  hinzu  und 
wäscht  mit  k.  W.  und  dann  mit  A.  —  2.  Man  gibt  zur  sd.  Lsg.  von  KCL 
in  reichlich  viel  HCl  (Verd.  1 : 1)  K2PtCl4  und  läßt  langsam  erkalten.  —  Nach 
(2)  Violette  glänzende  Nadeln,  gewöhnlich  gerade  abgeschnitten,  selten  gut  aus- 
gebildet. Besonders  die  dicken  zeigen  starken  Dichroismus  (parallel  schwach 
grau,  senkrecht  dunkel  braunviolett).  Uni.  in  k.,  swl.  in  sd.  Wasser. 
Jörgensen  (a.  a.  0.,  4). 

Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    3.  Abt.    7.  Aufl.  30 
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JÖRGENSEN. 

Berechnet  Gefunden 

(«)  iß) 

4Pt  780  59.82  59.52  59.65 

284  21.78  21.62  21.69 

(«)  ans  dem  wss.  Auszug  von  anf  230°  erhitzten  RC12 ;  iß)  durch  Fällung  von  reinem; 
RC1,  in  h.  salzsaurer  Lsg.    Jörgensen. 

3.  Bromid-Cupribromid  (bzw.  -Bromocuproat)  mit  Dibromodiaethylendiamin- 
platini-Bromid.  RBr2,6RCuBr4.[Pten2Br2]Br2,16H20  [I].  Oder  Cupribromid- 
( bßW.  Bromocuproat)  mitDibromodiaethylendiaminplatini-Bromid.  3RCuBr4,[Pt  en2 
Bro]Br.„8H20  [Hj.  —  Wegen  der  Konstitution  s.  die  Cl-Verb.  —  Aus  den  Lsgg. 
der  Bestandteile.  —  Dunkelbraune  Nadeln  mit  schönem  bronzefarbigen 
Oberflächenschimmer.  —  Gef.  28.78%  Pt,  6.94  Cu,  43.52  Br,  4.74  H20  (ber.  für  [I] 
27.93,  6.77,  42.97,  5.15,  für  [II]  27.15,  6.58,  44.55,  5.01).     KuRNAKOFF    (a.  a.   0.,    229). 

4.  Bhodanid.  R(SCN)2.  —  Man  behandelt  K2Pt(SCN)4  in  h.  wss.  Lsg. 
mit  2  (oder  1)  Mol.  Aeth3'lendiamin.  —  Orangegelber  kristallinischer  beim 
Trocknen  an  der  Luft  zitronengelb  werdender  Nd.,  der  bei  177°  zers.. 
wird,  in  W.  und  verd.  Säuren  unl.,  in  Königswasser  mit  hellgelber  Farbe 
11.  ist.  —  Gef.  44.95  [im  Original  14.95].  15.22  S  (ber.  45.24,  14.84).  H.  GROSSMANN- 
u.  B.  Schuck  (Ber.  39,  (1906)  1901). 

f2)  Bipropylendiaminplato-Salse.  [Pt(C3H6(NH2)2)2]- =  R.  —  [C8H6(NH2)2. 
=  pn].  —  f2a)  Mit  racemischem  Propylendiamin.  1.  Hydroxyd.  R(OH)2.  — 
Durch  Schütteln  von  RC12  mit  frisch  gefälltem  gut  ausgewaschenen  Ag20.  Die  Lsg. 
reagiert  stark  alkal.  und  zieht  C02  aus  der  Luft  an.  A.  Werner  [Z.  anorg.  Chem.  21,. 
(1899)  235). 

2.  Sulfat.     RS04.  —  Nicht  isoliert.    Aeußerst  11.  —  Werner  (a.  a.  0.,  236). 

3.  Chlorid.  RC12.  —  Man  versetzt  K2PtCl4-Lsg.  mit  der  ber.  Menge 
(2  Mol.)  Propylendiamin.  wobei  sich  sofort  ein  gelber  Nd.  bildet,  kocht  das  Ge- 
misch am  Rückflußkühler,  bis  alles  bis  auf  einen  kleinen  Rest  (nach  anfäng- 
licher Violettfärbung  des  Nd.)  gelöst  ist,  filtriert,  dampft  ein  und  krist.  die  zu- 
nächst grauweißen  Kristalle  mehrfach  aus  W.  um.  Werner  (a.  a.  0.,  235). 
—  Weiße  wasserhaltige  Blättchen,  die  beim  Trocknen  (bis  zur  Gewichts- 
konstanz) zerfallen.  Werner.  Löslichkeit  (p)  in  A.  (Pl  =  Gew.-%  A.)  nach 
L.  Tschugaeff  u.  W.  Sokoloef  (Ber.  42,  (1909)   58  [II])   bei  25°  (g  in 

100  g  Lsg.): 

Pl  64.8  81.9  90.0  94.3 

p  3.42  1.18  0.58  0.30 

Ag.,0  giebt  eine  Lsg.   von   R(OH2).     Werner.   —   Gef.  46.70%  Pt,  17.80  C,. 

II  (ber.  46.6,  17.56,  4.87).     Werner. 

4.  Bromid.  RBr2.  —  Man  sättigt  R(OH)2  mit  frisch  dest.  farbloser 
HBr  ab  und  trocknet  bei  100°.  —  Schneeweiße,  auch  in  k.  W.  11.  Blättchen, 
die  wahrscheinlich  2  Mol.  H20  enthalten,  es  aber  zum  Teil  sehr  leicht  abgeben.  Wird 
beim  Aufbewahren  grau,  zum  Schluß  indigblau.  Dieselbe  Veränderung 
bringt  man  durch  Spuren  Br,  die  man  der  Lsg.  der  Verb,  zusetzt,  hervor, 
wobei  zwar  die  Lsg.  selbst  farblos  bleibt,  beim  Eindunsten  jedoch  einen 
indigblauen  kupferglänzenden  Rückstand  giebt.  (Diese  in  W.  farblos  1.  Verb, 
ist  ein  neuer  Repräsentant  der  eigentümlichen  Verbb.  von  Pt"'-  mit  Pt"'"-Salzen  [vgl.  bei 
[Pt(C6H6N)Cl,l;[Pt(C5HftN)Cl5J  oder  Platoplatinioxalaten,  S.  337].    WERNER  (a.  a.  0.,  237). 

5.  Jodid.  RJ2.  —  Darst.  analog  der  von  RBr2.  Die  Kristallisation  ist. 
mit  großen  Verlusten  verbunden.  —  Kleine  Kristalle,  die  sich  beim  Autbewahren 
in  ein  graues  Pulver  zers.    Sil.  in  Wasser.    Werner  (a.  a.  0.,  236). 


[Pt(C5H5N)4f 

-Verbindungen. 

4. 
Pt 
N 
Br 

Berechnet 

Werneb. 
Gefunden 

Berechnet 

Werner. 
Gefunden 

38.2 
11.2 
32.06 

38.7            38.3 

11.42 

32.15 

Pt           32.26 
N              9.44 

32.23 
9.62 

467 


f2>b)  Mit  l-Propylendiamin.  Chlorid.  RC12. — Man  versetzt  cis-[PtpnCl2] 
in  wss.  Lsg.  auf  dem  Wasserbad  mit  der  ber.  Menge  l-Propylendiamin, 
engt  ein,  fällt  mit  konz.  A.  und  krist.  aus  etwas  verd.  A.  um.  —  Die  16.61°/0  ig. 
Lsg.  hat  D.  *  1.0958,  das  Drehungsvermögen  [>]d  =+46.37°  und  [11]d  =+192.0° 
und  das  Molarleitvermögen  bei  der  Verd.  1000  (i  auf  lg-Mol.)  241.1.  L. 
Tschugaeff  u.  W.  Sokoloff  [Ber.  40,  (1907)  3463).  —  Löslichkeit  (p)  in 
X.  (Pl  =  Gew.-°/0  A.)  nach  Tschugaeff  u.  Sokoloff  (II,  58)  bei  25°  (g  in 
100  g  Lsg.): 

Pl  64.8  81.9  90.0  94.3 

p  1374  3.35  1.34  0.72 

f2'c)  Mit  d-Propylendiamin.  1.  Nitrat.  K(N03)2.  —  Durch  Umsetzung 
von  PC12  mit  der  ber.  Menge  AgN03.  —  Spez.  bzw.  mol.  Drehung  für  ein  bei 
100°  bis  zur  Gew.-Konstanz  getrocknetes  Präparat  —40.55°  bzw.  —189.4°  für  eine  Lsg. 
von  D.  "  10465  (deren  Gew.-Konz.  8.36%  ist).     TSCHUGAEFF  u.  SOKOLOFF  (II,  58). 

2.  Clilorid.  RC12.  —  Darst.  wie  bei  f2> b).  Man  krist.  aus  verd.  A.  um 
und  trocknet  bei  100°  bis  zur  Gew.-Konstanz.  —  Optisches  Drehungsvermögen 
einer  Lsg.  von  D.  2*  1.0445  mit  8.27%  (Gew.-Konz.)  («  =  unmittelbar  beobachteter  Drehungs- 
winkel, M  =  mol.  Drehungsvermögen): 

rot  gelb  grün  hellblau  dunkelblau 

a        —35.33°  —46.45°  —59.89°  —67.88°  —92.79° 

M     —146.3°  —192.3°  —248.0°  —281.3°  —384.2° 

—  Löslichkeit  in  94.3°/0ig.  A.  0.76.  Tschugaeff  u.  Sokoloff  (II,  57). 
[Analysenangaben  fehlen.] 

g)  Tetrapyridinplato-Salze.    [Pt(C5H5N)J"  =  R.  —  Uebersicht: 

1.  Hydroxyd,  S.  467.  —  2.  Nitrit,  S.  467.  —  3.  Platonitrit,  S.  467.  —  4.  Nitrate,  S.  468.  — 
5.  Sulfit-Sulfitodipyridinplatin,  8.  468.  —  6.  Sulfate,  S.  468.  —  7.  Doppelsulfate,  S.  469.  — 
8.  Dithionat,  S.  469.  —  9.  Chlorid,  S.  469.  —  10.  Doppelchloride,  S.  470.  —  11.  Trichloroammin- 
platoate,  S.  472.  —  12.  ßromid,  S.  473.  —  13.  Jodid,  S.  473.  —  14.  Saures  Carbonat, 
S.  474.  —  15.  Chromate,  S.  474. 

1.  Hydroxyd.  R(OH)2.  —  Kristalle  konnten  nicht  erhalten  werden.  —  Aus  der 
Lsg.  des  neutralen  oder  sauren  Sulfats  mit  Ba(OH)2.  —  Stark  alkal.  reagierende  Lsg. 
Nimmt  begehrlich  C02  aus  der  Luft  auf.  Gesteht  nach  dem  Verdunsten  als  weiße  etwas 
zähe  M.  Die  Lsg.  verliert  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad  Pyridin,  ohne  daß  jedoch 
ein  bestimmtes  Prod.  gebildet  wird.  S.  G.  Hedin  {Om  Pyridinens  Platinabaser,  Dissert., 
Lund  1886,  32;  Lunds  Ärsskr.  [II]  22,  (1886/87)  No.  3,  32). 

2.  Nitrit.  K(N02)2,4H20.  —  Man  behandelt  EC12  (l  Mol.)  mit  einer 
Aufschwemmung  von  2  Mol.  AgN02  unter  zeitweiligem  Umschütteln  (beim 
Erwärmen  Zers.),  läßt  einige  Tage  bis  zur  beendeten  Umsetzuug  stehen  und 
die  konz.  Lsg.  verdunsten.  —  Gestreifte  Prismen,  die  KN08  ähneln.    Ver- 


liert bei  100°  das  H20  und  2  Mol.  Pyridin. 


Pt 
6N 
2C5H6N,4H80 


Berechnet 
28.89 
12.44 
34.07 


28.37 
34.15 


Hedin  (a. 

Hedin. 

Gefunden 

28.4  > 

33.90 


a.  0.,  44). 


12.75 


3.  Platonitrit.    Bzw.  Nitroplatoat.     RPt(N02)4.  —  Aus  RC12    und   der 


aeq.  Menge  K2Pt(NO 


2'i- 


Weißer  Nd.,  u.  Mk.  feine  Nadeln  (zum  Unterschied 
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von  eis-  und  trans-[Pt(CBHBN)2(N08)2]  [s.  diese],  mit  denen  die  Verb,  isomer  ist) ;  aus  sd. 
W.  feine  prismatische  oder  nadlige  Kristalle.  Fast  unl.  in  k.  W.,  wl.  in 
sd.  Verd.  Säuren  greifen  bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht  an,  zers.  beim 
Erwärmen  unter  B.  der  Salze.    Hedin  (Dissert.,  45). 

4.  Nitrate,  a)  Normal  R(NOs)2.  —  Aus  RC12  (l  Mol.)  und  AgN03  (2  Mol.) 
oder  aus  eis-  [Pt(CßH6N)2(N08)2]  und  Pyridin.  —  Monokline  Kristalle. 
a:  b  :  c  =  1.5113:  1  : 0.8623;  ^  =  83°  7'.  Gewöhnlich  nur  Grundprisma  und  Hemidoma  {101} 
ausgebildet,  bisweilen  auch  ortho-  und  kliuodiagonale  Flächenpaare  samt  dem  Hemidoma 
{101].     (100):(110)  =  *41°8',    (I00):(101)  =  *55°ir,    (101) :  (101)  =  *59°  14',   (110) :  (101)  = 

105°  2'.  Verliert  beim  Erhitzen  kein  Pyridin,  wird  vorher  bei  140°  bis  150° 
schwarz.  WL  in  \Y.  Das  Pyridin  ist  fester  gebunden  als  in  den  anderen 
Salzen  der  Reihe.    Hedin  (Dissert.,  41). 


Hedin. 

Hedin. 

3. 

Berechnet 

Gefunden 

4,«) 

Berechnet 

Gefunden 

2Pt 

390         43.82 

43.66 

Pt 

195         30.71 

30.71 

8N 

112          12.58 

12.39 

6N 

84          13.23 

13.25 

ß)  Sauer.  R(N08)s,2HNO?.  —  Man  erwärmt  R(N03)2-Lsg.  mit  HN08 
und  läßt  abkühlen.  —  Tafelförmige  oder  prismatische  Kristalle.  Verliert 
bei  45°  nicht  an  Gew.,  schm.  bei  etwa  70°  unter  Abgabe  von  Säuredämpfen 
und  wird  beim  weiteren  Erhitzen  wieder  ziemlich  fest.  In  Lsg.  nur  bei 
Ggw.  von  HN08  beständig.  Beim  Umkristallisieren  aus  reinem  W.  ent- 
steht a).  Das  Verhalten  der  Verb,  beweist,  daß  eine  saure  Pt"-Verb.  vorliegt  und  nicht 
etwa  das  ähnlich  zusammengesetzte  [Pt(C5H5N)4(N03)2](N03)2  [s.  dieses].  Hedin  (Dissert.,  42). 


Hedin. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

195            25.62 

25.41 

25.35 

8N 

112            14.72 

15.53 

25.87 

14.98 

5.  Sulfit.  Mit  Sulfitodipyridinplatin.  RS08,[Pt(C5H5N)2(SO:3)],8H20 [?].  —  Man 
leitet  S02  in  die  Lsg.  VOnRC03,R(HC03).2,16H20  [S.  474]  ein,  wobei  Pyridin  frei  wird 
und  sich,  statt  des  normalen  Sulfits,  die  Verb,  bildet,  und  konz.  —  Tafelförmige  an- 
scheinend trikline  Kristalle.  Nur  3  Flächenpaare  beobachtet.  Unter  Betrachtung 
dieser  als  der  3  Ebenenpaare  sind  die  Neigungswinkel  der  Achsen  77°  2',  85°  29',  90°  V. 
Verliert  bei  90°  6  Mol.  H20  (gef.  9.32  u.  9.12%,  ber.  9.25).  Stärkere  S02-Lsg. 
gibt  in  der  Lsg.  einen  Nd.  weißer  feiner  Nadeln  von  [Pt(C5H5N)2(HS08)2] 
[s.  dieses],  sodaß  die  Verb,  die  obige  Konstitution  haben  muß  und  nicht  etwa  als  Pt(CBHßN)3 
(SO?'i,4H2o  aufgefaßt  werden  kann.  S02  wird  aus  der  wss.  Lsg.  durch  BaCl2  nicht 
gefällt.     Hedin  (Dissert,  37). 

Hedin. 


2Pt 

390 

33.39 

33.47    33.25    33.17 

30C 

360 

30.82 

30.57 

6N 

84 

7.19 

7.43 

7.50 

2S 

64 

5.48 

5.27                  5.62 

46H 

46 

3.94 

4.01 

140 

224 

19.18 

Pt,(C6H8Ny,SOs)„8H,0     1168        100.00 

6.  Sulfate,  a)  Normal  RS04,9H20.  —  Man  behandelt  RC12  mit  Ag2S04 
oder  eis-  [Pt(C5H5N)2Cl2l  mit  Pyridin.  —  Schöne  quadratische  Kristalle. 
Beobachtet  Grundprisma  und  Basis,  letztere  mit  starkem  Glanz.  Die  Kristalle  sehen  infolge 
der  starken  Ausbildung  der  Basis  stets  tafelförmig  aus.  Negative  Doppelbrechung. 
Verwittert  an  der  Luft.  Verliert  bei  100°  das  H20,  ohne  aber  dabei 
Pyridin  abzugeben.  Ba(OH)2  liefert  eine  Lsg.  der  freien  Base.  Hedin 
(Dissert.,  32). 
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ß)  Sauer.  K(HS04).2.  ß1)  Allein.  —  1.  Man  verdunstet  die  mit  H2S04  ver- 
setzte Lsg.  von  a).  —  2.  Scheidet  sich  auch  aus  der  mit  H2S04  versetzten  Lsg. 
von  KC12  unter  Entw.  von  HCl  ab.  —  Prismatische  Kristalle.  Monoklin. 
a :  b  :  c  =  1.203  : 1 : 0.747.  Meist  prismatisches  Aussehen  durch  Vorherrschen  des  Grund- 
prismas. Hemidoma  [101]  stets  vorhanden,  bisweilen  auch  das  orthodiagonale  Ebenenpaar 
und  das    Hemidoma    [101].      (110) :  (110)  =  79°  36',   (110) :  (101)  =  108°  8.5',   (100) :  (101)  = 

55°  29'.     Schwerer  1.  als  «).    Die  Lsg.  reagiert  sauer,  löst  Zn  und  bildet 
Doppelsalze.    Hedin  (Dissert.,  33). 


Hedin. 

Hedin. 

«) 

Berechnet 

Gefanden 

ßl) 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

195          25.36 

25.10 

Pt 

195         27.66 

27.59 

s 

32            4.16 

4.19 

4N 

56            7.94 

8.2 

9H20 

162          21.07 

21.09 

2S 

64           9.08 

9.06 

ß2)  Mit  Pyridin.  K(HS04)2,2C5H5N,7H20.  —  Man  gibt  Pyridin  zu  ß1). 
—  Große  schiefwinklige  Kristalle.  Gibt  an  der  Luft,  noch  leichter  bei  100°, 
das  H20  und  2  Mol.  Pyridin  ab  und  bildet  so  wieder  ß1).   Hedin  (Dissert,  34). 

Hedin. 
i 

19.59 


Berechnet 

Gefunden 

Pt 

195           19.72 

19.42 

19.47 

2S 

64             6.48 

6.41 

6N 

84             8.49 

8.68 

2C5H5N,7H20 

28.72 

28.76 

28.82 

7.  Doppelsulfate.  Bzw.  Sulfatometallate.  er)  Zinksulfat.  Bzw.  Sulfato- 
zinkoat.  BZn(SOJ2,12H20.  —  Aus  R(HS04)2-Lsg.  und  ZnO  oder  (Entw. 
von  H)  Zn.  —  Abgesehen  von  der  Farbe  im  Aussehen  sehr  ähnlich  ß). 
Monoklin.  Beobachtet  Grundpyramide  (mit  Glasglanz)  und  Basis  (mit  Perlglanz).  Durch- 
gang parallel  zur  Basis.  Pyramide  zur  Basis  ungefähr  75°  11'  und  78°  6'.  Negative 
Doppelbrechung;  starke  Dispersion  (für  Rot  etwa  71°,  Violett  etwa  68°).  Gibt  das 
H20  beim  Erhitzen  augenscheinlich  nicht  völlig  ab.  Verliert  bei  100°  an 
Gew.,  gewinnt  beim  Liegen  an  der  Luft  aber  das  frühere  Gew.  wieder. 
Hedin  (Dissert.,  36). 

ß)  Cuprisulfat.  Bzw.  Sulfatocuproat.  RCu(S04)2,8H20.  —  Man  kocht 
E(HS04)2-Lsg.  mit  Cu(0H)2  und  dunstet  ab.  —  Blaue  monokline  Kristalle. 

a  :  b  :  c  =  0.9654  : 1 :  3.0716.  ß  =  88°  60.5'.  Ausgebildet  nur  Grundpyramide  und  Basis,  sodaß 
die  Kristalle  wie  doppelte  oder  einfache  Pyramiden  aussehen.  (111) :  (001)  =  *76°7'?  (lll) : 
(001)  =  *78°  23.5',  (lll):(lll)  =  *89°9',  (111) :  (lll)  =  84°  48',  (lll) :  (Hl)  =  86®  38'.  Nega- 
tive Doppelbrechung.  ?>v.  Achsenwinkel  ungefähr  40°.  Normale  zur  ersten  Bi- 
sectrix  etwa  7.5°.    Hedin  (Dissert.,  35). 


«) 

Hedin. 

ß) 

Hedin. 

Berechnet 

Gefunden 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

195          19.82 

19.61 

Pt 

195         21.43 

21.62 

Zn 

65           6.81 

6.81 

Cu 

63           6.92 

6.97 

2S 

64           6.50 

6.57 

2S 

64           7.03 

6.98 

8H20 

144          15.82 

16.99 

8.  Dithionat.  RS206,xH20.  —  Aus  RS04  und  der  ber.  Menge  BaS206. 
—  Lange  Nadeln.  Verwittert  an  der  Luft  sehr  schnell.  Verliert  das 
H20  schon  beim  Trocknen  zwischen  Papier.  Nimmt  beim  Erhitzen  auf 
100°  an  Gew.  zu.    Hedin  (Dissert.,  37). 

Hedin. 
Wasserfrei  Berechnet  Gefunden 

Pt  195  29.06  28.94 

2S  64  9.54  9.25 

9.  Chlorid.  RC12,3H20.  —  Verss.  über  Gefrierpunktserniedrigung  und  Leitfähig- 
keit [Daten  s.  unten]  zeigen,  daß  die  Verb,  nur  ein  Pf*  im  Mol.  enthält.  J.  Petersen 
(Z.  physik.  Chem,  10,  (1892)  585).  —  1.  Man  kocht  eis-  [Pt(CBH6N)2Cl2]  mit  Pyri- 
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din.  Hedin  (Dissert.,  25).  —  2.  Man  löst  eis-  oder  trans-  [Pt(C6H5N).2Cl2] 
unter  Erwärmen  im  Wasserbade  in  wss.  Pyridin  und  läßt  entweder  (a) 
die  Lsg.  bis  zu  starker  Konz.  über  konz.  H2S04  verdunsten,  oder  (ß) 
(schneller)  versetzt  sie  mit  abs.  A.  und  dann  in  Anteilen  mit  reichlichem 
Ae ,  wäscht  mit  Ae.  und  trocknet  an  der  Luft.    S.  M.  Jörgensen  (J.  prakt. 

m.  [2]  33,  (1886)  507).  —  3.  Aus  der  Mutterlauge  von  PtCl2,2C6H6N, 
PtCOCl,C5H5N.  F.  Foerster  (Ber.  24,  (1891)  3756).  —  Nach  (1)  monokline 
Kristalle.  ,3  =  61°  29.5'.  a:b:c  =  0.989:l:?  Endflächen :  Grundprisma  und  Basis.  Die 
Prismen  sind  sehr  verschieden  lang,  doch  meist  kurz,  sodaß  sie  beim  ersten  Anblick  Rhom- 
boedern  ähneln.  Bisweilen  tafelförmig  nach  (110).  (110) :  (110)  =  81°  58',  (110):  (001)  = 
lll°  7'.  Hedin.  Nach  (2,  a)  farblose  glänzende  Kristalle,  anscheinend  Rhom- 
boeder,  von  sehr  an  Kalkspat  erinnerndem  Aussehen,  nach  (2,ß)  weißes 
Kristallmehl.  Verwittert  neben  konz.  H2S04,  wird  matt  und  porzellanweiß 
und  verliert,  wiewohl  schließlich  äußerst  langsam,  völlig  das  H20,  das  es 
aber  beim  24-stündigen  Stehen  neben  W.  völlig  wieder  aufnimmt.  Verliert 
bei  100°  das  H20  schnell,  zugleich  jedoch  die  Hälfte  des  Pyridins,  unter 
B.  von  gelbem  [Pt(C5H5N)2Cl2].  Jörgensen.  Letzteres  ist  die  ß-[trans-] 
Verb.  N.  S.  Kurnakoff  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  214;  J.  russ.  phys.  Ges. 
29,  706;  C.-B.  1898  I,  1159).  Aeußerst  11.  in  Wasser.  Jörgensen.  Die 
Gefrierpunktserniedrigungen  sind  für  2.884,  6.133  und  11.052%  ige  Lsgg.  0.240,  0.480 
und  0.830,  woraus  die  Mol.-Geww.  541,  575  und  599  folgen  (ber.  581.8).  Der  Koeffi- 
zient von  van't  Hoff  i  beträgt  für  Lsgg.  der  Verd.  v  (1  auf  1  g-Mol.),  ber.  nach  i  =  t/18.5 
(aus  der  Gefrierpunktserniedrigung)  (ij  und  nach  i  =  l-}-(k — l)a  (aus  der  Leitfähig- 
keit) (i2): 

v  1  2.9  5  5.2  10  11  50  100  1000 

i,  2.34  2.45  2.62 

i2         1.64  2.18  2.34  2.64  2.74  2.94 

Petersen  (a.  a.  0.,  581,  585).  —  Aus  der  wss.  Lsg.  wird  das  Pt  durch  H2S  nicht 
gefällt,  auch  nicht  beim  Erhitzen.  Verd.  H2S04  ersetzt  das  Cl  beim  Kochen 
unter  B.  von  R(HS04)2.  AgN08  fällt  Cl  quantitativ.  Hedin.  Natrium- 
dithionat  erzeugt  farblose  lange  dünne  Nadeln.  HCl  spaltet  beim  Kochen 
Pyridin  ab  und  liefert  trans-[Pt(C6H6N)2Cl2].  Konz.  HBr  und  KJ  geben 
farblose  diamantglänzende  rhombische  Tafeln.  KMn04  in  ber.  Menge 
liefert  mit  der  salzsauren  Lsg.  [Pt(C5H5N)2Cl4].  Jörgensen.  K2PtCl4  fällt 
aus  der  wss.  Lsg.  einen  chamoisfarbigen  Nd.  von  RPtCl4.  Erstarrt  mit 
H2PtCl6  zu  einer  gelben  Gallerte,  die  sich  beim  Stehen  in  orangerote 
Kristalle  verwandelt  (vielleicht  [Pt(C5H5N)4Cl2]PtCl4). 

Hedin. 

30.64 

11.72 

[Pt(C8H5N)4]Cl2,3H20    636      1ÖÖÖÖ 

4N  56         8.81  8.76 

*)  Diese  Zahlen  für  2C6H6N,3H20  (ber.  33.34). 

10.  Doppelchloride.  Bzw.  Chlorometallate.  cc)  Zinkchlorid.  Bzw.  Chlor  o- 
zinkoat.  RZnCl4.  —  Man  läßt  ein  Gemisch  der  aeq.  Lsgg.  von  EC12  und 
ZnCl2  verdunsten.  —  Weiße,  in  W.  ziemlich  unl.  Kristalle.  Hedin 
(Dissert.,  28). 

Hedin. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  195  27.16  26.87 

Zn  65  9.05  8.46 

4C1  142  19.78  19.78 


nach 

(1) 
30.99 

Pt 

195 

30.66 

2CBH5N 

158 

24.84 

2C5H,.\ 

158 

24.84            33.01*) 

2C1 

71 

11.16 

3H20 

54 

8.50 

Jörgensen. 

(2,  «) 

(2,fl 

30.49 

30.50 

25.02 

24.65 

33.39*) 

25.05 

11.10 

11.20 

8.60 
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ß)  Cadmiumchlorid.  Bzw.  Chlorocadmoat.  RCdCl4.  —  Aus  KC12  und 
€dCl2.  —  Aus  konz.  Lsgg.  weißer  kristallinischer  Nd.,  der  in  W.  1.  ist  und 
sich  daraus  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  abscheidet.  —  Gef.  25.39  °/0Pt 
(ber.  25.49).    Hedin  (Bisserb,  28). 

y)  Cobaltochlorid.  Bzw.  Chlor ocobaltoat.  RCoCl4.  —  Man  gibt  zu  einer 
^ur  Verhütung  der  B.  von  basischen  Salzen  mit  einigen  Tropfen  HCl  angesäuerten 
~w.  konz.  RCl2-Lsg.  allmählich  CoCl2,6H20  bis  fast  zur  Sättigung,  saugt 
schnell  von  der  dunkelblauen  Mutterlauge  ab,  wäscht  mit  A.  und  Ae.  und 
trocknet.  Durch  Konz.  der  h.  Lsg.  und  durch  Ansäuern  kann  man  die  Ausbeute  ver- 
größern. Doch  zers.  sich  die  Verb,  beim  dauernden  Erwärmen  und  besonders  bei  Ggw. 
von  HCl  viel  schneller  als  die  entsprechende  NH3-Verb.,  wobei  sich  ein  gelber  in  W.  wl. 
Nd.  (trans-[Pt(C5H6N)2Cl2])  bildet.  —  Blaue  in  einer  Richtung  verlängerte  dünne 
kleine  Tafeln.  LI.  in  überschüssigem  W.  zu  einer  roten  Lsg.,  die  beim 
Erwärmen  und  Konzentrieren  unter  Zers.  [s.  oben]  blau  wird.  Kuenakofe 
(a.  a.  0.,  213). 


KüRNAKOFF. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

27.39 

27.26 

27.60 

Cl 

19.95 

20.31      20.10 

20.28 

6)  Cuprichloride.  Bzw.  Chlorocuproate.  ö1)  R(CuCl8)2  (?)  —  Aus  der  einen 
Ueberschuß  von  CuCl2  enthaltenden  Mutterlauge  von  S*).  —  Eotbraune  kleine  rhomboidale 
'Tafeln.    Kuenakoff  (a.  a.  0.,  222).    [Nähere  Angaben  fehlen]. 

ö2)  2RCl2,CuCl2,12H20.  Bzw.  K2CuCl6,12H20.  —  Hat  die  Formel  CuCl2 
(PtCl2.4C5H6N.6H20)2.  Kuenakoff.  —  Man  läßt  die  gemischten  Lsgg.  von  RC12 
und  CuCl2  verdunsten.  Hedin  (Bisserb,  29).  —  Gelbe  Tafeln.  Das  H20 
kann  nicht  ausgetrieben  werden,  ohne  daß  die  Verb,  gleichzeitig  auch 
Pyridin  verliert.  Hedin.  Verliert  beim  längeren  Stehen  im  Exsikkator 
über  H2S04  bei  gewöhnlicher  Temp.  13.95%  H20  (ber.  für  12  Mol.  14.93),  bei 
höherer  Temp.  außer  H20  auch  Pyridin.  Kubnakoee.  Die  wss.  Lsg.  ist 
schwach  grün.    Hedin.    Sie  scheidet  auf  Zusatz  von  HCl  die  Verb,  wieder 

Hedin. 

32.08 


&b.      KüENAKOFE. 

2Pt 

390 

25.76 

25.83 

40C 

480 

31.70 

8N 

112 

7.40 

Cu 

63 

4.16 

3.99 

4.15 

6C1 

213 

14.07 

13.37 

64H 

64 

4.23 

120 

192 

12.68 

2RCl2,CuCl2, 

12H20 

1514 

100.00 

7.33 
13.67      13.63 


4.34 


e)  Platinchloride,  e1)  Platochlorid.  Bzw.  Chloroplatoab  RPtCl4.  —  Aus 
ECl2-Lsg.  durch  Fällen  mit  K2PtCl4.  Heden  (Bisserb,  27).  Bildet  sich  leicht 
beim  Fällen  von  RC12  mit  K2PtCl4  («),  am  schönsten,  wenn  man  die  alkal. 
Lsg.  von  eis-  oder  trans-[Pt(C5H5N)2Cl2]  in  wss.  Pyridin  noch  h.  stark 
mit  HCl  übersättigt  und  die  Fl.  sofort  in  h.  wss.  K2PtCl4  filtriert  (/?).  Man 
trocknet  bei  100°.  Jöegensen  (a.  a.  0.,  509).  —  Hellrotes  Pulver,  aus  W. 
Nadeln.  Hedin.  Chamoisfarbiger  Nd.,  u.  Mk.  nach  (a)  sehr  kleine  Kristalle, 
nach  {ß)  rhomboidale  Tafeln,  gewöhnlich  mit  hervortretenden  Diagonalen.  —  Häufig 
sind  vier  oder  mehrere  der  Kanten  zusammengewachsen.  JÖEGENSEN.  Bei  100°, 
Jöegensen,  135°,  Hedin,  unverändert.  Fast  völlig  unl.  in  Wasser.  Jöegensen. 
Wl.  in  W.,  unl.  in  Alkohol.    Hedin. 


Hedin.          Jörgensen. 

Berechnet 

Gefunden 

2Pt 

390                45.99 

46.01               45.93 

4C1 

142                 16.75 

16.96               16.82 
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e2)  Batinichlorid.  Bzw.  Chloroplateat.  RPtClfl.  —  Man  läßt  über- 
schüssiges Na.,PtCI6  auf  RC12,  A.  Cossa  (Z.  anorg.  Ckem.  2,  (1892)  186; 
..-.  chim.  itaf.  2'2,  (1892)  II,  620;  Atti  dei  Line.  Rend.  [4]  7,  (1891)),  Hedin 
(Disscrt.,  27),  oder  auf  R[Pt(NH8)Cl8]2,  Cossa,  einwirken.  —  Gelblichweißer 
voluminöser  amorpher,  Cossa,  hellbrauner  Niederschlag.  Hedin.  Wandelt 
sich  Von  selbst  durch  eine  intramolekulare  Umwandlung  in  [Pt(C5HßN)4Cl2]PtCl4,, 
einen  ziegelroten  kristallinischen  Nd.,  um.  Cossa.  Fast  unl.  in  W.  Cl 
führt  in  die  Platiniverb.  über.    Hedin. 

Hedin. 
Berechnet  Gefunden 

2Pt  390  42.44  42.30  42.45 

6C1  213  23.18  22.65 

11.  Triclüoroamminplatoate.  R[PtACl8]2,  wo  A  =  2Vi/8,  Amin  oder  Pyridin^ 
a)  A  =  Ammoniak.  RfPt(NH3)Cl8J.2.  —  Man  mischt  wss.  Lsgg.  von  2  Mol. 
[Pt(NH3)Cl8]K,H20  (3  g)  und  von  1  Mol.  RC12,3H20  (2.33  g).  Ausbeute  4  g  (ber. 
4.5  g).  —  Gelbes  kristallinisches  Pulver.  Nach  dem  Umkristallisieren  aus 
W.  gut  ausgebildete  Kristalle.  Cossa  (a.  a.  0.,  183).  Asymmetrische 
pleochroitische  Tafeln.  [100],  {010},  [001].  (010) :  (001)  =  51°  20',  (001) :  (100)  =  lll°  18V 
(100) :  (010)  =  88°  18'.  Ferner  wurden  an  einem  einzigen  Kristall  noch  [Oll]  und  [111}  beobachtet, 
deren  Messung  jedoch  zur  Berechnung  der  Achsenverhältnisse  zu  ungenau  war  ((010):  (Oll) 
=  63°28\  (0ll):(lll)  =  etwa25').  Tafelartig  nach  [100}  und  nach  der  c-Achse  verlängert. 
Auf  [100}  halbieren  die  Auslöschungsrichtungen  annähernd  den  Winkel  der  b-  und  c- 
Achse.  Auf  [100}  ziemlich  starker  Pleochroismus  mit  grünlichgelber  Farbe,  wenn  der 
Hauptschnitt  den  spitzen  Winkel  b— c  halbiert,  mit  orangegelber  Farbe  senkrecht  zu  dieser 
Richtung.  A.  Sella  bei  Cossa.  LI.  in  sd.  W.  Außer  durch  die  Methode  der 
Darst.  wird  die  Konstitution  der  Verb,  nach  obiger  Formel  durch  die  folgenden  Rkk.  der 
wss.  Lsg.  sicher  gestellt:  AgN03  im  Ueberschuß  fällt  in  der  Kälte  kaum  % 
des  Cl.  K2PtCl4  bzw.  [Pt(NH8)4]Cl2  in  aeq.  Menge  gibt  einen  rötlich 
weißen  Nd.  von  RPtCl4  bzw.  einen  gelben  kristallinischen  Nd.  von  [Pt(NH3)4] 
[Pt(NH3)Cl3]2,  während  in  der  Lsg.  [Pt(NH8)3Cl:?]K,H20  bzw.  RC12  zurück- 
bleibt. Nach  Behandlung  mit  NH3  in  der  Wärme  und  Vertreiben  des 
Ueberschusses  durch  fortgesetztes  Erwärmen  wird  die  Lsg.  völlig  farblos 
und  läßt  nach  Zugabe  von  K2PtCl4  einen  hellgrünen  Nd.  ausfallen,  der 
sich  u.  Mk.   als  kristallinisches  Gemisch  von  RPtCl4  und  [Pt(NH3)4]PtCl4 

erweist.  Die  B.  des  ersteren  ist  nur  möglich,  wenn  [Pt(NH3)Cl2]  schon  vorher  vor- 
handen war  und  sich  dann  durch  Absorption  von  3  Mol.  NH3  in  |Pt(NH3)4]Cl2  verwandelt 

hat.  H2PtCl6  oder  besser  Na2PtCl6  im  Ueberschuß  liefert  einen  gelblich- 
weißen amorphen,  bei  gewöhnlicher  Temp.  allmählich,  beim  Erwärmen 
sofort  kristallinisch  und  ziegelrot  werdenden  Nd.  von  [Pt(C5H5N)4Cl2]PtCl4. 
Cossa. 

ß)  A  =  Aethylamin.  R[Pt(C2H5NH2)Cl8]2.  —  Man  gibt  RC1,  zu  einer 
konz.  Lsg.  von  [Pt(NH3)4][Pt(C2H5NH2)Cl8]2.  Cossa  (a.  a.  0.,  193)."—  Gelbe 
undurchsichtige,  leicht  zerbrechliche  Kristalle.  Tafelartig  nach  der  Basis ; 
im  allgemeinen  nach  dieser  Basis  mehrfach  aufeinander  gelagert.  Rhombische 

a  :  b  :  c  =  1.478  : 1  :  4.542.  [001},  {111},  {IIB},  [101}.  (001) :  (111)  =  79°  40',  (101) :  (111)  =  54°34/, 
(001):  (101)  =  71°  31',  (001):  (113)  =  61°  22',  (113) :  (113)  =  93°  28'.  A.  Sella  bei  Cossa. 
WL  in  k.  W.  Die  Lsg.  gibt  mit  überschüssigem  Aethylamin  ein  Gemisch 
von  gleichen  Mol.  [Pt(C2HBNH2)4]Cl2  und  RC12.  K2PtCl,  erzeugt  in  der 
ber.  Menge  RPtCl4.    Cossa. 


«) 

Cossa. 

Berechnet 

Gefanden 

Pt 

50.92 

50.68 

Cl 

18.54 

18.52 

ß) 

Cossa. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

48.55 

48.27 

Cl 

17.67 

17.75 

Y)  A  =  Pyridin.    «[PtiCANp,],,.  —  1.  Man  gibt  RCL  zur  Lsg.  von 
[Pt(C6H5N)Cl3]K  Oder  von   [PtCNrUptCCANjCls],.      Fast  ber.  Ausbeute.   - 
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2.  Man  erhitzt  cis-[Pt(C5H5N)2Cl2]  mit  verd.  HCl  (1 : 6)  8  Stunden  auf  dem 
Wasserbad  am  Rückflußkühler,  behandelt  die  saure  Lsg.  mit  RC12  und 
Wäscht  den  Nd.  wiederholt  mit  W.  und  A.  Ziemlich  schlechte  Ausbeute.  — 
Nach  (1)  oder  (2)  blaßgelbe  winzige  spitze  anisotrope  Kristallenen.  Wie 
es  die  obige  Formel  erfordert,  erhält  man  aus  1  g  der  Verb,  bei  Behandlung 
mit  überschüssigem  Pyridin  und  dann  mit  K2PtCl4  1.8  g  (statt  2  g)  RPtCl4 
nach  den  Gleichungen:  [PKC5H5N)4][Pt(C5H5N)Cl3]2  +  6C5H5N  =  3[Pt(C5H5N)4]Cl2  und 
3[Pt(C5H6N)4]Cl2  +  3K2PtCl4  =  3[Pt(C5H6N)4]PtCl4  +  6KC1.     Cossa  (a.  a,  0.,  190). 


Cossa. 

Berechnet 

Gefunden 

nach 

(1)                           (2) 

Pt        45.93 

45.64                       45.78 

Cl         16.73 

17.05                      16.84 

12.Bromid.  12a.  Allein.  RBr2,xH20.  a)  Mit  3  Mol  H20.  —  Man  verdunstet 
die  Mutterlauge  von  (PtCOBr).2(C5H5N)2,  filtriert  vom  ausgeschiedenen  Pt  ab  und 
reinigt  den  Nd.  von  stark  glänzenden  rhomboederähnlichen  Kristallen  oder  auch  großen 
treppenartig  angeordneten  Tafeln,  indem  man  ihn  in  w.  wss.  Lsg.  von  Pyridin 
löst,  die  Lsg.  in  der  Leere  über  H2S04  verdunstet  und  den  Nd.  der  Verb, 
durch  Schwemmen  von  einer  Beimengung  von  [Pt(C5H5N)2Br2]  [auf  die  Isomerie 
als  eis-  oder  trans-Verb.  wird  nicht  eingegangen]  trennt.  —  Schwere  Kristalle. 
Verliert  das  H20  über  H2S04.  Bei  100°  in  geringem  Maße,  bei  130°  bis 
140°  schnell  zers.  unter  B.  von  [Pt(C5H5N)2Br2].  LI.  in  W.,  namentlich  in 
w.,  ebenso  in  A.  Aether  fällt  die  alkoh.  Lsg.  PtCl4  fällt  aus  der  wss. 
Lsg.  einen  breiigen  Nd.,  KJ  weiße  kleine  Täf eichen.  F.  Foerster  (Ber* 
24,  (1891)  3761). 

FOEESTEB. 

26.86 

22.09 

7.66 

[Pt(C5H5N)4]Br2,3H20      724.8  100.00  ~ 

ß)  Mit  5  Mol  H20.  —  Man  kocht  cis-[Pt(C5H5N)2Br2]  mit  Pyridin, 
wobei  das  Pyridin  nur  schwer  aufgenommen  wird,  filtriert  vom  Unveränderten  und 

krist.  durch  Verdunsten.  —  Monosymmetrisch  wie  KC12,3H20.    a:b:c  =  0.8632r 

1:0.6601.  /?  =  77°24.5'.  Vorherrschend  Grundprisma,  Basis  und  klinodiagonales  Ebenen- 
paar, oft  auch  Hemipyramide  [111}  und  {lll}.  Bisweilen  tafelförmig  durch  starke  Aus- 
bildung der  Basis.  Manchmal  äußerst  undeutlich.  (110) :  (HO)  =  *80°  13',  (001):  (lll)  = 
*49°48',  (Ill):(110)  =  *49°48',  (1 10) :  (001)  =  80°  24.5',  (lll) :  (lll)  =  59° 58'.  Verwittert 
an  der  Luft.  Verliert  bei  100°  2  Mol.  Pyridin  und  5  Mol.  H20;  ebenso 
beim  Kochen,  teilweise  auch  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Lsg.  Hedin 
(BisseH.,  30). 


Pt 

194.8 

26.88 

4C5H6N 

316 

43.60 

2Br 

160 

22.07 

3H20 

44 

7.45 

Hedin. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

195                23.63 

25.90 

4N 

56                  7.36 

7.89 

2Br 

160                 21.02 

21.24 

2CÖH6N  +  5H20 

32.59 

32.39 

12*.  Mit  Platininitrit.  Pt(N02)4,RBr2.  —  Aus  RC12  und  K2Pt(NOa)4Br,. 
—  Hellgelbe  Flocken.    Uni.  in   Wasser.    Hedin  (Bissert.,  46). 

13.  Jodid.  RJ2.  —  Man  behandelt  cis-[Pt(C5H5N)2J2]  in  der  Siedehitze 
mit  Pyridin,  das  nur  schwierig  aufgenommen  wird,  filtriert  noch  warm  vom  UngeL 
ab  und  läßt  abkühlen,  wobei  sich  sofort  kleine  Kristalle  abscheiden.  Hedin 
(Bissert,  31). 
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Hbdin. 

Hedin. 

12l\ 

Berechnet 

GefuDden 

13. 

Berechnet 

Gefunden 

an 

390          37.14 

37.21 

Pt 

195          25.49 

25.76 

2Br 

IM          15.24 

15.52 

2J 

254          33.20 

32.81 

14.  Saures  Karbonat.  RC08,R(HC03)J!,xH20.  a)  Mit  4  Mol.  H20.  — 
8.  unti  : 

ß)  Mit  16$)  Mol.  H20.  —  Möglicherweise  nur  mit  15  Mol.  H20.  —  Bildet 
sich  beim  Einleiten  von  C02  in  die  Lsg.  von  R(OH)2  oder  schon  bei  ihrem  Stehen  an  der 
Luft.  —  Man  fällt  RS04  mit  möglichst  wenig  überschüssigem  Ba(OH)2, 
leitet  C0.2  ein,  erhitzt  auf  dem  Wasserbade,  filtriert  und  dunstet  vor- 
sichtig ein.  —  Kristalle.  Verwittert  sehr  leicht.  Gibt  bei  70°  12  Mol. 
H.20  ab  (gef.  13.80, 13.95  u.  14.08%,  ber.  H.48).  Die  letzten  4  Mol.  scheinen  nicht 
ohne  gleichzeitigen  Verlust  von  Pyridin  auszutreten,  der  bei  100°  beginnt. 
LI.  zu  einer  alkal.  reagierenden  Lsg.,  aus  der  C02  durch  andere  Säuren 
leicht  ausgetrieben  wird.    Hedin  (Dissert.,  39). 


Hedin. 

2Pt 

390 

30.56    30.86    30.55    30.74 

8N 

112 

8.76 

8.98 

43C 

516 

40.44                                        40.61 

40.38 

50H 

50 

3.92                                          3.94 

3.85 

130 

208 

16.32 

[Pt(C5H5N)4]2H2(C03)3,4H20    1276      100.00 
Gef.  in  zwischen  Papier  getrocknetem  Salz  9.01%  C02  (ber.  8.85).    Hedin. 

15.  Chromate.  15a.  RCr04,6H20.  —  Man  versetzt  cis-[Pt(C5H5N)2(S04)]  mit 
K2Cr04,  kocht  Fl.  samt  Nd.  mit  Pyridin,  verdampft  die  gelbe  Lsg.  bis  fast 
zur  Trockne,  setzt  wenig  W.  zu,  filtriert  vom  ungel.  RCr207  ab  und  läßt 
kristallisieren.  —  Gelbbraune  prismatische  Tafeln.  Gibt  bei  80°  das  H20 
ab,  ohne  Pyridin  zu  verlieren.    Leicht  löslich.    Hedin  (Dissert.,  47). 

Hedin. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  195  26.51  26.88 

4N  56  7.62  7.88 

Cr  52.5  7.14  6.78 

6H20  108  14.68  14.74 

15b.  RCr207.  —  Entsteht  bei  der  Darst.  von  RCr04,6H20.  —  Gelbe 
kleine  schief  abgeschrägte,  bei  100°  nicht  an  Gew.  verlierende  swl.  Prismen. 
Hedin  (Dissert.,  48). 


Hedin. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

195                      26.79 

26.73 

2Cr 

105                       14.42 

14.12 

h)  Tetraalkylcarbylaminplato-Salze.  [Pt(CnH2n+1.NC)4r  =  R. 
h1)  TctrumcÜDflcarbylaminplato-Salze.  [Pt(CH3.NC)4]'  =  R.  1.  Platochlorid. 
Bzir.  C/tloroplatoat.  RPtCl4.  —  Man  versetzt  (NH4)2PtCl4  oder  K2PtCl4 
in  möglichst  kouz.  wss.  Lsg.  mit  der  ber.  Menge  (2  Mol.)  Methylcarbylamin 
unter  Kühlung,  filtriert  nacl:  Abscheidung  der  Kristalle,  wäscht  mit  eis- 
kaltem W.  und  dann  mit  A.  und  trocknet  an  der  Luft  oder  über  H2S04. 
—  Fleischrote  Täfelchen.  Wandelt  sich  beim  Erwärmen  auf  höhere 
Temp.  in  da<  farblose  isomere  [Pt(CH3.NC)2Cl2]  um,  sehr  schnell  bei  145° 
bis  150°,  am  besten  in  einer  zngeschm.  Röhre,  wobei  kein  merklicher  Ge- 
wichtsverlust (auf  0.0760  g  kaum  0.0002  g)  eintritt.  Diese  Umwandlung  erfolgt 
auch  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Chloroform  oder  beim  längeren  Ver- 
weilen in  der  Mutterlauge.    Verhältnismäßig  11.  in  W.;  unl.  in  A.    Aus  w. 
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W.  bei  Vorsicht  umkristallisierbar.  [Pt(NH3)4]Cl2  gibt  die  ber.  Menge  [Pt(NH3)4]PtCl4 
(gef.  64.66  %Pt,  ber.  64.97);  Natriumpikrat  das  Pikrat.  —  Gef.  55.91°/0  Pt,  8.11  N 
(ber.  56.22,  8.07).    L.  Tschugaeff  u.  P.  Teeaeu  (Ber.  47,  (1914)  570). 

2.  Pikrat.  R(C6H2(N02)30)2.  —  Man  versetzt  die  konz.  Lsg.  von  RPtCl4 
mit  Natriumpikrat,  wäscht  mit  etwas  k.  W.  und  trocknet  über  P205.  — 
Reichlicher  kristallinischer  Nd.  —  Gef.  24.44  °/0  Pt  (ber.  23.94).  Tschugaeff 
u.  Teearü  (a.  a.  0.,  571). 

h2)  Tetra-tertiär-butylcarhßa7ninplato-Salze.  [Pt(C4H9.NC)4l "  ==  B.  I.Chlorid. 
RC12  (?).  —  Die  wss.  Lsg-.,  die  durch  Schütteln  von  EPtCl4  mit  überschüssigem  Carbylamin 
•erhalten  wird,  ist  sehr  wenig  stabil  und  läßt  sich  nur  bei  0°  einige  Stunden  unverändert 
aufbewahren.  Sonst,  besonders  beim  Erwärmen,  zers.  sie  sich  und  gesteht  zu  einer  gelben, 
bald  in  ein  Aggregat  feiner  Kristallnädelchen  übergehenden  Gallerte  von  [Pt(C4H9.NC)2(CN)2] 
[s.  dieses].     Tschugaeff  u.  Teeartj  (a.  a.  0.,  2643). 

2.  Platochlorid.  Bzw.  Chloroplatoat.  RPtCl4.  —  Mit  tertiärem  Butyl- 
carbylamin  wie  die  Methyl -Verb.  [S.  474].  Trocknen  im  Exsikkator.  — 
Reichlicher  kristallinischer  Nd.  hochroter  mkr.  Nädelchen.  Erhitzen  zers. 
Kaum  1.  in  W.  [Pt(NH3)4]Cl2  gibt  sofort  grünes  [Pt(CH3)4]PtCl4 ;  Natrium- 
pikrat das  Pikrat.     Tschugaeff  u.  Teeaeu  (a.  a.  0.,  572). 

Tschugaeff  u.  Teearu. 
Berechnet  Gefunden 

Pt         45.16  44.90 

N  6.48  6.89  6.76 

3.  Platocyanid.  RPt(CN)4.  —  Die  Frage  nach  der  Konstitution  erscheint  noch 
nicht  endgültig  gelöst.  —  1.  Man  läßt  Carbylamin  und  Pt(CN)4  in  wss.-alkoh. 
Lsgg.  bei  gewöhnlicher  Temp.  aufeinander  einwirken  und  filtriert  die  farb- 
lose Lsg.  (die  [Pt(C4H9.NC)2(CN)2J  [s.  dieses]  enthält)  Von  dem  Nd.  ab.  —  2.  Man 
verfährt  wie  nach  (1)  mit  (etwas  Essigsäure  enthaltenden)  Lsgg.  von  1. 
€yanoplatiniten  (z.  B.  K2Pt(CN)4,  BaPt(CN)4),  wenn  nötig  unter  Zusatz  von 
etwas  A.  —  3.  Man  setzt  zur  farblosen  Lsg.  von  [Pt(C4H9.NC)2(CN)2]  in 
viel  sd.  W.  überschüssiges  Carbylamin  und  A.  —  4.  Durch  Einw.  von 
€arbylamin  auf  eine  Lsg.  von  1  Mol.  K2PtCl4  und  2  Mol.  KCN.  —  Hoch- 
rote mkr.  außerordentlich  schön  fluoreszierende  Nädelchen,  die  in  trockenem 
Zustande  einen  charakteristischen,  an  krist.  Fuchsin  erinnernden  Ober- 
flächenschimmer zeigen.  Geht  beim  Erhitzen  für  sich  oder  bei  längerer 
Einw.  geeigneter  Lösungsmittel,  wie  Chlorform  oder  A.,  in  das  gelbe 
[Pt(C4H9.NC)2(CN)2]  Über  (an  und  für  sich  unl.  in  den  genannten  Lösungsmitteln  und 
durch  Waschen  damit  von  beigemengtem  [Pt(C4H9.NC)2(CN)2]  zu  befreien).  Tschugaeff 
u.  Teeaeu  (a.  a.  0.,  2645). 


Tschugaeff  u.  Teearu. 

Gefunden 

Berechnet 

nach 

(2) 

W 

47.22 

46.78 

47.18 

47.54 

13.56 

13.73 

4.  Pikrat.  R(C6H2(N02)80)2.  —  Man  gibt  Natriumpikrat  zur  farblosen 
Lsg.  von  RPtCl4  in  k.  W.  bei  Ggw.  von  überschüssigem  Carbylamin.  —  Gelber 
kristallinischer  sehr  unbeständiger  Nd.    Tschugaeff  u.  Teearu  (a.  a.  0., 

572).     [Analysen  fehlen.] 

i)  Tetraphenylcarbylaminplato-Salze.    [Pt(CflH5.NC)J"  =  R. 

1.  Platochlorid.  Bzw.  Chloroplatoat.  RPtCl4.  —  Bimolekular  und  als  KPtCl4,  nicht  als 
[Pt(CcH5NC)2Cl2],  wie  es  die  Entdecker  [L.  Ramberg  (Platinaföreningar  af  Fenylkarbylamin 
och  Benzonitril,  Lund  1903;  Ber.  40,  (1907)  2579)  und  K.  A.  Hofmanx  u.  G.  Buggk  (Ber. 


476  [Pt(CeH5.NC)4]"- Verbindungen. 

40,  (1907)  1776)]  taten,  aufzufassen.  Denn  die  Verb,  gibt  beim  Versetzen  mit  [Pt(NHs)4]CI2r 
namentlich  beim  Erwärmen,  unter  Entw.  von  Geruch  nach  Isonitril  die  ber.  Menge  (gef.  0.1530  g- 

1.2500  g  der  Ausgangsverbindung,  ber.  0.16)  [Pt(NH3)4lPtCl4  (gef.  64.64%  Pt,  ber.  64.97). 

!  i    u.  Teeabü  [a.  a.  0.,  569).    Ueber  die  Konstitution  läßt  sich  nichts  aussagen. 

I>ir  Verb,  scheint  unter  den  bekannten  am  nächsten  dem  „lichtroten"  amorphen  [Pt(S(CH3)2)2. 

.  von  Enebüske  (Lunds  Ärsskr.  22,  (1886);  J.  prakt  Chem.  [2]  38,  (1888)358,360)  zu, 
stehen  (welche  Verb.  Klason  (J.  prakt.  Chem.  [2]  67,  (1903)  24)  als  das  nach  seiner  Theorie- 
dritte   mögliche  Isomere  des  Typus  [PtA2X2]   auffaßt).    Es  ist  möglich,  dalJ  in  dieser  und 

isomeren  Verb,  einmal  das  C-,  ein  andermal  das  N-At.  die  Koordination  am  Pt-At. 
bedingen  könnte.     Ramberg.   —   Nach  Hofmann  u.  Bugge  (a.  a.  0.,  1774)   Platin  chlor  ür- 

henylisonitrü.  —    1.  Man  vermischt  eine  wss.  Lsg.  von  6  g  K2PtCl4  mit 

in  iith.  Phenylcarbylamin-Lsg.  durch  starkes  Umrühren,  filtriert,  wäscht 
mit  W.,  A.  und  Ae.  und  trocknet  in  der  Leere  über  P205.  Quantitative  Aus- 
beute. Hofmann  u.  Bugge.  —  2.  Man  gibt  eine  wss.  Emulsion  von  Phenyl- 
carbylamin  in  kleinen  Anteilen  unter  heftigem  Schütteln  zu  einer  Lsg.  von 
überschüssigem  K.2PtCl4,  wäscht  den  Nd.  kurz  mit  W.  und  A.,  dann  mit 
Aceton,  bis  die  ablaufende  Fl.  beim  Verdampfen  keinen  in  Chloroform  unl.  Kest  mehr 
hinterläßt,  und  endlich  mit  Chloroform,  bis  kein  oder  nur  ein  ganz  kleiner  kristal- 
linischer Verdampfungsrückstand  bleibt.  Ramberg.  —  Zunächst  prachtvoll  purpur- 
farbiges Prod.,  nach  dem  Trocknen  violettes  Kristallpulver  von  kleinen 
Prismen.  Hofmann  u.  Bugge.  Nach  dem  Trocknen  blauviolettes  anscheinend 
amorphes  Pulver,  oft  in  Brocken  zusammengeballt,  die  nach  dem  Reiben 
mit  einem  harten  Gegenstand  kupferroten  Metallglanz  annehmen.  Das  in 
Chloroform  aufgeschlämmte  Pulver  zeigt  rein  rote  Farbe.  Wird  beim  Er- 
hitzen auf  110°  bis  115°  zunächst  lavendelblau  und  dann,  indem  es  in 
[Pt(CöH5.NC)2Cl2]  übergeht,  gelblich  weiß.  Ramberg.  In  den  gebräuchlichen 
Lösungsmitteln  unl.,  Hofmann  u.  Bugge  ;  nicht  unverändert  1.  Löst  sich  beim 
andauernden  Kochen  mit  Chloroform  oder  Aceton  unter  Umwandlung  in 
[Pt(C6H6.NC)2Cl2].  Anilin  und  Pyridin  lösen  beim  Erwärmen  unter  B.  von 
Additions-Prodd.  Wss.  KCN  zers.  schon  in  der  Kälte  schnell  zu  K2Pt(CN)4r 
KCl  und  Phenylcarbylamin.  Ramberg.  Gegen  W.  und  verd.  Laugen  auf- 
fallend beständig.  Selbst  h.  Lsg.  von  K2S  zers.  nur  langsam  unter  Entw. 
von  Phenylcarbylamin.  Konz.  NH3  erzeugt  ein  weißes  wl.  Pulver,  das  nach 
dem  Auswaschen  außer  den  organischen  Gruppen  viel  Cl,  Pt  und  NH8  ent- 
hält und  zu  den  „Platosamminen"  gehört.  [Hier,  wie  bei  der  Kk.  mit  AgN03  war 
das  Prod.  also  bereits  in  das  isomere  [Pt(C6H5.NC).2C]2]  umgewandelt.  L.]  Konz.  H2S04 
zers.  sofort  unter  B.  eines  gelben  in  der  Säure  1.  Körpers.  Aus  k.  AgN08-Lsg- 
fällt  erst  nach  mehreren  Stunden  Ag.  Wird  beim  Befeuchten  mit  reinem 
Ae.  purpurrot,  mit  Bzl.  blutrot.    Hofmann  u.  Bugge. 


Hofmann  u.  Bugge. 

Ramberg. 

Gefunden 

H 

2.14 

2.56 

2.18 

N 

5.95 

5.70 

5.90 

C 

35.60 

36.90 

35.89 

Pt 

41.28 

40.97        40.62 

41.51 

Cl 

15.03 

14.60 

14.56 

[PtiCeH6.NC)4lPtCl4 

100.00 

100.04 

2.  Platobromid.  Bzw.  Bromoplatoat.  RPtBr4.  —  Diese  Formel  hat  die  Verb, 
und  nicht  die  ihr  von  Ramberg  zuerteilte  [Pt(C6H6.NC)2Br2].  Tschugaeff  u.  Teeabü.  — 
Darst.  aus  Phenylcarbylamin  und  K2PtBr4  in  ähnlicher  Weise  wie  bei  RPtCl4. 
—  Braunviolettes,  anscheinend  amorphes  Pulver.  Erhitzen  auf  110°  oder 
Kochen  mit  Chloroform  wandelt  in  [Pt(CflH6.NC)2Br2]  um.  In  keinem  der 
gebräuchlichen  Lösungsmittel  unverändert  1.  —   Gef.  34.87  °/0  Pt  (ber.  34.73). 

EEG. 
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k)Tetraaminoacetalplato-Salze.[Pt(NH9.CHe.CH(OC9H6)?)4]"=B. 
1.  Chlorid.  RC12.  —  1.  Man  behandelt  verd.  K2PtCl4-Lsg.  mit  Aminoacetal, 
filtriert  vom  [Pt(NH2.CH2.CH(OC2H5)2)2Cl2]  [s.  dieses]  ab  und  verdunstet  die 
Lsg1.  —  2.  Man  läßt  Aminoacetal  auf  [Pt(NH2.CH2.OH(OC2H6)2)2Cl2]  in  wss. 
Lsg.  wirken.  —  Farblose  pseudotetragonale  Kristalle.  Schmp.  130.5°. 
AgN08  fällt  sofort  das  gesamte  Cl.  [Pt(NH8)4]PtCl4  setzt  um.  L.  Tschu- 
gaeff  u.  B.  Okelkin  (Compt.  rend.  155,  (1912)  1022).     [Analysen  fehlen.l 

2.  Flatochlorid.  Bzw.  Chlor oplatoat.  RPtCl4.  —  Aus  RC12  durch  K2PtCl4. 
—  Rosafarbige  dünne  Nadeln.  Schmp.  127°.  Die  mol.  Leitfähigkeit  gibt 
mit  der  Formel  übereinstimmende  Werte :  für  v  =  2000  :  79.7.  [Pt(NH3)4]Cl2 
verändert  nicht.    Tschugaeff  u.  Obelkin. 

l)Tetrathiacetamidplato-Salze.  [Pt(CH3.CS.NH2)4]  =R.  I.Sulfat. 
RS04.  —  Man  erwärmt  RC12  mit  konz.  H2S04  und  verd.  die  orangegelbe  Lsg. 
mit  W.  Die  Reindarstellung  ist  ziemlich  schwierig,  da  bei  kurzer  Einw.  der  H2S04 
beträchtliche  Mengen  Cl  zurückgehalten  werden,  bei  andauerndem  Erwärmen  unter  B.  von 
S02  Zers.  eintritt.  —  Hellgelber  kristallinischer  Nd.,  u.  Mk.  dünne  vierseitige 
Täfelchen,  die  der  Thioharnstoff-Verb.  [S.  478]  gleichen.  Kaum  1.  in  Wasser. 
N.  Kurnakoff  (J.  prakt.  Chem.  [2]  51,  (1895)  249;  J.  russ.  phys.  Ges.  25, 
{1893)  565;   C-B.  1894,  I,  460).      [Analysen  fehlen.] 

2.  Chlorid.  RC12.  —  Man  versetzt  w.  "alkoh.  Lsg.  von  Thiacetamid 
(4  Mol.)  allmählich  mit  w.  verd.  Lsg.  von  K2PtCl4  (etwas  weniger  als  1  Mol.).  — 
Hellgelbes  glänzendes  Kristallpulver,  u.  Mk.  durchsichtige  gut  ausgebildete 
Prismen.  Trocken  sehr  beständig.  Wl.  in  k.  W.  und  A.  Konz.  HCl  fällt 
aus  der  gelben  Lsg.  die  unveränderte  Verb.  aus.  Beim  längeren  Stehen 
der  wss.  Lsg.  bei  mittlerer  Temp.  und  beim  Erwärmen  tritt  leicht  Bräunung 
und  Zers.  ein.  Na2PtCl6  gibt  mit  der  frischen  wss.  Lsg.  das  unl.  RPtCl6 
{s.  dieses].  K2PtCl6,  NaHP04  und  (NH4)2C204  liefern  allmählich  amorphe 
orangegelbe  Ndd.  NH3  und  Alkalien  erzeugen  keinen  Nd.;  die  alkal.  Lsgg. 
bräunen  sich  bald  und  lassen  dann  durch  Säuren  einen  anderen  Körper  in 
orangegelben  amorphen  Flocken  fallen.    Kurnakofe  (a.  a.  0.,  247). 


KüRNAKOFF. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

34.45 

34.43 

34.32 

s 

22.62 

Cl 

12.55 

12 

22.63 

3.  Platini chlorid.  Bzw.  Chlor  oplaieat.  EPtCl6.  —  Man  fällt  RC12  durch 
nicht  überschüssiges  Na2PtCl6,  wäscht  möglichst  schnell  mit  W.,  A.  und  Ae. 
und  trocknet  im  Exsikkator  über  H2S04.  —  Orangegelber  Nd.  aus  mkr. 
verzweigten  Nädelchen.  Das  trockene  läßt  sich  unverändert  aufbewahren. 
W.  und  namentlich  überschüssiges  Na2PtCl6  zers.  leicht  zu  einem  braunen 
amorphen  Körper.  Unl.  in  W.  —  Gef.  43.38%  Pt  (her.  43.19).  Kurnakoff 
(a.  a.  0.,  248). 

m)    Tetrathioharnstoffplato-Salze.      [Pt(CS(NH2)2)J"  =  B- 

1.  Nitrat.  R(NO;,)2.  —  Man  erwärmt  RS04  vorsichtig  mit  wss.  ßa(N08)2, 
filtriert,  verdunstet  bei  Zimmer-Temp.  und  trocknet  über  H2S04.  —  Gelbe 
große  Kristalle.  N.  Kurnakoff  (J.  praB.  Chem.  [2]  50,  (1894)  489;  J.  russ. 
phys.  Ges.  25,  (1893)  565;  C-B.  1894  I,  460).  Monoklin  prismatisch, 
a :  b :  c  =  0.9770 :  l :  0.6«  18 ;  ß  =  94°  47'.  Durch  Verdampfung  reiner  wss.  Lsgg. 
bei  gewöhnlicher  Temp.  gelbe  sechsseitige  dicke  Tafeln  nach  (>[10I},  begrenzt 
von  m[110},  b  [010}  nnd  kleinen  Flächen  von  r[101}.     Aus  unreinen  Lsgg.  rote  sechs- 


47,-  [Pt(CS(NH2)2)4]"- Verbindungen. 

ere  Prismen  mfllO),  b[010},  mit  einer  rhomboederähnlichen  Endigung  durch  q [Ol  1 J 

und   JpOlJ.      (110):(ll0)  =  *88°28'?    (110) :  (101)  =  *67°38\    (101) :  (iOl)  =  *70°32',    (101): 

=  (>3°  44',  (011) :  (101)  =  48°  41'.    Deutliche  Spaltbarkeit  nach  b  [010].    A.  A.  MÜLLER 

Im  i:\akoff  (Z.  Kryst.  2(5,  (1896)  626).     [Noch  P.  Groth  {Chem.  Kryat.,  Leipzig 

im,  111,556).]    Das  trockne  läßt  sich  unverändert  aufbewahren.    Kürnakoff.. 

KüRNAKOFF. 

Berechnet  Gefunden 

Pt  31.30  31.02 

S  20.55  20.87 

2.  Sulfat.  RS04.  —  Man  fällt  wss.  RC12  mit  verd.  H2S04,  W.  J.  Sell 
u.  T.  H.  Easterfield  (Brit.  Assoc.  Nottingham  1893;  Chem.  N.  68,  (1893) 
223),  Kürnakoff  (a.  a.  0.,  489),  oder  Alkalisulfaten  und  trocknet  bei  70°. 
lü  kxakoff.  —  Reguläre  Oktaeder.  Sell  u.  Easterfield.  Blaßgelber 
kristallinischer  Nd.;  beim  Erkalten  oder  Verd.  der  Lsg.  in  konz.  H2S04 
.schwefelgelbe  hübsche  glänzende  Täfelchen.  TJ.  Mk.  feine  vierseitige  auf  pola- 
risiertes Licht  wirkende  Täfelchen.  Bei  100°  kaum  Gewichtsverminderung,  auf 
die  Dauer  Anzeichen  der  Zers.  (Bräunung).  Aeußerst  wl.  in  k.  und  h. 
W.  Zeigt  neutrale  Rk.  Erwärmen  mit  1.  Ba-Salzen  gibt  BaS04  und  das 
der  Säure  entsprechende  Salz  der  Reihe.    Kürnakoff. 

Kürnakoff. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  32.77  32.22        32.38 

8  26.89  26.77        26.92        26.90 

N  18.82  18.68        18.41 

3.  Chlorid.  RC12.  —  1.  Man  gibt  PtCl4-Lsg.  zu  sd.  Lsg.  von  Thio- 
harnstoff in  verd.  HCl,  filtriert  und  versetzt  mit  konz.  HCl.  Sell  u. 
Easterfield.  —  2.  Man  versetzt  h.  gesättigte  Thioharnstoff-Lsg.  mit  konz. 
h.  K2PtCl4-Lsg.  (nicht  umgekehrt),  wobei  jeder  hinzugefügte  Tropfen  der  Lsg.  seine 
rote  Farbe  verliert  und  die  Fl.  hellgelb  wird,  bis  etwa  1  Mol.  K2PtCl4  auf  4  Mol. 
CS(NH2)2  zugefügt  ist,  und  läßt  die  sehr  h.  gewordene  Lsg.  abkühlen. 
Aus  der  Mutterlauge  kann  der  gel.  gebliebene  Anteil  durch  konz.  HCl  fast  völlig  abge- 
schieden weiden.  Gibt  man  mehr  als  1  Mol.  K2PtCl4  hinzu,  so  beginnen  sich  platinreichere 
Verbb.  (augenscheinlich  Zers.-Prodd.  von  [Pt(CS(NH?)2)2Cl2]  und  [Pt^NH^p,]^  aus- 
zuscheiden, die  11.  in  W.,  orangegelb  bis  braunrot  sind  und  von  den  Kristallen  der  Verb. 
mit  4  Mol.  CS(NH2)2  leicht  mitgerissen  werden,  indem  sie  diese  dunkler  färben  (welche 
Färbung  erst  nach  mehrmaligem  Umkristallisieren  verschwindet).  Durch  HCl  werden  sie 
aus  ihren  Lsgg.  in  Form  von  dunkelbraunen  amorphen  Ndd.  gefällt.  KüRNAKOFF 
(a.  a.  0.,  485).  —  3.  Kann  auch  aus  der  Lsg.  von  PtCl2  oder  von  grünem  [Pt(NH3)4]PtCl4 
[S.  442]  in  Ggw.  von  Thioharnstoff  durch  Fällung  mit  HCl  erhalten  werden.  Kürnakoff.  — 
4.  Man  löst  cis-[Pt(NH3)2Cl2J,  cis-[Pt(CBH6N)2CL>]  oder  [Pt(C2H4(NH2).2)Cl2]  in 
Thioharnstoff  und  fällt  die  gelbe  Lsg.  durch  HCl.    Kürnakoff  (a.  a.  0.,  503). 

Kristallinisch  in  Nadeln.  Sell  u.  Easterfield.  Beim  langsamen  Ver- 
dunsten der  Lsg.  gelbe  sechsseitige  Prismen  mit  pseudohexagonaler  Sym- 
metrie. Meist  einseitig  ausgebildete  Kristalle,  die  ihrem  Aeußeren  nach  als  Kombinationen 
eines  sechsseitigen  Prismas  erster  Ordnung  mit  einem  deutlich  ausgebildeten  Pinakoid  er- 
scheinen. An  einigen  Exemplaren  wurden  auch  Pyramiden  erster  Ordnung  als  schmale 
Flächen  beobachtet.  Wirkt  auf  polarisiertes  Licht  in  einer  zur  Ebene  des  Pinakoids  senk- 
recht stehenden  Richtung  ein  und  gehört  folglich  zu  einem  Kristallsystem  mit  niederer 
Symmetrie  als  das  hexagonale.  Die  Prismenflächen  besitzen  eine  scharf  ausgeprägte  Streifung 
parallel  zu  den  vertikalen  Kanten.  —  Beim  Erwärmen  auf  200°  unverändert;  bei 
weiterem  Erhitzen  Schmelzen  und  Zers.;  Rückstand  metallisches  Pt  in 
Form  einer  lockeren  halb  geschmolzenen  M.  —  Zwl.  in  W.,  fast  unl.  in  A. 
Beim  Erwärmen  zll.  in  W.  Die  Lsg.  wird  erst  bei  anhaltendem  heftigem 
Kochen  unter  schwach  orangegelber  Färbung  etwas  zers.  L.  in  konz.. 
H2S04  beim  Erwärmen  unter  Abspaltung  von  HCl;  beim  Abkühlen  oder 
beim  Verd.  mit  W.  scheidet  sich  RS04  [s.  dieses]  aus.    Unl.  in  HCl.  —  H2S> 
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gibt  in  der  wss.  Lsg.  auch  bei  anhaltendem  Einleiten  keinen  Nd.  NH8, 
Alkalihydroxyde  und  -Karbonate  erzeugen  in  der  Kälte  hellorangegelbe, 
in  W.  unl.  amorphe  Ndd.,  die  wahrscheinlich  das  Hydrat  der  Thioharn- 
stoff-Base  bzw.  deren  Karbonat  sind.  Beim  Stehen  mit  Alkalien  bzw.  beim 
Erwärmen  zers.  sich  diese  Ndd.  leicht  unter  B.  gelbbrauner  unl.  Körper. 
Doch  läßt  sich  eine  völlige  Zers.  und  B.  von  Platinsulfid  auch  durch  andauerndes  Kochen 
nur  schwer  erreichen.  Sehr  unbeständig  gegen  Oxydationsmittel  (Br,  J,  HN08). 
Br  und  J  geben  zuerst  rote  Ndd.,  die  sich  bei  weiterer  Zugabe  des  Reagens 
oder  beim  Erwärmen  lösen.  Die  Lsg.  enthält  sämtlichen  S  des  Thioharn- 
stoffs  als  H2S04.  KJ  erzeugt  in  konz.  Lsgg.  reichlich  dünne  goldgelbe 
Blättchen  von  RClx/2Jy/2  [wox-f-y  =  2],  die  beim  Umkristallisieren 
aus  einer  überschüssiges  KJ  enthaltenden  Lsg.  vollständig  in  die  orange- 
gelben prismatischen  Kristalle  von  RJ2  übergehen.  Na2HP04  und  K2C204 
geben  gelblich-weiße  kristallinische  in  W.  wl.  Ndd.    AgN08   erzeugt  in 

neutralen  Lsgg.  AgCl,  das  bald,  durch  Zers.-Prodd.  des  gebildeten  R(N03)2  ver- 
unreinigt, gelb  wird.  PtCl4  und  Na2PtCl6  geben  einen  sehr  charakteristischen 
amorphen,  beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Thioharnstoff  1.  Nd.,  dessen 
Lsg.  beim  Erkalten  rote  Kristalle  von  unreinem  RC12  ausscheidet.  Kurna- 
koff (a.  a.  O.j  485).  —  Die  Analysen  [die  nicht  angegeben  werden]  bestätigen  die 
obige  Formel.    Sell  u.  Easterfield. 

KüRNAKOFF. 

Gefunden 
34.08        34.26        34.06 

22.47 

19.98 
12.78        12.57 

4.   Platinichlorid.     Bziv.  Chlor oplateat.     RPtCl6.   —   Hat  die  Formel  PtCl4r 
4CS(NH2)2,2HC1.    J.  E.  Keynolds  (J.   Chem.  Soc.   [II]  7,  (1869)  1;  Ami.  150,  (1869)  233); 
G.  Prätorius-Seidler  (J.  prakt.  Chem.  [2]  21,   (1880)   142).    Diese  Formel  entspricht  den 
Eigenschaften   der  Verb,  nicht.    Der  Unterschied  von  2  At.  H   in   beiden  Formeln  liegt 
innerhalb  der  Versuchsfehler  der  Analysen.   [Vgl.  das  Original,  wo  auch  Angaben  über  die 
Konstitution.]    Kurnakoff  (a.  a.  0.,  492).  —  1.  Man  gibt  eine  möglichst  wenig 
freie  Säure  enthaltende  Lsg.  von  H2PtCl6  zu  einer  schwach  überschüssigen 
von   Thioharnstoff,  wäscht  schnell  mit  W.,   dann  mit  A.,  preßt  zwischen 
Papier  und  trocknet  bei  höchstens  80°.    Reynolds.  —  2.  Man  vermischt 
i  kalt  gesättigte  Lsgg.  von  PtCl4  und  Thioharnstoff.    Prätorius-Seidler.  — 
i  3.  Man  mischt  k.  Lsgg.  von  RC12  und  PtCl4  oder  Na2PtCl6  und  trocknet 
im  Exsikkator  über  H2S04.    Kurnakoff  (a.  a.  0.,  491).  —  Nach  (1)  roter 
voluminöser  stark  kristallinischer  Nd. ;  u.  Mk.  eigentümlich  federartig  aus- 
sehende lange    prismatische  Kristalle.     Reynolds.      Nach  (2)   dunkelrote 
;  mkr.   Prismen.     Prätorius-Seidler.     Nach  (3)  dunkelroter  Nd.  von   mkr. 
:  gefiederten  Kristallen.    Kürnakofe.    Das  völlig  trockene  und  von  PtCl4 
i  gänzlich  freie  [das  schnell  mit  W.,  A.  und  Ae.  gewaschene,  Kürnakofe] 
läßt  sich  ganz  gut  [ziemlich  lange,  Kurnakoff]  aufbewahren.  Reynolds.  Das 
feuchte  wird  sehr  leicht  zers.    Reynolds;  Kurnakoff.    Schm.  unter  Zers, 
|  bereits  unterhalb   100°.     Unl.  in  W.   [auch  Kurnakoff],  A.  und  Aether. 
Prätorius-Seidler. 

Reynolds.    Prätorius-Seidler.    Kurnakoff. 


Berechnet 

Pt 

34.22 

s 

22.46 

N 

19.66 

Cl 

12.46 

(1) 

(2) 

(3) 

C 

5.26 

5.29 

S 

14.03 

13.95 

14.24 

13.84 

N 

12.26 

12.22 

12.30 

H 

1.97 

2.04 

Pt 

43.15 

43.18        42.94 

43  18 

43.36         43.26 

Cl 

23.33 

22.62 

23  30 

23.24         23.52 

[Pt(CS(NH2)*)4]PtC], 

100.00 

100.35 
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5.  Bromid.  RBr2.  —  Man  sättigt  KCl2-Lsg.  mit  NaBr,  krist.  aus  NaBr 
enthaltendem  W.  um  und  trocknet  über  H2S04.  —  Gelbes  Kristallpulver. 
N.  Kürnakoff  («7".  prakt.  Chem.  [2]  50,  (1894)  488). 


KÜRNAKOFF. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

29.59 

29.47                 29.66 

Br 

24.28 

24.75 

6.  Jodid.  RJ2.  —  Man  fällt  konz.  RCl2-Lsg.  mit  KJ  und  krist.  aus 
überschüssigem  KJ  um.  —  Orangegelbe  prismatische  Kristalle.  Küenakoff 
(o.  a.  0.,  485). 

7.  Bhodanid.  R(SCN)2.  —  Man  gibt  zur  orangegelben  Lsg.  von 
K2Pt(SCN)4  Thioharnstoff  und  dampft  ein.  —  Braungelbe  in  W.  zll.  Täfel- 
chen.   Kürnakoff  (a.  a.  0.,  488). 

Kürnakoff. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  31.71  31.70 

S  31.22  31.23 

8.  Pikrat.  R(C6H2(N02)30)2.  —  Aus  h.  W.  in  goldgelben  irisierenden 
in  k.  W.  swl.  Nadeln.    Sell  u'  Easterfield. 

n)  Tetr  aalkylthioharnst  offplato-Salze.  [Pt(U)4]"- 
Verbindungen.  n1)  Allgemeines.  —  Die  Verbb.  des  Typus  [Pt(U)4Cl2])  wo  U 
einen  substituierten  Thioharnstoff  darstellt,  sind  gelbe  kristallinische  Körper,  die  in  h. 
W.  und  A.  11.  sind,  beim  Erwärmen  mit  konz.  H2S04  HCl  abspalten  und  Lsgg.  der  Sulfate 
liefern,  die  sich  beim  Erkalten  als  vierseitige  wasserlösliche  Täfelchen  abscheiden.  Na2PtCl6 
erzeugt  meist  orangegelbe  amorphe  Ndd.  Vgl.  bei  [Pt(CSN2H3(CH3))4]Cl2;  [Pt(C3N2H3(C2 
H»))41018;  [Pt(CSN2H2(C2H5)2)4]Cl2;  [Pt(CSN2H(C2H5)3)4]Cl2.  Auch  Phenyl-  und  Diphenylthio- 
harnstoff  liefern  ähnliche  Verbb.,  gelbe  in  W.  wl.  Ndd.  Doch  kristallisieren  diese  Verbb. 
viel  schwieriger  als  die  Derivate  der  Fettreihe.  —  [Pt(CS(NH2)(NH(CH3)))4]S04  kann  krist, 
nicht  erhalten  werden.    Kürnakoff  (a.  a.  0.,  499). 

n 2)  TetramonoalhßtMoharnstoffplato-Chloride.  [Pt(CS(NH2)(NH.CnH2n+ i))4]CI2. 

1.  Tetramonomethylthioharnstoffplato  -  Chlorid.  [Pt('CS(NH2)(NH.CH3))4]Cl2. 
—  Man  tropft  K2PtCi4-Lsg.  in  die  Lsg.  des  Thioharnstoffs,  wobei  anfänglich  ein 
rosenroter  Nd.  der  Verb,  mit  2  Mol.  Harnstoff  entsteht,  der  beim  Umschütteln  oder  Er- 
wärmen verschwindet,  und  verdampft  die  gelbe  Lsg.  —  Gelbe  ziemlich  dicke 
tafelförmige  Kristalle,  die  sich  aus  ihren  Lsgg.  äußerst  langsam  abscheiden.  Kuena- 
koff  (J.  prakt.  Chem.  [2]  50,  (1894)  499). 


Berechnet 

Gefunden 

Pt 

31.15 

31.16 

Cl 

11.34 

11.36 

2.  Tetramonoaethylthioharnstoffplato-Chlorid.  [Pt(CS(NH2)(NH(C2  H5)))4  ]C12. 
—  Wird  ähnlich  wie  1.  erhalten.  —  Gelbe  in  k.  W.  wl.  Kristallkörner. 
Kürnakoff. 


Kürnakoff. 

Pt 

Cl 

Berechnet 
28.59 
10.41 

Gefunden 

28.19                 28.57 

10.44 

3.  Tetramono-iso-undecylthioharnstoffplato-Chlorid.  [Pt(CS(NH2)(NH(CH. 
CH8.C9H19)))4]C12.  —  Man  mischt  die  ber.  Mengen  des  Thioharnstoffs  in 
A.  und  von  K2PtCl6  in  sehr  wenig  W.,  erwärmt,  wobei  der  zuerst  gebildete 
rosafarbige  Nd.  allmählich  verschwindet,  läßt  die  gelbe  Fl.  erkalten,  wäscht  mit  W. 
und  dann  mit  Ae.  und  krist.  aus  A.  um.  —  Reingelbe  unkristallinische 
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Krusten.  Schm.  bei  200°  zu  einer  roten  Fl.,  nachdem  es  einige  Grade 
tiefer  schon  weich  geworden  ist.    SU.  in  w.  A.  —  Gef.  16.52%  Pt  (ber.  16.37). 

0.  Ponzio  {Gase.  chim.  ital.  24,  (1894)  II,  286). 

n3)    TetradialJcylthioharnstoffplato  -  Chloride.         [Pt(CS(NH(CnH2n+i))2)4]Cl2. 

1.  Tetradiaethylthioharnstoffplato-Chlorid.  [Pt(CS(NH(C2H5))2yCl2.  —  Aus 
<ien  Bestandteilen  ähnlich  wie  2.  —  Aus  h.  W.  gelbe  glänzende  rhom- 
boidale Täfelchen.    Kurnakoff. 

KüRNAKOFF. 

Berechnet  Gefunden 

Pt  24.55  24.38  24.55 

Cl  8.90  9.26  8.85 

2.  Tetradi-iso-undecylthioharnstoffplato-  Chlorid.  [P  t(CS(NH(CH.CH3 . 
'C9H19))2)4]C12.  —  Man  löst  nach  Kurnakoff  [J.  russ.  phys.  Ges.  25,  (1893)  565) 
den  Thioharnstoff  in  A.,  behandelt  ihn  mit  der  ber.  Menge  K2PtCl4  in 
Wenig  W.,  kocht,  wobei  der  zuerst  gebildete  rosafarbige  Nd.  (wahrscheinlich  [Pt(CS 
(NH(CH.CH3.C9H19)).2>2C12])  sich  zu  einer  rein  gelben  Lsg.  löst,  verdampft  die  Fl.  und 
wäscht  den  Eückstand  mit  einem  sd.  Gemisch  gleicher  Vol.  A.  und  W. 
-und  dann  mit  reinem  W.  —  Orangefarbiges  Pulver.  Schmp.  etwa  60°. 
SIL  in  sämtlichen  organischen  Mitteln.  —  Gef.  10.49%  Pt  (ber.  10.77).  Ponzio 
(a.  a.  0.,  287). 

n 4)  letratriaethylthioharnstotfplato-Chlorid.  [Pt(CS(NH(C2H5))(N(C2H5).2))4]Cl2. 
—  Aus  den  tief  orangegelben  Mutterlaugen  von  [Pt(CS(NH(C.2H5))(N(C.2H5)2))2 
Cl2].  Trocknen  zwischen  Filtrierpapier.  —  Orangerote  strahlig  verwachsene 
Kristalle.  Uni.  in  W.  und  A.  Eins  der  beständigsten  Prodd.  der  Anlage- 
rung von  Thioharnstoff  an  Metallsalze.    Kuknakoff  (a.  a.  0.,  500). 

Kurnakoff. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  21.53  21.14 

Cl  7.84  8.05 

o)Tetraxanthogenamidplato-Salze.  [Pt(NH,.CS.OC2H5)4]"=ß, 

1.  Sulfat.  RS04.  —  Man  läßt  H2S04  auf  gepulvertes  RC12  einwirken  und 
verd.  die  gelbe  Lsg.  mit  W.  —  Vierseitige  Blättchen.  L.  in  Alkohol. 
N.  Kurnakoff  (J.  proM.  Chem.  [2]  51,  (1895)  253;  J.  russ.  phys.  Ges.  25. 
(1893)  565;   C.-B.  1894,  I,  460).     [Nähere  Angaben  fehlen.] 

2.  Chlorid,  Mit  Kristallalkohol  BC12,C2H50H.  —  Man  gibt  K2PtCl4-Lsg. 
zu  einem  großen  Ueberschuß  einer  w.  alkoh.  Lsg.  von  Xanthogenamid. 
schüttelt  oder  erwärmt,  bis  der  zunächst  entstandene  gelbliche  amorphe  Nd.  ver- 
schwunden ist,  versetzt  die  orangegelb  gewordene  Lsg.  mit  HCl,  läßt  eine  Zeitlang 
stehen,  reinigt  die  Verb,  durch  Waschen  mit  HCl  und  Lösen  in  w.  A. 
und  verdunstet  die  alkoh.  Lsg.  langsam.  —  Hellgelbe  durchsichtige  pyra- 
midenförmige ziemlich  große  Kristalle.  Monoklin  prismatisch.  a :  b :  c  =  0.8920 : 
1:1.1232;  ß=  101° 49'.  Bipyramidale  Kombination  der  Formen:  o(lllJ  und  a> {111}  vor- 
herrschend, untergeordnet  cftJOl],  b{01(i],  m{110}.  (111) :  (001)  =  *52<> 42',  (Hl) :  (001)  =  66°  0'. 
(lll):(lll)  =  *63°56',  (111) :  (110)  =  *28°  19',  (111) :  (110)  =  32°  58'.     Nach  P.  Groth  {Chem. 

Kryst,  Leipzig  1910,  III,  556).  Verliert  beim  Trocknen  im  Exsikkator  oder  im 
Luftbade  bei  70°  an  Gew.  (entsprechend  1  Mol.  Kristallalkohol)  und  wird 
matt,  behält  jedoch  die  Kristallform.  Konz.  H2S04  entwickelt  aus  der 
gepulverten  Verb.  HCl  und  bildet  eine  gelbe  Lsg.,  aus  der  sich  bei  Verd. 
mit  W.  BS04  ausscheidet.  LI.  in  A.;  schwerer  1.  in  W.,  Bzl.  und  Chloro- 
form. Beim  Erwärmen  der  wss.  Lsg.  erfolgt  ziemlich  leicht  Zers.  unter  B. 
brauner  teerartiger  Prodd.  NH3  und  Alkalien  rufen  eine  gelbe  Trübung 
hervor,  die  im  Ueberschuß  des  Fällungsmittels  1.  ist.    NaHP04,  (NH4)2C204 
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Berechnet 

Pt 

26.62 

s 

17.49 

Cl 

9.69 

482  [Pt((CH3),S)J"- Verbindungen. 

nnd  K2PtCl4  geben  gelbe  Ndd.    Na2PtCl6  liefert  mit  der  alkoh.  Lsg.  RPtCl6^ 

KüRNAKOFF    (ö.   ü.    0.,    253). 

KURNAKOFF. 

Gefunden 
26.51        26.48 

17.50        17.63 

9.97 
C2H6OH       6.28  6.14 

3.  Platinichlorid.  Bzw.  Chloroplateat.  RPtCl6.  —  Hat  die  Formel  PtCl4,, 
2NH2.CS.0C2H6  +  PtCl2,2NH2.CS.0C2H5.  H.  Debus  {Ann.  72,  (1849)  15).  —  1.  Man  Ver- 
setzt alkoh.  Lsg.  von  Xanthogenamid  mit  PtCl4  (die  Fällung  dauert  mehrere 
Tage  an,  ist  aber  zuletzt  nicht  mehr  rein.)  und  trocknet  in  der  Leere  über  H2S04. 
Debus.  —  2.  Man  mischt  alkoh.  Lsgg.  von  Na2PtCl6  mit  einem  bedeutenden 
Ueberschuß  von  RC12,C2H60H.  Kurnakoff  (a.  a.  0.,  254).  —  Nach  (1) 
gelber  kristallinischer,  Debus,  nach  (2)  orangegelber  Nd.  von  mkr.  vier- 
seitigen Täfelchen.  Kurnakoff.  Bei  120°  zers.  unter  B.  eines  übel 
riechenden  Oels.  Debus.  Uni.  in  Wasser.  Debus;  Kurnakoff.  Uni.  in 
A.  und  Ae.  Konz.  H2S04  wirkt  in  der  Kälte  nicht,  in  der  Wärme  sehr 
wenig  ein.  KOH,  HN03  und  HCl  verändern  nicht.  Königswasser  löst.  Debus.. 


Debus. 

Kurnakoff. 

Berechnet 

Gefunden 

nach 

(1) 

(2) 

s 

12.46 

13.35 

12.44 

c 

14.01 

13.97 

13.39 

H 

2.72 

2.69 

2.72 

Pt 

38.43 

38.04 

38.26 

37.85 

38.14 

Cl 

20.69 

19.08 

23.30 

A3.  Sulfinverbindungen. 

Uebersicht:  a)  Tetraalkylsulfinplato-Salze,  R  =  [Pt((CnH2n+ i)2S)4]",  S.  482  —  b)  Di- 
aethylensulfinplato-Salze,  R  =  [Pt(S(C2H4)2S)2]",  S.  485.  —  c)  Didialkyldithioalkylenglykol- 
aetherplato-Salze,  R  =  [Pt(A.S.CnH2ii.S.A)2]'" ,  S.  485.  —  d)  Didiaethyldithiooxydiaethyl- 
glykolaetherplato-Salze,  R  =  [Pt'C2H5.S.CH2.CH(OH).CH2.S.C2H6)2]'',  S.  490.  —  e)  Sonstige 
Dithioglykolaether-Verbb.,  S.  490. 

a)  Tetraalkylsulfinplato-Salze.  [Pt((CnH2n+i)2S)4]X2.. 
a1)  Tetramethylsulfinplato-Salze.  [Pt((CH3)2S)4y'  =  R.  1.  Allgemeines.  —  Das 
Radikal  R  scheint  eine  etwas  größere  Beständigkeit  zu  besitzen  als  die  übrigen  Alkyldi- 
sulfine.  —  Die  farblose  Lsg.  von  RS04  gibt  mit  KCl  keine  Fällung;  mit  KBr  nach  kurzer 
Zeit,  doch  erst  in  einigen  Tagen  quantitativ,  mit  KJ  sogleich  Fällungen  der  Bromide  und 
Jodide  von  R".  Demzufolge  ist  das  in  W.  11.  RC12  verhältnismäßig  beständig.  KCl  gibt 
auch  beim  Erhitzen  der  Lsg.  von  RS04  auf  80°  keine  Fällung,  wohl  aber  sogleich  nach 
längerem  Erhitzen  bis  nahe  zum  Kochen,  wobei  also  die  2  Mol.  (CH3)2S  wieder  völlig  ab- 
geschieden werden.  Die  Ausscheidung  von  [Pt((CH3)2S)2Cl2]  erfolgt  auch  beim  freiwilligen 
Verdunsten  der  Lsg.  an  freier  Luft.  Die  aus  Lsgg.  von  R(N03)2  [s.  dieses]  und  RS04  sich 
absetzenden  Kristalle  bestehen  wenigstens  zum  Teil  aus  unzers.  Salz  des  obigen  Radikals. 
C.  Enebuske  (Acta  Lund.  22,  (1886/87)  No.  2,  19  [II)  und  bei  C.  W.  Blomstrand  (J.  prakt. 
Chem.  [2]  38,  (1888)  362  [II]). 

2.  Platonitrit.  Bzw.  Nitroplatoat.  RPt(N02)4(?).  —  Nicht  existenzfähig, 
oder  nur  äuL'erst  unbeständig.  —  Statt  dieser  zu  erwartenden  Verb,  wurde  aus  K2Pt(N02)4 
und  Methylsulfin,  aus  [Pt((CH3>2S)4]Cl2  und  überschüssigem  NaN02  und  aus  [Pt((CH3)2S)2(NOi)2] 
und  überschüssigem  Methylsulfin  stets  das  monomere  [Pt((CH3)2S)2(N02)2]  [Näheres  dort] 
erhalten.     L.  Tschügaeff  u.  W.  Chlopin  (Z.  anorg.  Chem.  82,  (1913)  415  [I]). 

3.  Nitrat.  R(N08)2.  —  Man  zers.  RCl2-Lsg.  mit  AgN03  und  trocknet 
die  zuletzt  abgesetzten  Kristalle  bei  15ö.  —  Die  Verb,  verliert  nach 
längerer  Zeit  2  Mol.  (CH3)2S.  Sie  enthält  nach  24 stündigem  Liegen  auf  Filtrier- 
papier schon  37.54%  Pt,  nach   12  stündigem  Trocknen  bei  40°  39.59  °/0  Pt,  wird  aber  erst 
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nach  längerer  Zeit  völlig  geruchlos.  —  Gef.  36.72%  Pt,  19.11  S  (ber.  34.39,  22.57). 
Enebuske  (I,  20;  II,  362). 

4.  Sulfat.  ES04.  —  Als  farblose  Lsg.  durch  Zers.  von  RC12  mit  Ag2S04.  Enebuske 
(I,  19;  II,  362). 

5.  Chlorid.  RC12.  —  Man  schüttelt  7.8  g  [Pt((CH3)2S)2Cl2]  mit  40  ccm  W.  und 
2  Mol.  (CET3)2S,  wobei  man  zuerst  eine  wachsähnliche  M.  und  schließlich  eine  schwach 
gelbliche  Lsg.  der  Verb,  erhält.     [Weitere  Angaben  s.  unter  1.]    Enebuske. 

6.  Platinchloride.  Bziv.  Chloroplatate.  a)  Platochlorid.  Bzw.  Chloroplatoat. 
RPtCl4.  —  Von  den  drei  beim  Schütteln  einer  Lsg.  von  K2PtCl4  mit  2  Mol.  Methylsulfin 
erhaltenen  Prodd.  stellt  das  rote  die  vorliegende  Verb.  dar.  Blomstrand  mit  Enebuske 
(I,  26;  II,  359)  und  P.  Klason  {Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl,  [II]  28,  (1902)  No.  6,  25;  J. 
prakt.  Chem.  [2]  67,  (1903)  24)  gaben  diese  Annahme  auf,  weil  bei  Einw.  von  K2PtCl4  auf 
EC12  auch  die  beiden  anderen  Modifikationen  von  [Pt(vCH3)2S)2Cl2J  [s.  dieses]  entstanden.  Die 
B.  dieser  Nebenprodukte  erklärt  sich  aber  dadurch,  daß  bei  der  Darst.  nicht  reines  RC12 
benutzt  werden  konnte,  sondern  nur  eine  Lsg.,  in  der  das  folgende  Gleichgewicht  herrschte : 
[Pt((CH3)2S)4]Cl2  X  [Pt((CH3),S)2Cl2]  +  2(OH3)2S.  L.  Tschugaeff  u.  W.  Sübbottin  {Ber.  43, 
(1910)  1201).  Ist  monomer  und  hat  die  Konstitution  ((CH3)2S)2  EEPt  =  CL.  Klason.  Ent- 
hält 2  Mol.  cis-[Pt(iCH3)2S)2Cl2]  auf  1  Mol.  trans-[Pt((CH3)2S)2Cl2]  und  hat  vielleicht  die  Konsti- 
tution Pt((CH3)2S.Cl.Cl.Pt.(CH3)2S.(CH3)2S.Cl)2.  Enebuske  (1,27;  11,360).—  Man  schüttelt 
eine  [k.  verd.,  etwa  2  bis  3%ige,  Tschugaeff  u.  Sübbottin  (a.  a.  0.,  1202)] 
Lsg.  von  K2PtCl4  mit  2  Mol.,  Enebuske,  mit  der  ber.  Menge  Methylsulfin 
(1  Mol )  etwa  eine  Stunde  lang  und  reinigt  durch  Auswaschen  mit  W.,  A. 
und  Chloroform.  Tschugaeff  u.  Sübbottin.  Um  die  Verb,  als  fast  alleiniges 
Prod.  zu  erhalten,  muß  die  K2PtCl4-Lsg.  verd.  sein  und  auf  etwa  10° 
gehalten  werden.  Die  Verb,  kann  wegen  ihrer  völligen  Unlöslichkeit  in  Chloro- 
form leicht  auch  aus  einem  Gemisch  mit  trans-  und  cis-[Pt((CH3)2S).2Cl2] 
erhalten  werden.  Klason.  —  Rot,  amorph.  Völlig  unl.  in  Chloroform. 
Sehr  beständig  gegen  Reagentien.  Geht  beim  Stehen  in  einigen  Tagen 
oder  schneller  beim  Erwärmen  auf  50°  in  trans-  und  cis-[Pt((CH3)2S)2Cl2] 
[s.  diese]  über.  Enebuske.  Gibt  bei  dieser  Umwandlung  nur  die  cis-Verb., 
wenn  der  Uebergang  bei  möglichst  niedriger  Temp.  erfolgt  (schon  bei  gewöhn- 
licher Temp.  in  einigen  Monaten,  schneller  bei  etwa  45°).  Klason.  Wss.  [Pt(NH3)4]Cl2 
führt  die  rötliche  Farbe  beim  Umschütteln  nach  einigen  Minuten  in  Grün 
über;   nach   3-  bis  4-stündigem  Schütteln   entsteht   ein  Nd.   von  reinem 

[Pt(NH3)4]PtCl4  [S.  442].  Im  Filtrat  läßt  sich  etwas  überschüssiges  [Pt(NH3)4]Cl2, 
(CH3)2S  und  EC12  nachweisen.  Die  Kk.  verläuft  annähernd  quantitativ  nach  [Pt((CH3)2S)4] 
PtCl4  -f  [Pt(NH3)4]Cl2  =  [Pt((CH3)2S)4]Cl2  +[Pt(NH3)4]PtCl4.    TsCHUGAEEF  U.  SÜBBOTTIN. 

Enebuske. 
Berechnet  Gefunden 

Pt         50.00  50.00  49.94  50.10 

S  16.41  16.06 

Cl         18.20  18.72 

ß)  Fiatinichlorid.  Bzw.  Chlor  oplateat.  RPtCl6.  —  Man  schüttelt  2  Mol. 
Methylsulfin  mit  1  Mol.  H2PtCl6  in  wss.  Lsg.,  filtriert,  wäscht  mit  W.,  A.  und 
Chloroform  und  trocknet  über  H2S04.  —  Blaßrötlicher  reichlicher  undeut- 
lich kristallinischer  Nd.  Wird  beim  Erwärmen  auf  110°  bis  115°  zunächst 
dunkelrot  und  dann  plötzlich  gelb ;  man  erhält  ein  durch  Kristallisieren  aus 
Chloroform  trennbares  Gemenge  von  [Pt((CH3).2S)2Cl?]  und  [Pt((CH3)2S)2Cl4] 
[s.  diese].  Unl.  in  W.  und  in  den  gewöhnlichen  organischen  Mitteln.  Außer- 
ordentlich beständig  gegen  Reagentien,  besonders  gegen  Säuren.  Beim 
zuerst  gelinden  und  dann  bis  zur  Siedehitze  gesteigerten  Erwärmen  mit 
[Pt(NH8)4]Cl2  finden  die  Rkk.  statt:  1.  [Pt((CH3)2S)JPtCl6  +  [Pt(NH3)4]Cl2 
=  [Pt(NH3)4]PtCl6  +  [Pt((CH3)2S)4]Cl2 ;  2.  [Pt(NH3)4]PtCl6  +  [Pt(NHs)4]Cl, 
=  [Pt(NH3)4 JPtCl,  +  [Pt(NH3)4Cl2]Cl2 ;     3.    [Pt((CH3)2S)4]Cl2  =  2(CH3)2S  + 
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[Pt((CH8)aS)aClo].    L.  Tschugaeff  u.  J.  Benewolensky  (Z.  anorg.  Chem.  82, 
191! 

Tschugaeff  u.  Benewolensky. 
Berechnet  Gefunden 

S  15.07  15.17 

Pt  4584  45.60 

Cl  24.99  24.80 

7.  Platobromid.  Bzw.  Bromoplatoat.  EPtBr4.  —  Aus  (CH8)aS  und 
KflPtBrA.  —  Grau,  unl.  Sehr  unbeständig.  Geht  schon  bei  gewöhnlicher 
Temp.  in  [Pt((CH8)2S)2Br2]  [g.  dieses]  über.  L.  Tschugaeff u.D.Fkankel  (Compt. 
rend.  154,  (1912)  35)/    [Analysen  fehlen.] 

8.  Pikrat.  R(C6H2(N02)30).2.  —  Man  versetzt  wss.  RC12  mit  Natrium- 
pikrat, saugt  ab,  wäscht  sorgfältig  mit  W.,  A.  und  Ae.  und  trocknet  über 
H2S04.  —  Hellgelb.  Zerfällt  beim  Erhitzen  ohne  zu  schm.  unter  Ver- 
puffen. Fast  unl.  in  k.  W.,  wl.  in  h.  Beim  Abkühlen  der  h.  Lsg.  oder 
besser  beim  Reiben  der  Gefäßwandungen  mit  einem  Glasstab  kristallisieren 
gelbe  Schuppen.  Bei  Ggw.  von  überschüssigem  Natriumpikrat  völlig  unl. 
in  W.  Die  mol.  Leitfähigkeit  der  Lsg.  von  1  g-Mol.  in  2000  bzw.  4000  1 
W.  ist  bei  25°  185.8  bzw.  219.6.  Methylalkohol  färbt  sich  beim  Schütteln 
mit  der  Verb,  in  der  Kälte  gelb,  ohne  jedoch  merklich  zu  lösen;  in  der 
Hitze  ist  die  Löslichkeit  etwas  größer.  Unl.  in  Ae.  und  Chloroform.  Konz. 
Säuren  zers.  beim  Erhitzen.  L.  Tschugaeff  u.  W.  Chlopin  (Z.  anorg. 
Chem.  86,  (1914)  252  [II]). 

9.  Nitroprussidat.  RFe(CN)5NO.  —  Konnte  nur  einmal  in  reinem  Zustand 
erhalten  werden.  Die  Lsg.  von  BC12  trübt  sich  beim  Versetzen  mit  Nitroprussidnatrium 
sofort,  wird  aber  bei  einem  großen  Ueberschuß  von  Na2(Fe(CN)6NO)  wieder  klar.  Der  einmal 
erhaltene  in  W.  und  organischen  Lösungsmitteln  unl.  Nd.  von  braunen  glänzenden  Tafeln 
hatte  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  die  Zus.  41.32%  Pt-f  Fe203,  29.29  Pt,  8.35  Fe 
(ber.  41.68,  29.58,  8.47).    Tschugaeff  u.  Chlopin  (II,  248). 

a2)  Tetraaethylsulfinplato-Salze.  [Pt((C2H5)2S)4]"  =  R.  1.  Platonitrit.  Bzw. 
Nitroplatoat.  Pt(N02)4  (?).  —  Konnte  ebensowenig  wie  die  entsprechende  Methyl- Verb. 
[S.  482]  erhalten  werden.  L.  Tschugaeff  u.  W.  Chlopin  (Z.  anorg.  Chem.  82,  (1913) 
416  [I]). 

2.  Pikrat.  R(C6H2(N02):iO).2.  —  Entsprechend  der  Methyl-Verb.  [S.  oben]. 
Die  Ggw.  von  Methylalkohol  verhindert  die  Fällung.  Tschugaeff  u.  Chlopin  (II,  253). 
(Nähere  Angaben  fehlen.] 

a3)  Tetrapropißsulfinplato  -  Platochlorid.  Bzw.  -  Chlor oplatoat. 
[Pt((C8H7)2)S4]PtCl4.  —  Hat  die  Formel  Pt((C3H7)2S.(C3H7)2S.Cl.Cl.)2Pt.  [Näheres  über 
diese  Konstitution  im  Original.]  —  Man  löst  cis-[Pt((C3H7)2S)2C]2]  in  wasser- 
lial tigern  A.,  dampft  ab  und  krist.  um.  —  Lichtgelbe  dünne  schlecht  aus- 
gebildete rhombische  Blätter.  C.  Rudelius  [Lands  Ärsshr.  [II]  22,  (1886/87) 
No.  4,  28);  bei  C.  W.  Blomstrand  (J.  prakt.  Chem.  [2]  38,  (1888)  501). 
Rhombische,  uneben  begrenzte  und  daher  nicht  meßbare  Tafeln.  Ebene  der 
optischen  Achsen  senkrecht  zur  Tafelfläche,  parallel  der  längeren  Begrenzungskante.  Erste 
Mittellinie  normal  zur  Tafelfläche.  Rhombische  Dispersion;  Achsenwinkel  in  Glas  78°  für 
Rot,  75°  für  Violett.  Weibull  (Z.  Kryst.  14,  (1888)  125).  Schmp.  63°.  Sil.  in 
den  gewöhnlichen  Mitteln.    Rudelius. 

Rudelius. 
Gefunden 

12.37 
38.50  38.66 

13.93 


Berechnet 

- 

12.t:> 

Pt 

88.fi 

Cl 

14.14 
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a4)  Tetrabutylsulfinplato-Platochlorid.  Bzw.  -Chloroplatoat.  [Pt((C4H9)S)4] 
PtCl4.  a)  Mit  Normal-Butyl.  —  Hat  die  Formel  Pt((C4H9)2S.(C4H9)2S.Cl.Cl)2Pt.  — 
Unmittelbar  neben  trans-  und  cis-[Pt((C4H9)2S)2Cl2]  oder  aus  der  Lsg.  von 
[Pt((C4H9)2S)4]Cl2  und  K2PtCl4.  —  Bei  gewöhnlicher  Temp.  kaum  fest. 
Schmp.  17°  bis  20°.  LI.  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  H.  Löndahl 
(Lunds  Ärsskr.  [II]  24,  (1887/88)  4);  bei  Blomstkand  (a.  a.  0.,  514). 


Löndahl. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

34.95 

34.47 

s 

11.47 

10.73 

Cl 

12.72 

12.74 

ß)  Mit  Iso-Butyl  —  [Weibull  (a.  a.  0.,  137)  bezeichnet  das  von  Löndahl 
/-Chlorid  genannte  Prod.,  das  dem  Typus  [PtS4]PtCl4  angehört,  als  «-Chlorid,  sodaß  die 
folgenden  kristallographischen  Daten,   die  er  für  a-PtCl2,2(C4H9i.)2S   angibt,   wohl  hierher 

gehören.  L.]  —  Dünne  rechtwinkelige  Täfelchen  mit  schlecht  ausgebildeten 
Flächen.  Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  zu  einer  Tafelfläche  und  parallel  der 
größeren  Begrenzungskante.     Schmp.  75°.     Weibull. 

b)  Diaethylensulfinplato-Salze.     [Pt(S(C2H4)2S)2]"  =  ß.    — 

Der  Entdecker  der  Eeihe,  H.  Löndahl  {Lunds  Ärsskr.  [II]  27,  (1890/91),  No.  3,  33)  gibt  die 
Formel  mit  dem  doppelten  Mol.,  ähnlich  wie  er  die  doppelten  Mol.  auch  für  die  Eeihe 
[Pt(S(C2H4)S)X2]  und  für  [Pt(S(C2H4)2S)Cl4]  annimmt. 

1.  Sulfat.  RS04.  —  Man  gibt  zu  wss.  RC12  die  aeq.  Menge  Ag2S04. 
—  Aus  wss.  Lsg.  Aggregate  von  farblosen  schiefen  prismatischen  Tafeln. 
Riecht  nach  Aethylensulfin.  Zers.  sich  an  der  Luft  recht  langsam,  schneller 
im  Exsikkator.  —  Gef.  31.74%  Pt,  25.64  S  (ber.  31.40,  25.77).    Löndahl  (a.  a.  0.,  35). 

2.  Chlorid.  RC12.  —  Man  erhitzt  [Pt(S(C2H4)2S)Cl2]  mit  etwas  mehr 
als  der  ber.  Menge  Aethylensulfin  unter  W.  auf  dem  Wasserbade,  filtriert 
und  läßt  die  gelbe  Lsg.  verdunsten.  —  Hellgelbe  deutlich  kristallinische 
M.  U.  Mk.  konnten  einzelne  sechsseitige  Tafeln  erkannt  werden.  Gibt  beim  Auf- 
bewahren Aethylensulfin  ab,  indem  es  unter  B.  von  [Pt2(S(C2H4)2S)3Cl2]Cl2 
[s.  dieses]  als  Zwischen-Prod.  in  [Pt(S(C2H4)2S)Cl2]  übergeht.  —  Gef.  sofort  nach 
der  Darst.  38.78%  Pt  (ber.  38.54).     LÖNDAHL  (a.  a.   0.,  33). 

3.  Bromid.  RBr2.  —  Man  gibt  KBr  zu  konz.  RCl2-Lsg.  —  Hellgelbes 
Kristallpulver;  u.  Mk.  gut  ausgebildete  sechsseitige  längliche  Tafeln;  aus 
der  Mutterlauge  noch  Prismen.  Gibt  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  Aethylen- 
sulfin ab.  Geht  bei  100°  ziemlich  schnell  in  [Pt(S(C2H4)2S)Br2]  über.  Wl. 
in  W.;  unl.  in  A.,  Ae.  und  Chloroform.  —  Gef.  32.93%  Pt,  21.34  S,  26.8  Br  (ber. 
32.77,  21.51,  26.89).     Löndahl  (a.  a.  0.,  34). 

4.  Jodid.  RJ2  (?).  —  Man  gibt  KJ  za  ECl2-Lsg.  —  Kristallinischer  Nd.  Zers. 
sich  beim  Trocknen  sehr  schnell.    Löndahl  (a.  a.  0.,  35). 

(3f     c)    Didi  alkyldithio  alky  1  e  ngly  ko  1  a  e  th  er  p  1  a  t  o  -  S  alz  e. 

[Pt(A.S.CnH2n.S.A)2]X2.  ca)  Allgemeines.  —  [In  diesen  Verbb.  ist  ein  Mol. 
des  Dithioglykoläthers  koordinativ  zweiwertig.]  —  Der  Beständigkeitsgrad  der  PtX4-Verbb. 
hängt  von  der  Natur  des  Säureradikals  X  ab  und  nimmt  in  der  Eeihe  der  Halogen- Verbb. 
beim  Uebergang  von  Cl  über  Br  zum  J  merklich  ab:  Die  Chloride  gehen  bei  höheren  Tempp. 
in  Verbb.  der  Formel  [PtS"Cl2]  über,  die  Bromide  viel  leichter,  und  von  den  Jodiden 
scheinen  die  dimeren  Modifikationen  überhaupt  nicht  existenzfähig  zu  sein.  L.  Tschugaefp 
u.  W.  Chlopin  (Z.  anorg.  Chem.  82,  (1913)  402  [I]).  Durch  Natriumpikrat  erhält  man  aus 
sämtlichen  wss.  Lsgg.  von  [Pt(S")2]X2  wl.  Pikrate  der  Formel  [Pt(S")2](C6H2(N02^30)2. 
Tschugaeff  u.  Chlopin  {Z.  anorg.  Chem.  86,  (1914)  252  [II]).  Auch  mit  Phosphor wolfram- 
säure  geben  die  Lsgg.  weiße  voluminöse  amorphe  Ndd.  Ferner  erhält  man  mit  Na2OsCU 
gelbes  unl,  bei  läügerem  Stehen  schwarz  werdendes  [Pt(S")2]OsClc,  mit  Na3BhCl6  rosafarbiges 
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wl     Pt  (8"  .  s  RhClA,  mit  Na^PdCU  rosafarbiges  [Pt(S")2]PdCl4  (?).    Tschugaeff  u.  Chlopin- 
II.  256). 

c*)Dialkyldithioäthylenglylcolätherplato-Salze.[Yt^^ 
cbJ)  Methyl -Verbindungen.  [Pt(CHs.8.C2H4.S.CH8)2r'  =  R.  1.  Platonitrit, 
.  Xitroplatoat  RPt(N02)4.  —  Man  schüttelt  verd.  K2Pt(N02)4-Lsg. 
mit  dem  freien  Dithioaether.  —  Gelblicher  undeutlich  kristallinischer 
Nd..  der  nach  dem  Umkristallisieren  aus  h.  W.  auch  noch  sehr  schwach 
gefärbt  ist  und  unter  starker  Zers.  bei  214.5°  bis  215°  schm.  Durch 
mehrmaliges  Auswaschen  mit  Ae.  kann  man  ein  fast  farbloses  Prod. 
erhalten.  Wandelt  sich  schon  in  der  Kälte  beim  mehrstündigen  Schütteln 
mit  überschüssigem  Dithioaether  und  nachträglichem  Eindampfen  der 
Lsg.  in  das  monomere  [PtS"(N02)?]  um.  Swl.  in  k.  W.  und  A  ; 
leichter  1.  in  h.  W.  100  g  Lsg.  in  Methylalkohol  enthalten  bei  25° 
0.012  g.  Gibt  nach  dem  Kochen  mit  einer  Lsg.  von  [Pt(NH8)4]Cl2 
[S.  437]  beim  Erkalten  gelbe  Nadeln  von  [Pt(NH3)4]Pt(N02)4  [s.  433],  die  nach 
gutem  Auswaschen  mit  W.  auf  Zusatz  von  K2PtCl4  grünes  [Pt(NH3)4]PtCl4 
[S.  442]  liefern.  —  Gef.  47.58%  Pt  (ber.  47.65).    Tschugaeff  u.  Chlopin  (I,  408). 

2.  Platochlorid.  Bzw.  Chlor  oplatoat,  RPtCl4.  —  Man  schüttelt  den 
Dithioaether  mit  der  ber.  Menge  K2PtCl4  (l  Mol.)  in  4  bis  5°/0ig.  wss.  Lsg. 
bei  gewöhnlicher  Temp.,  bis  die  Lsg.  fast  farblos  geworden  ist  (v2  Stunde), 
filtriert,  wäscht  nacheinander  mit  W.,  A.  und  Chloroform  und  trocknet  im 
Vakuumexsikkator.  —  Pfirsichroter  reichlicher  Nd.,  u.  Mk.  kleine  Nädelchen. 
Wandelt  sich  beim  Erwärmen  in  das  isomere  [PtS"Cl2]  um.  So  gut  wie 
unl.  in  W.  und  den  gewöhnlichen  organischen  Mitteln.  Bildet  mit  einer 
Lsg.  von  [Pt(NH8)4]Cl2  grünes  [Pt(NH8)4]PtCl4.  L.  Tschugaeff  u.  A.  Kobl- 
janski  (Z.  anorg.  Chem.  83,  (1913)  14).     [Analysen  fehlen.] 

3.  Nüroprussidat.  R(Fe(CN)5NO).  —  Man  versetzt  RCl2-Lsg.  (erhalten 
durch  Zugabe  von  CH3.S.C2H4.S.CH3  zu  [Pt(CH3.S.C2H4.S.CH3)Cl2])  mit  überschüssigem 

festem  NitropruSSidnatrium,  saugt  den  Nd.  (der  sich  hier  viel  langsamer  als  bei 
der  Aethyl-Verb.  abscheidet)  ab,  wäscht  sorgfältig  mit  W.,  A.  und  Ae.  und 
trocknet  über  H.2S04.  —  Rötlichbraune  zu  Drusen  angesammelte  Kristalle. 
Zers.  sich  beim  Erhitzen  ohne  zu  schm.  Wl.  in  k.,  leichter  1.  in  h.  W.  Die 
mol.  Leitfähigkeit  der  Lsg.  von  1  g-Mol.  in  1000  bzw.  2000  1  W.  beträgt 
bei  25°  191.0  bzw.  210.0.  L.  in  konz.  Säuren,  noch  leichter  beim  Kochen. 
Auch  verd.  Säuren  greifen,  aber  schwächer,  an.  Unl.  in  A.,  Chloroform 
und  Aether.    Tschugaeff  u.  Chlopin  (II,  246). 

Tschugaeff  u.  Chlopin. 
Berechnet  Gefunden 

Pt-f-Fe203  41.94  41.89 

Pt  29.76  29.78 

Fe  8.52  8.47 

Cb'8)  Aethyl-Verbindungen.  [Pt(C2H5.S.C2H4.S.C2H5)2],'  =  K.  1.  Platonitrit. 
Bzw.  Xitroplatoat.  RPt(N02)4.  —  Sehr  beständig.  Läßt  sich  durch  Erhitzen  für 
sich  oder  durch  Aufkochen  mit  W.  nicht  in  die  monomere  Verb,  der  Formel  [PtS"(N02)2][S" 
=  C2H5.S.C2C4.S.C2Hr,]  überführen,  während  der  umgekehrte  TJebergang  von  [PtS"(N02)2]  in 
(Pt(S"j2lPt(N02)4  sich  leicht  bewerkstelligen  läßt  [s.  unten].  Dieses  Verhalten  steht  im 
Gegensatz  zu  dem  der  Halogenide  ßPtX4  [wo  X  =  Cl,Br,J],  die  weniger  beständig  sind 
als  die  Verbb.  [PtS"X2]  und  leicht  in  diese  übergehen.  —  1.  Man  schüttelt  nach 
der  Vorschrift  von  Nilson  dargestelltes,  durch  Krist.  aus  h.  W.  gereinigtes  K2Pt(N02)4 
(l  Mol)  in  verd.  Lsg-,  mit  dem  Dithioaether  (i  Mol.)  bei  gewöhnlicher 
Temp.,  filtriert,  wäscht  mit  W.,  A.  und  Ae.  und  trocknet  im  Exsik- 
kator.  —  2.  Man  läßt  NaX02  auf  KPtCl4  unter  vorsichtigem  Erwärmen 
bei   zu  hoher  Temp.  verwandelt  sich  RPtCl4  leicht  in  [PtS"Cl2])  einwirken.  —  3.  Man 
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läßt  auf  RCL2,  dessen  Lsg.  leicht  durch  Erwärmen  der  monomeren  Modi- 
fikation [PtS"Cl2]  mit  W.  und  überschüssigem  Dithioaether  dargestellt 
werden  kanu,  K2Pt(N02)4  einwirken.  —  4.  Man  schüttelt  [PtS"(N02)2]  in 
der  Kälte  mit  viel  W.  und  überschüssigem  Dithioaether,  filtriert,  sobald 
Lsg.  erfolgt  ist,  und  fügt  K2Pt(N02)4  hinzu.  —  5.  Man  kocht  [PtS"(N02)2] 
längere  Zeit  mit  einem  großen  Ueberschuß  von  KN02  oder  NaN02.  — 
Farbloser  feinkristallinischer  Nd.,  der  bei  168°  ohne  merkliche  Zers.  schm. 
[Analyse  (l,  «)],  nach  dem  Umkristallisieren  aus  viel  sd.  W.  glänzende  ziem- 
lich gut  ausgebildete  Prismen  vom  Schmp.  170°  bis  170.5°  [Analyse  (1,  ß)]. 
Beim  Erwärmen  im  trocknen  Zustand  und  beim  anhaltenden  Kochen  mit 
W.  beständig.  100  g  der  Lsg.  in  Methylalkohol  enthalten  bei  25°  im 
Mittel  0.0072  g  der  nicht  umkristallisierten,  0.0081  g  der  umkrist.  Verb. 
Konz.  HCl  entwickelt  N208  und  liefert  ein  intensiv  gelbes  Prod.,  anscheinend 
eine  Cl-Verb.  von  Pt""\  deren  B.  wohl  anf  die  oxydierende  Wrkg.  des  freien  N203  zurück- 
zuführen ist.  NaCl  in  konz.  Lsg.  färbt  beim  andauernden  Kochen  die  Lsg. 
gelb  und  scheidet  beim  Erkalten  ein  Gemisch  von  [PtS"Cl2]  und  RPt(N02)4 
aus.  Beim  weiteren  mehrmaligen  Erhitzen  dieses  abfiltrierten  Gemischs 
mit  konz.  NaCl-Lsg.  kann  man  sämtliche  Nitro-Gruppen  im  Anion  Pt(N02)4" 
durch  Cl-At.  verdrängen,  wobei  indessen  gleichzeitig  das  gebildete  BPtCl4 

in  [PtS"Cl2]  Übergeführt  wird.  Danach  scheint  die  Ek.  [Pt(S")2]Pt(N02)4  -f  4NaCl  ^ 
2[PtS"Cl2]  -f-  4NaN02  umkehrbar  zu  sein,  wobei  der  Gleichgewichtszustand  von  der  Ionen- 
konz.  abhängt.  Dieser  Ersatz  des  N02  durch  Cl  ist  viel  schwerer  durchführbar  als  der  ent- 
gegengesetzte Vorgang.  Die  noch  h.  Lsg.  der  Verb,  in  sd.  W.  gibt  mit  über- 
schüssigem [Pt(NH3)4]C]2  nach  dem  Erkalten  gelbe  Nadeln  von  [Pt(NH3)4] 
Pt(N02)4  [S.  433],  während  das  Filtrat  nach  freiem  Dithioaether  riecht  und 
beim  Eindampfen   [PtS"Cl2]   abscheidet.     Tschugaeff  u.  Chlopin  (I,  402). 


TSCHUGAEFF   U.    CHLOPIN. 

Berechnet 

Gefunden 

nach    (1,  a) 

(M)                                 (2) 

Pt 

44.65 

44.74 

44.64                              44.56 

N 

6.41 

6.30 

6.63 

2.  Chlorid.  RC12.  —  1.  Läßt  sich  in  Lsg.  leicht  durch  Erwärmen  von 
{PtS"Cl2]  mit  W.  und  überschüssigem  Dithioaether  darstellen.  Tschugaeff 
ti.  Chlopin  (I,  405).  —  2.  Löst  man  EPtCl4  in  Ggw.  von  überschüssigem 
Dithioaether  in  W.  auf  und  läßt  den  Dithioaether  durch  längeres  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbade  abdunsten,  so  entsteht  die  Verb,  als  Zwischen- 
produkt. —  K0PtCl4  liefert  in  wss.  Lsg.  KPtCl4.  L.  Tschugaeff  u.  W.  Subbo- 
tin  (Ber.  43,  (1910)  1204). 

3.  Platincliloride.  a)  Platochlorid.  Bzw.  Chloroplatoat.  KPtCl4.  —  Man 
schüttelt  den  Dithioaether  (l  Mol.)  mit  verd.  Lsg.  von  K2PtCl4  (i  Mol.)  etwa 
1  Stunde  lang  bei  gewöhnlicher  Temp.,  filtriert  und  wäscht  mit  W.  und 
A.  —  Fleischfarben.  U.  Mk.  kleine  Prismen  oder  Nädelchen.  Gibt  bei 
136.5°  und  beim  Erwärmen  mit  W.  allmählich  das  gelbe  isomere  [PtS"Cl3]. 
So  gut  wie  unl.  in  den  üblichen  Mitteln,  auch  in  Chloroform.  [Pt(NH3)4]C]2 
liefert  beim  Schütteln  grünes  [Pt(NH3)4]PtCl4  [S.  442].  Tschugaeff  u. 
:Subbotin  (a.  a.  0.,  1203). 

ß)  PlatinicMorid.  Bzw.  Chloroplateat.  RPtCl6.  —  1.  Aus  dem  Dithio- 
aether und  H2PtCl6  bei  Ggw.  von  überschüssiger  HCl.  Na^tCl«  liefert  bei 
Abwesenheit  von  HCl  sehr  blaß  gefärbte  Ndd.,  die  etwas  weniger  Pt  und  S  enthalten  als 
obiger  Formel  entspricht.  Voraussichtlich  entstehen  dabei  Derivate  der  Platinsäuren 
H2Pt(0H)Cl5  oder  H2Pt(0H)2Cl4  usw.  Der  Mindergehalt  an  Pt  könnte  daher  stammen,  daß 
sich  von  den  hydroxylierten  Säuren  Komplexe  mit  vierwertigen  Pt-At.  ableiten,  z.  B. 
lPtS"2(OH)2]PtCl6,  womit  auch  der  gef.  Mindergehalt  an  S  erklärt  wäre.    Durch  HCl  erhalt 
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man  aus  diesen  blassen  Xdd.  die  normale  Verb,  der  obigen  Formel.  —  2.  Man  löst 
PtS'ri,]  mit  überschüssigen]  Dithioaether  (etwa  2  Mol.)  in  W.  auf  und  fällt 
,lie  Lsir"  mit  H.2PtCl6.  —  Rötlicher  Nd.  von  deutlichen,  aber  mkr.  Kristallen, 
mit  einem  Stich  ins  Orangefarbige.  Uni.  in  W.  und  den  übrigen  Lösungs- 
mitteln. Hat  keinen  Schmp.  Zers.  sich  beim  Erhitzen  auf  höhere  Temp. 
ganz  allmählich.  Erwärmen  mit  [Pt(NH8)4]Cl2  gibt  grünes  [Pt(NHs)4]PtCl4 
und  [PtS"Cl2].  L.  Tschugaeff  u.  J.  Bknewolensky  (Z.  anorg.  Chem.  82, 
1913)  424). 


Tschugaeff 

Tschugaeff 

U.    SüBBOTIN. 

u.  Benewolensky. 

Berechnet 

Gefunden 

Berechnet                   Gefunden 

«) 

ß) 

nach          (1)                (2) 

Pt 

46.84 

46.53 

Pt 

43.20             43.16    43.01     43.18 

s 

15.42 

15.22 

S 

14.20              13.96    14.52 

Ca 

17.05 

17.21 

Cl 

23.54              23.59    23.24 

4.  Flatobromid.  Bzw.  Bromoplatoat.  RPtBr4.  —  1.  Man  schüttelt  mit 
HBr  angesäuertes  wss.  K2PtBr4  mit  der  ber.  Menge  des  Dithioaethers.  — 
'2.  Man  fällt  eine  filtrierte  wss.  Lsg.  von  1  Mol.  des  Dithioaethers  und  1  Mol. 
[PtS"Br2]  mit  einer  verd.  Lsg.  von  1  Mol.  K2PtBr4.  —  Grau,  mikro- 
kristallinisch. Geht  bei  100°  in  das  isomere  [PtS"Br2]  [s.  dieses]  über.  Uni. 
in  den  gewöhnlichen  Mitteln.  [Pt(NH3)4]Br2  bildet  1.  grünes  [Pt(NH8)4] 
PtBr4,  2.  gelbes  [PtS"Br2]  und  3.  überschüssigen  Dithioaether.  —  Die  Analysen 
[die  nicht  angegeben  werden]  bestätigen  die  Formel.  L.  Tschugaeff  u.  D.  FeÄNKEL 
(Compt.  rend.  154,  (1912)  34). 

5.  Pikrat.  R(C6H2(N02);iO)2.  —  Man  versetzt  eine  klare  wss.  Lsg.  von 
RC12  mit  einer  solchen  von  Natriumpikrat,  saugt  den  reichlichen  Nd.  ab, 
wäscht  sorgfältig  mit  W.,  A.  und  Ae.  und  trocknet  über  H2S04.  —  Intensiv 
gelb.  Wird  beim  Erhitzen  unter  Verpuffen  zers.  Uni.  in  k.  W.  (das  W. 
färbt  sich  schwach  gelb),  wl.  in  sd.  W.  Methylalkohol  färbt  sich  beim  Schütteln 
mit  der  Verb,  gelblich,  ohne  jedoch  erheblich  zu  lösen  Uni.  in  Ae. 
und  Chloroform.  Konz.  H2S04  greift  in  der  Kälte  fast  nicht  an;  bei  ge- 
lindem Erwärmen  löst  sie  etwas;  bei  starkem  Erhitzen  zers.  sie  unter 
Verpuffung.  Aehnlich  wirken  konz.  HN03  und  konz.  HCl;  verd.  lösen 
etwas.  Die  elektrische  Leitfähigkeit  konnte  wegen  der  geringen  Löslichkeit  der  Verb, 
nicht  bestimmt  werden.  L.  TSCHUGAEFF  U.  W.  ÜHLOP1N  (Z.  anorq.  Chem.  86, 
(1914)  251  [II]). 

6.  Pilrolonat.  R(C10H8O5N4)2.  —  Man  gibt  zur  klaren  Lsg.  von  RC12 
Natriumpikrolonat,  wobei  eine  sofortige  Trübung  auftritt  und  nach  einiger  Zeit  ein 
Nd.  ausfällt,  wäscht  den  Nd.  sorgfältig  mit  W.,  A.  und  Ae.  und  trocknet 
über  H2S04.  —  Orangefarbige  Nadeln.  Beim  Erhitzen  unter  Verpuffung 
zers.,  ohne  vorher  zu  schm.  Uni.  in  k.  W.,  wl.  in  sd.  mit  gelber  Farbe. 
Methylalkohol  erhält  sich  ähnlich.  Uni.  in  Ae.  und  Chloroform.  Konz.. 
Säuren  zers.  beim  Erhitzen.     Tschugaeff  u.  Chlopin  (II,  254). 

Tschugaeff  u.  Chlopin.  Tschugaeff  u.  Chlopin. 

5.     Berechnet         Gefunden  6.  Berechnet        Gefunden 

Pt       20.45  20.70  Pt  19.05  18.99 

X  8.8  8.72  S  10.95  11.10 

7.  Nitroprussidat.  R(Fe(CN)BNO).  —  Man  kocht  [PtS"Cl2]  so  lange  mit 
überschüssigem  Dithioaether,  bis  es  sich  löst,  filtriert  die  farblose  Lsg.  nach 
dem  Abkühlen,  fügt  festes  krist.  Na2(Fe(CN)5NO)  im  Ueberschuß  hinzu, 
saugt  den  sofort  ausfallenden  Nd.  ab,  wäscht  sorgfältig  mit  W.,  A.  und 
Ae.  und  trocknet  über  H.2S04.  —   Grauviolette  Nadeln.     Zers.  sich  beim 
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Erhitzen,  ohne  vorher  zu  schm.  Uni.  in  k.  W.,  1.  in  h.  W.  mit  gelber  Farbe. 
Aus  der  Lsg.  scheiden  sich  beim  Erkalten  wieder  Nadeln  aus.  Die  mol.  Leitfähigkeit 
beträgt  für  die  wss.  Lsgg.  von  1  g-Mol.  in  1000  bzw.  2000  1  bei  25°  175.5 
bzw.  201.8.  Uni.  in  A.,  Ae.  und  Chloroform.  L.  in  HNO,,  H2S04  und  HCl. 
Diese  Lsgg.  werden  selbst  beim  Kochen  nicht  zers.  Die  Lsg.  der  Verb, 
in  HCl  oder  sogar  in  Königswasser  gibt  keine  Ek.  auf  Pt  (weder  mit  Ameisen- 
säure noch  mit  KCl),  Wohl  aber  auf  Eisen.  —  Gef.  27.40%  Pt,  18.38  S,  7.81  Fe. 
38.56  Pt  +  Fe203,  12.04  N  (bei*.  27.42,  18.03,  7.87,  38.66,  11.83).  TsCHUGAEFF  u.  Chlopin 
(II,  244). 

cb'3)  Propyl-Verlindimgen.  [Pt(C3H7.S.C2H4.S.C3H7)2f  =  E.  1.  Allge- 
meines. —  Es  bestehen  ähnliche  Verbb.  wie  mit  dem  Aethylaether.  Man  erhält  aus  dem 
roten  KPtCl4  mit  [Pt(NH3)4]Cl2  hier  merkwürdigerweise  zunächst  die  von  Jörgensen  u. 
Sörensen  (Z.  anorg.  Chem.  48,  (1906)  441)  beschriebene  rote  Modifikation  von  [Pt(NH3)4]PtCl4, 
die  sich  allmählich  in  die  gewöhnliche  grüne  umwandelt.     Tschugaeff  u.  Scbbottin. 

2.  Flatonitrit.  Bzw.  Nitroplatoat.  BPt(N02)4.  —  Man  schüttelt  den 
Dithioaether  mit  verd.  K2Pt(N02)4-Lsg.,  wäscht  mit  W.,  A.  und  Äe.  und 
trocknet  über  CaCLj.  —  Fast  farbloser  undeutlich  kristallinischer  Nd. 
Schm.  bei  184.5°  bis  185°  ohne  merkliche  Zers.  Swl.  in  W.  und  A.;  in  h. 
W.  sehr  viel  schwerer  1.  als  die  Methyl-  und  Aethyl- Verbb.  100  g  der 
Lsg.  in  Methylalkohol  bei  25°  enthalten  im  Mittel  0.042  g.  [Pt(NH3)4]Cl2  gibt 
die  charakteristischen  gelben  Nadeln  von  [Pt(NH3)4]Pt(N02)4  [S.  433],  Liefert 
beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Dithioaether  nach  dem  Eindampfen 
ein  Gemenge  von  KPt(N0.2)4  und  [PtS"(N02)2]  [s.  dieses,  S"  =  C8H,.S.C2H4.s.CsH7]. 
—  Gef.  41.71%  Pt  (ber.  41.93).  Tschugaepp  u.  Chlopin  (Z.  anorg.  Chem.  82, 
(1913)  410  [I]). 

3.  Flatochlorid.  Bzw.  Chlor  oplatoat.  KPtCl4.  —  Aus  dem  Dithioaether 
und  verd.  K2PtCl4-Lsg.  —  Rot.  Geht  beim  Erwärmen  für  sich  oder  beim 
kurzen  Aufkochen  mit  W.  in  [Pt8"Cl2]  über.  [Pt(NH3)4]Cl2  liefert  grünes 
[Pt(NH3)4]PtCl4.  L.  Tschugaefp  u.  A.  Kobl-janski  (Z.  anorg.  Chem.  83. 
(1913)  16).     [Analysen  fehlen.; 

cb>4)  Buiyl-VerUndungen.  [Pt(C4H9.S.C2H4.S.C4H9)2f  =  E.  1.  Flatonitrit. 
Bzw.  Nitroplatoat.  RPt(N0.2)4.  —  Man  schüttelt  verd.  wss.  K2Pt(N02)4  mit 
der  ber.  Menge  des  Dithioaethers,  wäscht  und  trocknet.  —  Farbloser  un- 
deutlich kristallinischer  Nd.  Schm.  bei  181°  bis  181.5°  unter  starker  Zers. 
Völlig  unl.  in  den  gewöhnlichen  Mitteln.  —  Gef.  39.82%  Pt  (ber.  39.56).  Tschu- 
gaepp  u.  Chlopin  (I,  411). 

2.  Flatochlorid.  Bzw.  Chlor  oplatoat.  RPtCl4.  —  Bräunlichrot.  Erhitzen 
für  sich  oder  mit  W.  führt  in  das  isomere  [PtS"Cl2]  über.  [Pt(NH8)4]Cl2 
liefert  grünes  [Pt(NH3)4]PtCl4.     Tschugaepp  u.  Chlopin  (a.  a.  0.,  Fußnote). 

cc)  DidialJcyldithiotrimethylenglyJiolaetherplato- Salze.  [Pt(A.S.C3H6.S.A)o]X.1. 
cM)  Aethyl-Verbindungen.  [Pt(C2H5.S.C3H6.S.C2H5)2]"*  =  E,  1.  Flatonitrit. 
Bzw.  Nitroplatoat.  RPt(N02)4(?).  —  Wahrscheinlich  handelt  es  sich  um  diese  Verb. 
Doch  ist  es  auch  möglich,  daß  in  dem  Prod.  die  Verb.  [PtS"(N02)2][S"  =  C2H5.S.C3H6.S.C2H5] 
vorliegt.  Zwei  verschiedene  isomere  Verbb.  derselben  Zus.  konnten  nicht  erhalten  werden.  — 
1.  Man  schüttelt  den  Dithioaether  mit  verd.  K2Pt(N02)4-Lsg.,  wäscht  mit 
W.,  A.  und  Ae.  und  trocknet  über  CaCl2.  —  2.  Man  kocht  das  monomere 
[PtS"Cl2]  [dargestellt  von  Kobljanski;  ein  Bericht  darüber  wird  in  Aussicht  gestellt], 
wiederholt  andauernd  mit  einem  großen  Ueberschuß  an  NaN02,  wobei  die 
Fl.  stark  nach  freiem  Dithioaether  riecht,  Wäscht  aus  und  trocknet,  —  Farbloser 
undeutlich   kristallinischer  Nd.     Schm.  unter  starker  Zers.  bei   229°  bis 
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Außerordentlich  wl.  in  A.  und  in  W.,  auch  bei  Siedhitze.  100  g 
dti  Lsg.  in  Methylalkohol  enthalten  im  Mittel  0.024  g  der  Verb,  nach  (1), 
0.027  g  nach  (2).  Die  Kk.  mit  [Pt(NH8)4]Cl2  [B.  von  [Pt(NHs)4]Pt(N03)4]  bleibt 
aus.  ma  aber  kein  Beweis  gegen  die  Auffassung  der  Verb,  als  RPt(N02)4  (und  nicht  als 
ist.  Beim  Behandeln  mit  überschüssigem  Dithioaether  findet 
vreder  in  der  Kälte  noch  in  der  Hitze  eine  weitere  Anlagerung  des  Dithio- 
iiers  statt.  —  Gef.  42.97%  Pt  (ber.  43.21).      TSCHUGAEFF  U.  ÜHLOPIN  (I,  412). 

2.  riatochJorid.  Bzw.  Clüoroplatoat.  RPtCl4.  —  Man  schüttelt  den 
Dithioaether  2  bis  3  Stunden  mit  k.  verd.  K2PtCl4-Lsg.  —  Braun- 
rot. Wandelt  sich  beim  Erhitzen  in  das  isomere  [PtS"Cl2]  [s.  dieses]  um. 
[Pt(NH3\]012  liefert  grünes  [Pt(NHs)4]PtCl4.  Tschugaeff  u.  Kobljanski 
(a.  a.  0,  171). 

3.  Xifroprussidat.  R(Fe(CN)5NO).  —  Verfährt  man  ähnlich  wie  bei  [PtiC2Hv 
S.C9H4.S.C2H5).,]Fe(CN)5NO  [S.  488],  so  erhält  man  zunächst  eine  ölartige  Substanz,  die 
erst  nach  längerem  Stehen  zu  einer  rötlich-braunen  M.  von  undeutlich  kristallinischer  Struktur 
erstarrt.  Man  saugt  ab,  wäscht  mit  W.,  A.  und  Ae.  und  trocknet  über 
H2S04.  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  ohne  zu  schm.  Uni.  in  k.  W.,  A.  und 
Ae.  Teilweise  1.  in  sd.  W.,  wobei  es  sich  wieder  in  ein  ölartiges  Prod. 
verwandelt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  aus  der  wss.  Lsg.  eine  gelbe 
Trübung  aus,  und  die  Lsg.  riecht  nach  Dithioaether,  offenbar  wegen  Zers.  der 
Verb.  L.  in  k.  konz.  Säuren ;  in  w.  (und  beim  Kochen  mit  den  verd.  Säuren) 
unter  Abscheidnng  von  Dithioaether  zersetzt.  L.  Tschugaeff  u.  W.  Chlopin 
(Z.  anorg.  Chem.  86,  (1914)  247  [II]). 

Tschugaeff  n.  Chlofin. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  +  Fe20;5         37.18  37.39 

Pt  26.38  26.07 

Fe  7.56  7.72 

cc'2)  Propyl- Verbindung.  [Pt(C3H7.S.C3H6.S.C;iH7)2]PtCl4.  —  Völlig  ähnlich 
der  Diaethyl-Verb.  [S.487].    Tschugaeff  u.  Kobljanski  («.  a.  0.,  18). 

d)Didiaethyldithiooxydiaethylglykolaetherplato-Salze. 
[Pt(C2H5.S.CH2.CH(OH).CH2.S.C2H5)2]"=R.  l.Platonitrit.  Bzw.  Mtroplatoat. 
RPt(N02),(?).  —  Konstitution,  Darst.  und  Eigenschaften  wie  bei  der  Verb, 
mit  C2H,.S.C3H6.S.C2H6  [S.  489].  —  Schmp.  182°  bis  183°.  100  g  der  Lsg. 
in  Methylalkohol  enthalten  im  Mittel  0.026  g  der  aus  K2Pt(N02)4  («)  dar- 
gestellten Verb.,  0.027  g   der  aus  dem  monomeren  [Pt(C2H5.S.CH2.CH(OH). 

S.C.2H5)C12]  und  NaX02  (§)  erhaltenen.  —  Gef.  41.52  (a)  und  41.67  {ß)%  Pt 
(ber.  41.75).     Tschugaeff  u.  Chlopin  (I,  414). 

2.  Platochlorid.     Bzw.  Chlor oplatoat.    RPtCl4.  —  Aus  dem  Dithioaether 
und  K^PtCL  verhältnismäßig  schnell.  —  Braunrot.    Geht  in  das  isomere 
[Pt(C2HvS.CH2.CH(OH).CH2.S.C2H5)Cl2]  [8.  dieses]  schon  bei  etwa  98°  über, 
u.  Kobljanski  (a.  a.  0.,  17).     [Analysen  fehlen.] 

ej  Sonstige  Dithioglykolaether -V  e  r  b  in  dun  g  en  (?).  — 
Von  den  Dithioglykolaethera  C2H6.S.CH2.S.C2H6  (I),  C2H5.S.(CH2\VS.C2H5  (II)  und 
CgH,  '  ;H7     III)  erhält   man   mit  I   keine  braune  Verb.,   mit  II  und  III  zwar  in 

üblicher  Weise  schokoladenfarbige  Körper,  die  mit  [Pt(NH3)4]Cl2  unter  B.  von  [Pt(NHs)4]PtCl1 
reagieren  und  beim  Erwärmen  in  die  monomeren  Prodd.  1'tS  (  1,  S"  =  Dithioaether]  über- 
gehen. Aber  die  letzteren  enthalten  stets  viel  zu  wenig  Platin.  Tschugaeff  u.  Kobljanski 
'«.  a.  ().,  19). 
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A  4.  Seleninverbindungen . 

a)    Tetraaethylseleninplato-Salze.       [Pt((C.2H5),Se)4] '  =  K. 

1.  Nitrat.  R(N03)2.  —  Verhält  sich  in  Lsg.  wie  RS04,  ohne  jedoch  [Pt((C2H6")2Se)3(N03)]NO, 
au  bilden.     J.  Petrin  (Om  Platinaethylseleninföreningar,  Dissert.,  Lund  1898,  44). 

2.  Sulfat.  RS04.  —  Wird  als  farblose  Lsg.  erhalten,  wenn  man  Ag2SO<  zu  wss. 
EC12  gibt  und  vom  AgCl  abnitriert.  —  Kann  ohne  Zers.  auf  dem  Wasserbad  erhitzt 
werden.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  erhält  man  ein  gelbes  Oel,  das  im  Exsikkator  zu 
einer  gelben  Kristallmasse  gesteht,  die  bald  Aethylselenin  abgibt  und  in  das  beständigere 
[Platotriamminsalz?]  Pt((C2H5)2Se)3(S04)  übergeht.  KCl  und  Kßr  geben  in  der  Kälte  keinen 
Nd.,  ersteres  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad  ein  Gemisch  von  eis-  und  trans-[Pt((C2H6)2 
Se)2Cl2],  letzteres  nach  einigen  Stunden  (nach  24  Stunden  vollständig)  die  eis- Verb.  KJ  fällt 
sogleich  jPttfCäHjOaSe^Jg].  K2PtCl4  bildet  in  überwiegender  Menge  cis-[Pt((C2H5)2Se)2Cl2] 
und  in  geringer  Menge  ein  rotes  Oel,  vielleicht  RPtCli.     Petren  (Dissert.,  43). 

3.  Chlorid.  KC1.2.  —  Wird  durch  Schütteln  von  eis-  oder  trans-  [Ptf(C2H6)2Se)2Cl2] 
mit  2  Mol.  Aethylselenin  in  wss.  Lsg.  erhalten.  —  Schwach  gelbe  Lsg.  Beim  Verdunsten 
wird  wieder  [Pt;(C2H6)2Se)2Cl2]  zurückgebildet.  Mit  Ag>S04  wird  AgCl  abgeschieden  und 
eine  fast  farblose,  ES04  enthaltende  Lsg.  erhalten.    Petren. 

4.  Platochlorid.  Bzw.  Chlor  oplatoat.  RPtCl4  (?)  —  Vielleicht  das  rote  Oel, 
■das  beim  Versetzen  der  wss.  Lsg.  von  ES04  mit  K2PtCl4  entsteht.    Petren  (Dissert.,  45). 

b)Didiaethyldiselenotrimethylenglykolaetherplato- 
Salze.    [Pt(C2HvSe.C3Hß.Se.C2H5)2]"=R.     1.  Pikrat     R(C6H2(N02)30)o. 

—  Aehnlich  wie  [Pt(C2H5.S.C2H4.S.Ö2H5)2](C6H2(N02):>0)2  [S.  488]  erhalten.  — 
Hellgelber  wl.  Nd.,  u.  Mk.  linsenartige  Kristalle.  L.  Tschugaefe  u. 
W.  Chlopin  (Z.  anorg.  Cliem.  86,  (1914)  253).     [Nähere  Angaben  fehlen.] 

2.  Nitroprussidat.     RFe(CN)5NO.  —  Aehnlich  wie  die  S-Verb.  [S.  488]. 

—  Rötlich  braune  Kristalle.     Tschugaefe  u.  Chlopin  (a.  a.  0.,  250). 

A 5.  Phosphinverbindungen. 

a)  Tetratrimethylphosphinplato-Chlorid.  [Pt(P(CH3)3)4]Cl,(?) 

—  Ans  der  Lsg.  von  cis-[Pt(P(CH3)3)2Cl2]  in  mit  Trimethylphosphin  versetztem  W.  beim 
Eindampfen.  —  Kristallisierbar.  A.  Cahours  u.  H.  Gal  (Compt.  rend.  71,  (1870)  208; 
Ann.  156,  (1870)  302 ;  Bull.  soc.  chim.  [2]  14,  (1870)  387 ;  J.  prakt.  Chem.  [2]  2,  (1870) 
460  [II]).    [Analysen  fehlen.] 

b)  Tetra  tri  aethylphosphinplato-  Salze.  [Pt(P(C2H5)3)J"  =  R. 
1.  Chlorid.  RCl2.  —  Man  löst  Kristalle  von  gelbem  [Pt(P(CaH5)8)aCl9J  in  mit 
Triaethylphosphin  versetztem  W.  durch  Erhitzen  zum  Kochen,  dampft  die 
farblose  Lsg.  schnell  ein  und  analysiert  sofort.  —  Farblose  prismatische 
Kristalle.  Gibt  allmählich,  bei  100°  sehr  schnell,  2  Mol.  Triaethylphosphin 
ab  und  geht  in  trans- [Pt(P(C2H5)3)2Cl2]  über.  Die  Lsg.  gibt  mit  Ag-Salzen  Ndd. 
[über  die  nähere  Angaben  fehlen].  Feuchtes  Ag20  erzeugt  eine  stark  basische  Fl., 
die  beim  Neutralisieren  mit  HCl  wieder  [Pt(P(C2H5)8)2Cl2]  bildet.  PtCl4 
fällt  RPtCl6.  A.  Cahours  u.  H.  Gal  (Compt.  rend.  70,  (1870)  1381;  Ann. 
155,  (1870)  356   [I]).     [Analysenangaben  fehlen.] 

2.  Aurichlorid.  Bzw.  Chloroauriat.  R(AuCl4)2.  —  Man  verfährt  ähn- 
lich wie  bei  der  Darst.  von  RPtCl6  und  krist.  aus  A.  um.  —  Gelb,  kristal- 
linisch.    CAHOURS  u.  Gal  (I).     [Analysenangaben  fehlen.] 

3.  Platinichlorid.  Bzw.  Chlor oplateat.  RPtCl6.  —  Man  versetzt  RCL- 
Lsg.  mit  PtCl4,  löst  den  kastanienbraunen  Nd.  in  sd.  A.,  läßt  allmählich 
erkalten  und  trocknet  über  H2S04.  —   Braune  sehr  deutliche  Kristalle. 


Arsinverbindung.        [PtA8B]X2. 

WL,    auch    in    sd.    Alkohol.    —    Gef.  27.1%  C,  5.6  H,  18.8  Cl  (ber.  26.9,  5.5,  19.7). 
U.    ÖAL      I  . 

AG.   Arsinverbindung. 

Tetratriaethylarsinplato-Chlorid.     [Pt(As(C2H5)8)JCl2.    — 

Aus   uans-   oder  cis-[Pt(As(C2H6)3)2Cl2]   und  Triaethylarsin.     Cahours  u. 
ÖAI  (II).     [Nähere  Angaben  fehlen], 

B.  Verbindungen  des  Typus  [PtA8B]X2. 

a)Triammindimethylaminplato-8alze. 
lPt(NH8)3((CH8)2NH)r  =  R.  1.  Chlorid.  RC12.  —  Man  löst  0.5  g 
|Pt(NHs)((CHs)jNH)Brs]  auf  dem  Wasserbade  (sehr  leicht)  in  10  ccm  10°/0ig. 
XII.  zu  einer  völlig*  farblosen  Lsg.  und  läßt  im  Zug  verdunsten.  —  Farb- 
lose warzige  Kristallmasse.  S.  M.  Jörgen sen  (Z.  anorg.  Chem.  48,  (1906) 
382).     [Weitere  Angaben  fehlen]. 

2.  Plaiochlorid.  Bzw.  Chlor  oplatoat.  KPtCl4.  —  Man  löst  RC12  in  W.r 
filtriert,  säuert  mit  einem  Tropfen  n.HCl  an,  schüttelt  mit  frisch  gefälltem 
und  ausgewaschenem  AgCl,  filtriert,  fällt  mit  K2PtCl4  und  trocknet  über 
H2S04.  —  Bräunlich-chamoisf arbige  bis  rotbraune  glänzende  unter  einem 
Winkel  von  sehr  nahe  52°  abgeschnittene  rhombische  Tafeln.  Verwittert  sehr 
.schnell  an  der  Luft.    Jörgensen. 


Jörgensen. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

62.10 

61.90                 61.97 

Cl 

22.61 

22.45                 22.48 

b)Triamminpyridinplato-Salze.  [Pt(NH8)3(C5H5N)]==B,  I.Chlorid. 
RC12,H«0.  —  1.  Man  erwärmt  die  wss.  Lsg.  von  4  g  [Pt(C5H5N)Cl3]NH4 
mit  'überschüssigem  NH3  wenige  Minuten  auf  dem  Wasserbade,  verdunstet 
im  Zuge  zur  Trockne,  löst  den  Rückstand  in  möglichst  wenig  W.,  filtriert 
von  einer  Spur  Unreinigkeit  ab,  säuert  mit  einigen  Tropfen  n.HCl  an,  versetzt 
mit  4  Vol.  abs.  A.,  läßt  in  k.  W.  stehen,  wäscht  mit  A.  von  90°  Tr.  frei 
von  NH4C1  und  trocknet  an  der  Luft.  Ausbeute  3.27  g  (ber.  4.15).  —  2.  Man 
erwärmt  [Pt(NH3)8Cl]Cl  mit  überschüssigem  wss.  Pyridin  auf  dem  Wasser- 
bade, bis  eine  k.  verd.  mit  HCl  angesäuerte  Probe  auf  Zusatz  von  K-jPtClj  nicht  mehr 
[Pt(XH3)3aiCl,PtC]2  abscheidet,  läßt  die  farblose  Lsg.  im  Zug  Stehen,  bis  der  Geruch 
nach  Pyridin  völlig  verschwunden  ist,  säuert   die  ganz  konz.  Lsg.  mit   einigen 

pfen   n.HCl   an  und  fällt  mit  4  bis  5  Vol.  abs.  A.  —  3.  (Beste  Darst.). 

PI  MI.  :(\H:i\j('l.,]  durch  Kochen  mit  verd.  NH3.    Ausbeute  aus  11.3  g 

10.8  g  'ber.  12.92;.  —  Schneeweißer  diamantglänzender  Nd.  von  mkr.  äußerst 

inen  rhombischen  Tafeln  von  sehr  nahe  60°.    Verliert  in  48  Stunden  neben 

*04  oder  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  97°  äußerst  wenig  an  Gew.; 
über  100°  erheblich,  unter  gleichzeitiger  Zers.   (bei  120°  17.5%  unter  Hinter- 

ng  eines  schön  blatigelben  Pulvers),  dann  nicht  mehr  in  24  Stunden  bei  130°. 

Es   gehen  dabei    H,0,    MI,    und  Pyridin   fort.     Der  Gewichtsverlust   ist   konstant,  wenn 

der  noch   h.  Rückstand   nicht  mehr  nach  Pyridin  riecht  und  entspricht  (ber.  17.55%)  den 

Innigen:  l,.il,ü  =  2[Pt(NH3)(C5H6N)Cl2]  +  [Pt(NH:j)2Cl2]  +  5NH3  + 

SH.0   oder  =  I  ,j  -f  2[Pt(NH3;2Cl2]  +  5NH3  +  C5H6N  +  3H20.      Doch 

lie  Menge,  di«  ncfa  nach  der  zweiten  Gleichung  zer.s.,  nur  gering.  Der  gelbe  Rück- 
stand ist  beim  Erwärmen  mit  Nü3  11.  zu  einer  farblosen  Fl.,  die  beim  Verdunsten  im  Zug 
eine  weiße  Salzmasse  hinterläßt.  Ihre  konz.  Lsg.  gibt,  nach  dem  Versetzen  mit  einigen 
Tropfen  n.HCl,  mit  3  Vol.  abs.  A.  einen  Nd.   von   kleinen  Nadeln  (A),   die  nach  Waschen 
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mit  90°'oig.  A.,  Trocknen  an  der  Luft,  Lösen  in  W.  und  Versetzen  mit  K2PtCl4  bis  zur 
.■schwachen  aber  deutlichen  Braunfärbung  der  Lsg.  fast  reines  [Pt(NH3)4]PtCl1  (gef.  64.67  % 
Pt,  ber.  65.00)  ergeben.  Das  Filtrat  von  A  liefert  nach  dem  Verdunsten  zur  Trockne. 
Aufnehmen  mit  k.  W.  und  Versetzen  mit  K2PtCl,  graugrünes  mit  [Pt(NH3)(C5H5N)Cl2] 
verunreinigtes  [Pt(NH3)4]PtCl4  (gef.  59.72  °/0  Pt,  21.70  Cl)  und  das  Filtrat  davon  mit  mehr 
K2PtCl1  karmoisinrotes  KPtCl4,H20.  Letzteres  wird  auch  aus  dem  Filtrat  des  zuerst  ab- 
geschiedenen fPt(NH3)4]PtCl4  beim  Versetzen  mit  K2PtCl4  erhalten.  Beim  mehr- 
stündigen Erhitzen  (von  2  g  der  Verb.)  mit  halb  konz.  HCl  auf  dem  Wasser- 
bad in  einem  durch  die  h.  Lsg.  fast  ganz  gefüllten  mit  einem  Uhrglas 
bedeckten  Kolben  erhält  man  nach  dem  Erkalten  ein  (nach  dem  Waschen 
lufttrocken  1.25  g  wiegendes)  Gemenge  von  etwa  gleichen  Mol.  zitronengelber 
Prismen  von  [Pt(NH3)(C5H6N)Cl2]  und  der  weißgelben  kleinkristallinischen 
Verb,  trans-  [Pt(NH3)2Cl2]  (gef.  57.91%  Pt,  ber.  58.16).  Die  Lsg.  dieses  Gemenges 
in  w.  verd.  NH3  liefert  nach  schwachem  Ansäuern  durch  fraktionierte  Fällung 
mit  K2PtCl4  zuerst  [Pt(NH3)4]PtCl4  und  dann  RPtCl4H20.  Die  letztere 
Verb,  wird  auch  aus  der  wss.  Lsg.  der  Verb,  (die  in  A.  nicht  völlig  unl. 
ist)  erhalten.    S.  M.  Jöegensen  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  357). 

2.  Platochlorid.  Bzw.  Chloroplatoat.  BPtCl4,H20.  —  B.  s.  a.  bei  RC12,H20. 
—  Aus  konz.  WSS.  KC12,H20  und  K2PtCl4  sofort,  aus  verd.  erst  beim  Stehen.  — 
Karmoisinrote  glänzende  flache  Nadeln.  Schwach  dichroitisch  (parallel  bläu- 
lich karmoisin,  senkrecht  grünlich  grau).  Aus  der  Mutterlauge  beim  Stehen 
deutliche  rechtwinklige  und  quadratische  schon  mit  bloßem  Auge  erkenn- 
bare Tafeln.  Das  lufttrockne  verliert  neben  H2S04  etwa  1  %  hygro- 
skopisches W.,  zwischen  100°  und  108°  sehr  langsam  1  Mol.  H20,  wobei 
die  Kristalle  matt  werden,  aber  rot  bleiben,  während  sie  bei  115°  ohne 
weiteren  merklichen  Gewichtsverlust  chamoisgelb  und  in  ein  Gemenge 
von  [Pt(NH3)(C,H5N)Cl2]  und  [Pt(NH3)2Cl2]  zers.  werden.  Beim  sofortigen 
Erhitzen  auf  115°  entweicht  das  H20  schnell.  Für  ein  Salz  des  Typus 
[PtA4]Pt014  verhältnismäßig  11.  Aus  salzsaurem  W.  umkristallisierbar,  von 
reinem  in  der  Hitze  teilweise  zers.    Jöegensen  (a.  a.  0.,  360). 


JÖRGENSEN. 

JÖRGENSEN. 

Berechnet 

Gefunden 

Berechnet 

Gefunden 

1. 

nach    (1)            (2) 

2. 

Pt 

195           47.10 

47.09        47.07 

2Pt 

390           57.37 

57.42 

2C1 

71            17.26 

17.15        17.17 

4C1 

142            20.88 

21.02 

H20 

18             2.65 

2.67 

c)Triamminalkylsulfinplato-Salze.  [Pt(NH3)3(A2S)]X0. 
c1)  Methyl-Verbindung.  [Pt(NH3)3((CH3)2S)]Cl2,H20.  Bzw.  Platosemidiammin- 
semimethylsulfinamminchlorür.    J^S3  ^Pt  =  (NH3.Cl)2,H20.  —    Man     erhitzt      eine 

Schwach  alkoh.  Lsg.  von  [Pt(NH3)2((CH3)2S)2]Cl2  (PlatoamminmethylsnMncklorürr 
(NH3)2  =  Pt  =  ((CH3)2SCl)2),  etwa  2  Tage  auf  40u,  bis  mit  K2PtCl4  kein  Nd.  mehr  ent- 
steht, konz.  bei  gewöhnlicher  Temp.  und  fällt  mit  A.  und  Ae.  —  Farblose 
Prismen.  Verhält  sich  wie  die  Ausgangsverb.  —  Gef.  49.11%  Pt,  10.62  N  (ber. 
49.12,  10.58).  P.  Klason  (Bih.  Sv.  Vet,  Alcad.  Handl.  [II]  28,  (1902)  No.  6, 
39  [II];  J.  praM.  Chem.  [2]  67,  (1903)  38  [III]). 

c2)  Aethyl- Verbindungen.  [Pt(NH8)3((C2H5)2S)]"  =  K.  1.  Chlorid. 
RC12.  a)  Wasserfrei,  ex1)  Erstes  Isomeres.  —  Hat  die  Formel  Cl.NH3.NH3.Pt. 
(C2H5)2S.NH8.C1.  —  1.  Man  läßt  NH3-Gas  auf  eis- [Pt((C2H6)2S)2Cl2]  wirken. 
—  2.  Man  gibt  die  Lsg.  von  2  Mol.  NH3  in  Chloroform  zu  1  Mol.  cis- 
[Pt((C2H5)2Sy2Cl2].  —  Nach  (1)  kristallinisch;  aus  Chloroform  Nadeln  oder 
deutliche  Prismen.  Im  Aussehen  von  a2)  verschieden.  Wl.  in  Chloroform.  A. 
und  Ae.;  zll.  in  W.  KJ  gibt  cis-[Pt(NH3)((C2H6)2S)J2]  (mit  der  Formel  J.Pt, 
(C2H6)2S.NH3.J  [s.  dieses]).   H.  Löndahl  (Lunds  Ärsskr.  27,  (1890/91)  II,  No.  3,  41). 


«2) 

LÖNDAHL 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

47.91 

48.84 

N 

10.32 

9.61 

S 

7.86*) 

6.91 

Cl 

17.44 

17.75 
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ö2)  Zweites  Isomeres.  —  Hat  die  Formel  Cl.NH3.NHg.Pt.NH3.(C2H6)2S.Cl.  —  Man. 
leitet  überschüssiges  NH8-Gas  in  eine  Lsg.  von  trans-  [Pt((C2H6)2S)2Cl2]  in 
Chloroform,  filtriert  von  der  zuerst  entstehenden  unbedeutenden  Fällung  ab  Und  läßt 

verdunsten.  —  Pulver  aus  kleinen  Prismen.  Aeußerst  11.  in  W.  Aus  der 
Lsg.  beim  Verdunsten  eine  ölige,  allmählich  kristallinische  Struktur  an- 
nehmende M.  ZU.  in  A.;  wl.  in  Ae.  und  Chloroform.  KJ  gibt  ein  Gemenge 
von  cis-[Pt(NH8)((C2HB)2S)J2]  (mit  der  Formel  J.Pt.NH3.(C2H6)2S.J  [s.  dieses])  und 
cis-[Pt(NH8)2J2].    Lökdahl  {a.  a.  0.,  42). 

Ct l)  LÖNDAHL 

Berechnet  Gefunden 

Pt           47.91  48.60 

N             10.32  10.62 

S               7.36*)  8.28 

*)  So  im  Original. 

ß)  Mit  1  Mol.  H2  0.  Bzw.  Platosemidiamminaethylsulfinamminchlorür.  ,pÄ  "jf _ 
Pt  =  (NH3.Cl)2,H20.  —  Man  erhält  dieselbe  Verb,  aus  eis-  oder  trans-  [Pt((C2H6)2S)2Cl2],  da 

das  mögliche  Isomere  (NH3)2  ee  Pt  ~  (n  h  v>S  Cl  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  diese 
Verb,  übergeht.  P.  Klason  (Ärk.  Kern* Min.  1,  (1904)  185;  Ber.  37,  (1904)  1359  [IV]). 
Die  früher  auf  das  Bestehen  zweier  Isomerer  gedeuteten  Ekk.  beruhen  auf  der  Zers.  der 
Verb,  in  verd.  Lösungen.  Klason  (II,  40;  III,  39).  Es  wird  ferner  auch  stets  diese 
Verb,  gebildet,  ob  die  Reagentien  feucht  oder  trocken  sind.  Die  komplizierten  Prodd. 
mit  4  und  sogar  mit  5  Mol.  NH8  auf  1  At.  Pt  und  1  Mol.  Aethylsulfin,  die  Hj.  Löndahl 
(Bidrag  tili  kännedommen  om  platinaethylsulfinamminföreningarne,  Lund  1900)  erhielt  (er 
fand  z.  B.  für  Pt(NH3)4((C2H5)2S)Cl2  45.96%  Pt,  13.81  N  (ber.  45.99,  13.2),  als  er  auf  ge- 
wöhnliche Weise  getrocknetes  NH3  in  raschem  Strom  10  Minuten  lang  in  die  Lsg.  von 
5  g  «-Chlorid  in  30  cem  mit  CaCl2  getrocknetem  Chloroform  einleitete)  bestehen  nicht. 
[S.  unten  die  Analyse  von  J.  Wanselin.]  Klason  (II,  40,  Anmerkung).  —  1.  Man  läßt 
trocknes  NH8  auf  die  Lsg.  von  eis-  [Pt((C2H5)2S)2Cl2]  in  Chloroform  ein- 
wirken, wobei  die  gelbe  Farbe  allmählich  verschwindet  und  das  Ganze  nach  und  nach 
zu  einer  Kristallmasse  eines  in  Nadeln  kristallisierenden  Salzes  gesteht  (überläßt  man  das 
Gemisch  nach  dem  Sättigen  mit  NH3  12  Stunden  sich  selbst,  so  ist,  wenn  es  dann  noch 
nach  NH,  riecht,  keine  Substanz  mehr  in  Lsg.),  saugt  das  Chloroform  ab  lind  läßt 
an  der  Luft  liegen,  bis  dieses  völlig  verdunstet  ist.  Klason  (Ber.  2Sr 
(1895)  1496  [1]).  —  2.  Aus  trans-  [Pt((C2H5)2S)2Cl2]  nach  (1).  Die  Rk.  ver- 
lauft schneller.  Klason  (I,  1497).  —  3.  Nach  (1)  oder  (2)  aus  konz.  Chloro- 
f oi  m-Lsg.  bei  Ggw.  von  Alkohol.  Klason  (II,  III).  —  4.  Aus  [Pt((C2H6)2S)Cl2]2 
und  3  Mol.  NH3  oder  aus  [Pt(NH3).2((C2H5)2S)Cl]Cl  und  1  Mol.  NH8.  Klason 
(IV).  —  Nach  (1)  schneeweißes  Prod.;  nach  (2)  davon  äußerlich  kaum  zu 
unterscheiden.  Verliert  nach  (1)  über  P206  sein  H20  nicht;  ist  in  trockner 
Luft  völlig  unveränderlich,  wird  in  gewöhnlicher  allmählich  unter  Geruch 
nach  Aethylsulfin  zers.;  verliert  beim  trocknen  Erhitzen  auf  108°  etwa 
27°/0  an  Gew.  unter  Hinterlassung  eines  Rückstands  von  [Pt(NH8)2Cl2] 
mit  [Pt(NH:,)3Cl]Cl.  Verliert  nach  (2)  in  trocknem  Zustand  in  der  Leere 
bei  100°  etwa  25°/0  seines  Gew.,  wonach  der  Rückstand  aus  [Pt(NH3)2Cl2] 
und  einem  mit  dem  bei  der  eis- Verb,  entstehenden  „isomeren"  [Pt(NH8 )8C1JC1 
besteht.  LI.  in  W.  Aus  der  Lsg.  durch  A.  und  nachherigen  Zusatz  von 
Ae.  fällbar.  KJ  führt  die  Lsg.  bei  niederer  oder  höherer  Temp.  unter 
Entw.  von  NH3  und  Aethylsulfin  in  [Pt(NH3)2J2]  über.  W.  konz.  HCl  bildet 
quantitativ  [Pt(NH8)2Cl2].     HBr  gibt  nach  (1)  allmählich  auskristallisierende 

•liehe  sternförmig  verbundene  flache  zugespitzte  Nadeln,  nach  (2)  all- 
mählich   hervortretende   Körner;    K2PtCl4    nach   (lj   zuerst  Nadeln,    dann 

ße  Blätter,  nach  (2)  kleine  Bündel  von  farnkrautähnlichen  Kristallenen. 
Klason  (I). 


Klason. 

Wanselin. 

Berechnet 

Gefunden 

nach  (1) 
46.00 

(2) 

(«) 

(ß)           (y) 

46.41          46.07 

Pt 

195 

45.88 

45.59 

46.26 

3N 

42 

9.88 

9.80 

9.81 

10.39 

10.43 

4C 

48 

11.30 

11.25 

11.58 

21H 

21 

4.94 

4.97 

4.87 

2C1 

71 

16.71 

16.92 

16.83 

16.88 
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46.20 


Die  unter  Wanselin  (bei  Klason  (II,  41,  Anmerkung))  angeführten  Analysen  be- 
ziehen sich  auf  Prodd.,  die  nach  der  oben  von  Löndahl  angegebenen  Darst.- Weise  er- 
halten wurden,  und  zwar  («)  lufttrocken  und  nicht  umkrist.,  {ß)  über  P205  getrocknet  und 
nicht  umkrist.,  (7)  lufttrocken  und  umkrist.,  (8)  über  P205  getrocknet  und  umkrist. 

2.  Platochlorid.  Bzw.  Chloroplatoat.  RPtCl4.  Bzw.  Platosemidiamminscmi- 
aethylsulfinamminchlorür-Platinchlorür.  frr^  T_Pt(NH3.Cl)2,PtCl2.   —  Man    versetzt 

eine  Lsg.  von  20  g  RC12,H20  in  25  ccm  W.  mit  150  ccm  A.,  gibt  die  konz. 
Lsg.  der  ber.  Menge  K2PtCl4  unter  Umschütteln  zu,  saugt  schnell  abr 
wäscht  mit  verd.  A.  und  trocknet  im  Luftstrom  bei  gewöhnlicher  Temp.  — 
Rosa  gefärbte  rhombische  Blätter.  Zers.  sich  allmählich  unter  Graufärbung; 
verliert  von  30°  an  Aethylsulfin.    Klason  (II,  42;  III,  40). 

Klason. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  56.44  56.26 

N  6.08  6.41 

C  6.94  7.31 

d)    Triammintriaethylphosphitplato-Salze. 
[Pt(NH8).}(P(OC2H5)s)]"  =  R.    1.  Chlorid  mit  Chlorodiammintriaethylphosphit- 
plato- Chlorid.    RCl2,[Pt(NH8)2(P(OC2H5):,)Cl]Cl.  —  Man  sättigt  eine  Lsg.  von 
[Pt(P(OC2H5)3)Cl2]2  in  abs.  A.  mit  NH8,  läßt  mehrere  Stunden  stehen  und 
trocknet    in    der    Leere.    —    Farblose    glänzende    voluminöse    Kristalle. 

P.   SCHÜTZENBERGER   U.    C.   FONTAINE    (Bull.   SOC.    chim.    [2]    18,    (1872)    107). 

Schützenbebger  u.  Fontaine. 
Gefunden 
41.47 

7.7        7.38        7.36 
15.03 
4.90 

14.12 

2.  Platinichlorid  {bzw.  Chloroplateat)  mit  Chlorodiammintriaethylphosphit- 
plato-Platinichlorid  bzw.  -Chloroplateat.  RPtCl6.[Pt(NH3)2(P(OC2H5),)ClJPtC]6. 
—  Man  gibt  PtCl4  zu  einer  wss.  oder  alkoh.  Lsg.  von  1.  —  Gelb,  kristal- 
linisch. —  Gef.  48.10  %  Pt  (ber.  48.3).    Schützenberger  u.  Fontaine  (a.  a.  0.,  108). 


C.  Verbindungen  des  Typus  [PtA2B2]X2. 

C1.  A  =  Ammoniak, 

Uebersicht:  a)  Diammindihydrazinplato- Chlorid,  [Pt(NH3)2(N2H4)2]Cl2,  S.  496.  — 
b)  Diammindihydroxylaminplato-Salze,  K  =  [Pt(NH3)2(NH2OH)2]"',  S.  497.  —  c)  Diammin- 
dialkylaminplato-Salze,  R  =  [Pt(NH3)o(CnH2n+iNH2)2]'",  S.  499.  —  d)  Diammindidimethyl- 
aminplato- Salze,  R  =  [Pt(NH3)2((CH3)2NH)2]",  S.  501.  —  e)  Diammindianilinplato-Salze,  R  = 
[Pt(NH3)2(C6HBNH2)2]"*,  S.  503.  —  f)  Diammindialkylendiaminplato-Salze,  R  =  [Pt(NH3)2 
(CnH2nlNH2)2)]",  S.  504.  —  g)  Diammindipyridinpiato-Salze ,  R  =  [Pt(NHs)2(C5H5N)tJ"*, 
S.  505.  —  h)  Diammindipropionitrilplato-Cyanid,  [Pt(NH3)2(C2HfiCN)J(CN)2.  S.  507.  — 
i)  Diammindiaminoacetalplato-Salze,  R  =  [PtfNH,)2(NH2.CH2.CH(OC2Hr)),)2]*\  S.  508.  — 
k)  Diammindithioharnstoffplato-Chlorid,  [Pt(NH3)2(CSiNH2)2)2]Cl2,  S.  508.  —  1)  Ammonium- 
chlorid -  Diammindiphosphamidplato  -  Chlorid,    6NH4Cl,[Pt(NH,)2(P(NH2)8)2]Cl2,    S.    508.    — 


Berechnet 

Pt 

41.34 

N 

7.3 

C 

15.11 

H 

4.71 

Cl 

14.97 

496  [Pt(NHs)2(N2H4)2]Cl2. 

in    I»iau]miii(lic;\rl)ouylplato-Chlorifl,  [Pt(NH3)2(C0)2]Cl2,  S.  508.  —  n)  Diammindimethylsulfin- 

■Chlorid,     Pt(NH3)2((CH3)2S)2]C)2,  S.  509.  —  o)  Diamminaethylensulrinplato-Sull'at,   [Pt 

NU      -  (  .,  1 1 4  >   ^04,  S.  509.  —  p)  Diaimninrtiaethylthioglykolsäureplato-Salze,  R  =  [Pt(NH3)a 

1!  i  -  '*,    S.    509.    —    q)    Diaininindiaethylphosphinplato-Salze,  R  =  [Pt(NH3)8 

H,.".]".  8.610.  —  r)  Diammindiaethylphosphitplato-Chlorid,  [Pt(NH3)2(P(OC2H5)3)»]Cl2, 

8.  510. 

a)  Dia  m m in d ihy d r azinp  1  a t o - C hlo r i d.  [Pt(NH3)2(N2H4)2  ]C12. 
a)  Trans- I  'trbivdung.  a1)  Allein.  —  Aehnlich  wie  ß1)  aus  trans-[Pt(NH3)2Cl2]  und 
Hydrazinhydrat.  Die  Verb,  fällt  auf  Zusatz  von  a.  sofort  aus.  —  Farblose  mkr. 
Nadelchen.  Beständiger  und  etwas  weniger  1.  als  ß1).  HCl  gibt  beim  Er- 
hitzen kein  cis-[Pt(NH3)2Cl2],  in  der  Kälte  a2).  KJ  fällt.  K2PtCl4  er- 
zeugt einen  rosaroten,  bald  unter  Dunkelfärbung  veränderten  Nd.  L.  Tschu- 
oaeff  u.  M.  Geigobjeff  (Ber.  47,  (1914)  2451). 

TSCHUGAEFF   U.    GrIGORJEFF. 

Berechnet  Gefunden 

Pt  53.57  53.48 

N  23.07  23.00  22.71 

a2)  Mit  2  Mol,  HCl.  —  Aus  a1)  und  HCl  in  der  Kälte.  —  Verhältnis- 
mäßig Stabiles  und  wl.  Prod.  —  Gef.  44.85%  Pt,  19.01  N,  32.73  Cl  (ber.  44.66, 
19.22,  32.44).    Tschugaeff  u.  Grigoejeff. 

ß)  Cis- Verbindung,  ß1)  Allein.  —  Man  läßt  Hydrazinhydrat  (4bis6ccm) 
auf  trocknes  cis-[Pt(NH3)2Cl2]  (1  g)  einwirken,  wobei  die  Temp.  von  selbst  steigt, 
fügt,  wenn  nach  einigen  Minuten  alles  gel.  ist,  sofort  (sonst  erfolgt  leicht  Zers.) 
überschüssigen  A.  hinzu,  läßt  das  abgeschiedene  fast  farblose  bzw.  durch  eine 
Spur  Pt  grau  gefärbte  Oel  kristallinisch  erstarren,  trennt  die  Kristalle  von  der 
Mutterlauge,  wäscht  mehrmals  mit  abs.  A.,  dann  mit  Ae.  und  trocknet 
kurze  Zeit  an  der  Luft,  schließlich  über  P205.  —  Farblose  kleine  pris- 
matische Kristalle,  die  sich  aus  der  konz.  Lsg.  durch  Zusatz  von  A.  wieder 
ausfällen  lassen.  Nach  einigen  Tagen  unter  Abscheid ung  von  Platinschwarz 
zers.  Außerordentlich  11.  in  W. ;  kaum  1.  in  anderen  gebräuchlichen  Mitteln. 
Die  wss.  Lsg.  zeigt  für  die  Konz.  von  1  g-Mol.  auf  250  1  bei  25°  die  elek- 
trische Leitfähigkeit  \i  =  236.6.  Sie  zers.  sich  sehr  schnell,  bei  Zimmer- 
Temp.  meist  schon  nach  15  bis  20  Minuten.  HCl  gibt  mit  der  wss.  Lsg. 
einen  Nd.  von  ß2).  Festes  KJ  fällt  einen  farblosen  Nd.  (aus  w.  W.  große 
Kristalle),  K2PtCl4  einen  grünlichen  flockigen.  Die  anderen  Salze  der 
Base  Sind  11.  —  Gef.  53.36%  Pt,  23.57  N  (ber.  53.57,  23.07).  TSCHUGAEFF  u.  Gei- 
goejeff  (a.  a.  0.,  2448). 

ß2)  Mit  2  Mol.  HCl.  —  Hat  die  Formel  [(NH3)2Pt(NH2.NH2.H)2]Cl4.  —  Aus 
der  wss.  Lsg.  von  ß1)  auf  Zusatz  von  HCl.  Man  wäscht  mit  A.  und  Ae. 
und  trocknet  über  P205.  —  Reichlicher  kristallinischer  Nd.  Viel  bestän- 
diger und  viel  weniger  1.  als  ß1).  Trocken  wochenlang  unverändert;  auch 
in  wss.  Lsg.  verhältnismäßig  beständig.  In  Lsg.  zum  Teil  hydrolytisch 
palten:  reagiert  gegen  Lackmus  und  Phenolphtalein  sauer.  Die  Hydro- 
lyse  erfolgt    nach    [Pt(NH3)2(N2H,)2]Cl4  -f  H20  =  [Pt(NH3).2.N2H6.N2H5)](OH)Cl3  -f-  HCl  = 

II,  ,  N,H,.N2H6)]C1»  +  HC1  +  H20,  denn  K2PtCl4  fällt  aus  der  wss.  Lsg.  einen  rosa- 
roten braunstichigen  Nd.  von  [PtfNH3)2(N2H4.N2Hrj)>(PtC]4)3  (gef.  nach  dem  Waschen  mit  k. 
W.,  Abpressen  und  Trocknen  über  P206  60.96  u.  61.23%  Pt,  10.71  u.  10.74  N,  27  Cl  (ber. 
61.08,  10.53,  26.62)).  Ueberschüssige  sd.  etwa  halb  verd.  HCl  zers.  in  einigen 
Minuten  zu  gelbem  cis-[Pt(NH3)2Cl2]  (gef.  nach  dem  Auswaschen  mit  k.  W.  und 
Umkristallisieren  aus  h.,  mit  einigen  Tropfen  HCl  versetztem  W.  64.72  u.  65.14%  Pt,  9.70  N 
und  Hydrazinchlorhydrat.  Ueberschüssiges  NH3  liefert  unter 
Ahsclieidung  einer  kaum  wägbaren  Menge  Platin  [Pt(NH3)4]Cl2.  —  Gef.  i 
43.96%  Pt,  19.09  Cl  (ber.  44.66,  19.22).     TSCHUGAEFF  u.  GniGOEJEFF. 
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b)  Di  ammin  dihydroxylaminplato-Salze.[Pt(NH;i)2(NH2OH)2]"=R. 
1.  Hljdroxijd.  ß(OH)2  (?).  —  a-[Pt(NH3)2(NH2OH)2]Cl2,  K2C03  und  H20  bilden  statt  der 
Verb,  zwei  verschiedene  Körper,  von  denen  der  zuerst  entstandene  wenig  Cl,  der  spätere 
mehr  Cl  enthält.  Der  eine  dieser  Ndd.  [Angabe  welcher  fehlt]  enthält  55.7  u.  55.6 °/0  Pt 
(ber.  für  R(0H)C1  55.9).  F.  Hoffmann  (Hydroxylaminhaltige  Platinbasen,  Dissert.,  Königs- 
berg 1889/17).    S.  a.  die  Angaben  bei  RC12. 

2.  Nitrat.  R(N03)2  (?).  —  Die  durch  Umsetzung  von  cis-RS04  mit  Ba(N03)2  ent- 
stehende Lsg.  gibt  beim  Verdunsten  an  der  Luft  dendritisch  anschießende  kristallinische 
Aggregate,  deren  verschiedene  Farbe  auf  Zers.  schließen  läßt.    Hoffmann. 

3.  Sulfat.  KS04.  Cis-Verbindung.  —  Nach  Jörgensen  Pt^^^SO* 
—  1.  Man  rührt  cis-KCl2  mit  wenig  W.  an,  fügt  die  ber.  Menge  fein 
verteiltes  Ag2S04  hinzu,  rührt  wiederholt  um,  saugt  vom  AgCl  ab  und 
fällt  einen  Teü  mit  A.  —  2.  Man  löst  cis-RC204  in  der  ber.  Menge  H2S04 
und  bindet  die  Oxalsäure  durch  die  ber.  Menge  Ca(OH)2.  —  Aus  der 
Mutterlauge  nach  (1)  beim  Stehen  über  H2S04  gelbliche  harte  regelmäßig 
ausgebildete,  wie  Leucitoeder  aussehende  Kristalle.  LI.  in  W.  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.    Bei  30°  wird  die  Lsg.  getrübt.    Hoffmann  (Dissert.,  15). 


Hoffmann. 

Berechnet 

nach       (1) 

Gefunden 

(2) 

Pt 

49.79 

50.28 

50.3 

N 

14.37 

14.57 

13.68 

H 

3.08 

3.79 

S 

8.20 

8.13 

8.6 

4.  Chlorid.  RC12.  a)  Trans-Verbindung.  Nach  Jörgensen  Cl.NH2OH.NH3. 
Pt.NH2OH.NH3.Cl.  —  1.  Man  gibt  zur  wss.  Lsg.  von  trans-[Pt(NH2OH)2Cl2] 
gerade  so  viel  NH3,  daß  2  Mol.  aufgenommen  werden  und  2  weitere  Mol. 
die  Verb,  abscheiden  können,  filtriert  nach  Auftreten  der  Fällung  schnell 
ab  (sonst  wird  der  rötlichweiße  flockige  Nd.  leicht  mißfarben),  Wäscht  mit  k.  W.  (in 
der  Wärme  leicht  Bräunung),  löst  in  möglichst  wenig  k.  HCl,  filtriert  und  ver- 
setzt mit  konz.  HCl  unter  sorgfältiger  Kühlung.  Die  Darst.  ist  sehr  schwierig, 
da  die  Verb,  in  saurer  Lsg.  so  leicht  zers.  wird  und  die  2  Mol.  NH3  so  lose  gebunden  ent- 
hält, daß  schon  bei  längerer  Einw.  von  gasförmigem  HCl  auf  die  zur  Darst.  der  Verb,  be- 
reitete Lsg.  der  gemischten  Base  in  HCl  trotz  sorgfältigster  Kühlung  oft  [Pt(NH2OH)2Cl2] 
zurückgebildet  wird  (gef.  58.5 °/0  Pt,  ber.  58.6).  —  2.  Besser:  Einengen  von  in  mög- 
lichst wenig  HCl  gel.  R(OH)2  [?,  wie  erhalten?]  bei  ganz  niedriger  Temp.  und 
Fällung  mit  abs.  A.  —  Zarte  farblose  Nädelchen.  Aeußerst  11.  in  W.\ 
unl.  in  abs.  A.  und  konz.  HCl.  Alkalihydroxyde  geben  einen  gelatinösen  Nd., 
wohl  K(OH)2;  Alkalikarbonat,  -Oxalat  und  -phosphat  weiße  kristallinische 
Ndd.;  K2PtCl4  trans-RPtCl4  [S.  498].  H.  Alexander  (lieber  hydroxylaminhalt. 
Platinbasen,  Dissert,  Königsberg  1887;  Ann.  246,  (1888)  254). 

ß)  Cis-Verbindung.  —  Nach  Jörgensen  Cl(NH2OH)2Pt(NH3)2Cl.  —  Man  gibt 
Zu  cis-[Pt(NH8)2CJ2],  das  mit  der  10-fachen  Menge  W.  verrieben  ist,  die 
ber.  Menge  festes  NH20H.HC1,  erwärmt  auf  dem  Wasserbade,  gibt  unter 
beständigem  Umrühren  langsam  die  ber.  Menge  K2C03  (in  der  etwa  5-fachen 
Menge  W.)  zu,  erwärmt,  bis  völlige  Lsg.  erfolgt  ist,  und  läßt  erkalten. 
Ist  das  ausgeschiedene  Prod.  beim  fehlerhaften  Arbeiten  dunkel,  so  löst  man  in  verd.  w. 
HCl,  nitriert  und  fällt  das  Filtrat  mit  konz.  HCl.  —  Aus  konz.  Lsgg.  weiße  warzen- 
förmig gruppierte  Kristalle,  die  viel  schwerer  in  W.  1.  sind  als  das  aus  verd. 
Lsgg.  mit  HCl  gefällte  Prod.  LI.  in  w.  Säuren,  auch  Essigsäure.  Aus  der 
Lsg.  in  H2S04  beim  Eindampfen  unverändert  (gef.  52.6  u.  68.2%  Pt).  Die  Lsgg. 
in  W.  sind  nie  Völlig  klar.  Wenn  man  sie  durch  Behandlung  mit  Tierkohle  klärt, 
Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    .S.Abt.    7.  Aufl.  32 
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so   trüben   sie   sich   langsam    bei   gewöhnlicher   Temp.,    schneller   beim   Erwärmen    unter 

-lnvacher  Entw.   yon  Gas  und  Abscheidung  eines  schmutzig  braunen  Nd.      Auch    diev 

in  Säuren  zeigen,   obwohl  sie  selbst  bei  längerem  Erwärmen  klar 

ii.ei).  allmählich  eine  auf  beginnende  Zers.  deutende  Gelbfärbung.    HCl 

verändert    bei    mehrmaligem    Eindampfen    auf    dem    Wasserbade    nicht 

3%  Pt),  starke  bildet  beim  Kochen  im  Kolben  an  der  Luft  trans- 

NTH8)2C14]'  [s.  dieses],   bei   Luftabschluß   [Pt(NH3)(NH2OH)Cl2J    [s.  dieses] 

Hoffmann  (Dissert.,  10,  15,  18). 

Alexander.  Hoffmann. 

u)          Berechnet           Gefunden                   ß)  Berechnet  Gefunden 

Pt             53.19                  53.12                      Pt             53.2  53.5  52.7            53.1 

\               15.32                  15.44                       N               15.3  15.2 

Cl              19.43                  19.61                       H                3.3  4.4  3.9- 

Cl              19.43  19.49  19.2 

5.  Platochlorid.  Bzw.  Chloroplatoat.  RPtCl4.  cc)  Trans- Verbindung.  — 
[Konstitution  bei  RC12.]  —  Aus  konz.  Lsg.  von  trans-RCl2  und  K2PtCl4  oder 
H2PtCl6.  —  Voluminöser  Nd.  von  dunkelgrünen  Nädelchen.  L.  in  über- 
schüssigem PtCl4.  Aus  der  Lsg.  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  ein  fein- 
pulvriges  rotbraunes  Kristallmehl  ab,  wahrscheinlich  ein  Oxydationsprodukt. 
Alexander  (a.  a.  0.,  250,  255). 

ß)  Cis-Verbindung.  —  [Konstitution  bei  RC12.]  —  Aus  saurer  Lsg.  von  eis- 


KC12  und  K2PtCl4.  - 
Hoffmann  (Dissert., 

—  Violetter  kristallinischer  Nd.    Wl.  in 

ii). 

Berechnet 

Hoffmann. 
Gefunden 

N 
H 
Pt 
Cl 

8.9 

1.91 

61.62 

22.52 

9.7                         9.6 

2.4 
61.1                         61.44 
22.13 

6.  Phosphat.  RHP04,H20.  Cis-Verbindung.  —  [Konstitution  bei  ßCl2.]. 
—  Man  löst  cis-RCl2  in  der  20-  bis  30-fachen  Menge  W.,  behandelt  mit 
Blutkohle,  filtriert,  fügt  die  ber.  Menge  Na2HP04  in  der  etwa  10-fachen 
Menge  W.  hinzu,  läßt  über  Nacht  stehen  und  entfernt  die  Verunreinigungen 
durch  mehrfaches  Abschlämmen  mit  reinem  W.  —  Sehr  schwach  gelb- 
liche zu  losen  warzenförmigen  Knollen  zusammengewachsene  Nadeln. 
Hoffmann  (Dissert,  13). 

Hoffmann. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  47.58  46.90  47.29  48.2  48.68  48.56 

M  13.72  13.51  13.14  13.57 

H  3.70  3.82  3.99  4.15 

P  7.60  5.6  6.84  7.31  7.45 

7.  Oxalat.  RC204.  Cis-Verbindung.  —  [Konstitution  bei  RC18.]  —  Aus 
« is-KCl2  und  K^O*.  —  Fein  kristallinischer  wl.Nd.  Hoffmann  (Dissert.,  12)_ 

Hoffmann. 
Gefunden 
50.40  50.45 

14.86 
3.64 
6.66 


Berechnet 

V\ 

50.78 

N 

14.66 

H 

3.14 

C 

6.26 
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c)  Diammindimonoalkylaminplatosalze. 
[Pt(NH3  )2(CnH2n+iNH2)2]X2.       c1)    Diammindimethylaminplato-Platochlorid. 
Bzw.    Chlor  oplatoat,      [Pt(NH3)2(CH3NH2)2]PtCl4.      a)    Trans- Verbindung.    — 
Hat  die  Formel  [m  =  CH3NH2]:  Cl.m.NH3.Pt.m.NH3.Cl.  —  Darst.  ähnlich  wie  bei/?). 

—  Matt  chamoisfarbiger  Nd.  von  farnkrautähnlichen  Aggregaten  oder  ge- 
zahnten, aus  kleinen  rhombischen  Tafeln  zusammengewachsenen  Nadeln. 
Nicht  erkennbarer  Dichroismus.  S.  M.  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  33, 
(1886)  532).     [Analysen  fehlen.] 

ß)  Cis-  Verbindung.  —  Hat  die  Formel  [m  =  CH3NH2]:  Cl.m.m.Pt.NH3.NH3.Cl.  — 
Man  löst  cis-[Pt(NH8)2Cl2]  (leicht)  unter  Erwärmen  in  wss.  Methylamin, 
filtriert,  übersättigt  das  Filtrat  schwach  mit  HCl,  erwärmt,  fügt  K2PtCl4 
zu  und  läßt  stehen.  —  Chamoisroter  prachtvoll  glänzender  Nd.  von  Cm- 
langen,  u.  Mk.  ziemlich  breiten,  aber  sehr  dünnen,  gewöhnlich  schief  abgeschnittenen  oder 
durch  ein  fast  rechtwinkliges  Doma  begrenzten  dichroitischen  Nadeln  (parallel 
der  einen  Seite  des  Domas  blauviolett,  senkrecht  dazu  chamoisgelb).  Jör- 
gensen.    [Analysen  fehlen.] 

c2)  Diammindiaethylaminplato-Salze.  [Pt(NH3)2(C2H5NH2)2]'==R.  1.  Nitrat. 
R(N03)2.  Trans -Verbindung.  —  Man  erhitzt  die  Lsg.  von  trans-[Pt(NH8)2 
(N08)2]  mit  Aethylamin.  —  Farblose  feine  in  W.  11.  Nadeln.  Cl  liefert 
zitronenfarbige  kleine  rhombische  Tafeln,  anscheinend  von  [Pt(NH3)2(C2H5NH2)2ci2] 
(N03)2.  P.  T.  Cleve  {Öfvers.  af  k  Vetensk.  Äkad.  Förh.  27,  (1870)  No.  8,  888  [I] ; 
K.  Sv.  Vet.  AJcad.  Handl.  10,  (1872)  No.  9,  81  [II]). 

2.  Sulfat.  RS04.  Trans-Verbindung,  a)  Wasserfrei.  —  Aus  ß)  bei 
100°.  —  Gef.  47.19°/0  Pt,  8.15  S  (ber.  47.37,  7.65).     Cleve  (II,  81). 

ß)  Mit  6(?)  Mol  H20.  —  Man  kocht  die  Lsg.  von  trans-[Pt(NH3)2(SOJ] 
(1  Mol.)  einige  Zeit  mit  2  Mol.  Aethylamin,  bis  nach  Zugabe  von  HCl  zu  einigen 
Tropfen  der  Fl.  nicht  mehr  gelbe  Kristalle  von  trans-[Pt(NH3)2Cl2],  sondern  weiße  ent- 
stehen, verdampft  auf  dem  Wasserbad  und  trocknet  bei  100°.  —  Farblose 
flache  lange  Nadeln,  die  in  trockener  Luft  durch  H20- Verlust  weiß  werden. 

—  Gef.  18.76%  H20  (ber.  20.15)      Cleve. 

3.  Chlorid.  RC12.  et)  Trans -Verbindung.  —  Hat  die  Formel  [e  =  Aethyl- 
amin] Cl.e.NH3.Pt.e.NH3.Cl.  —  Sämtliche  auf  die  Verb,  bezüglichen  Beobachtungen  von 
Cleve  fs.  unten]  werden  bestätigt.     S.  M.  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  33,  (1886)  526).  — 

1.  Man  löst  trans-[Pt(NH8)2Cl2]  in  sd.  wss.  Aethylamin,  läßt  abkühlen  und 
trocknet  über  H2S04  und  bei  100°.    Cleve  (I,  887;  II,  80;  s.  a.  dort  S.  16).  — 

2.  Man  löst  umkrist.  trans-[Pt(NH3)2Cl2]  in  wss.  Aethylamin,  läßt  das  Filtrat 
verdunsten,  neutralisiert  mit  einem  Tropfen  verd.  HCl,  fügt  zur  lauwarmen 
Lsg.  abs.  A.  und  läßt  Stehen.  Aus  der  Mutterlauge  kann  man  noch  etwas 
Salz  durch  Ae.  abscheiden.  Man  trocknet  bei  100°.  Ausbeute  im  ganzen  90°/0. 
Jörgensen.  —  3.  Man  löst  trans-[Pt(C2H5NH2)2Br2]  in  h.  verd.  NHS,  ver- 
dunstet zur  Trockne,  löst  in  w.  W.,  gibt  einen  Tropfen  verd.  HCl  zu, 
digeriert  mit  AgCl,  dampft  das  bromfreie  Filtrat  ein,  fällt  die  noch  w.  Fl. 
mit  abs.  A.  und  trocknet  bei  100°.  Jörgensen.  —  Nach  (1)  farblose 
feine  Nadeln.  Cleve.  Nach  (2)  und  (3)  voluminöse  M.  von  schneeweißen 
seideglänzenden  mehrere  cm  langen,  aber  sehr  dünnen  Nadeln.  Bei  100° 
unverändert.  Jörgensen.  L.  in  h.  W.,  viel  weniger  als  ß).  Die  Lsg. 
erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  festen  Masse.  Cleve.  K2PtCl4  gibt 
trans-RPtCl4  [s.  500].  Beim  wiederholten  Verdampfen  der  Lsg.  mit  HBr 
scheidet  sich  eine  gelbe  wl.  M.  ab,  die  aus  sd.  W.  (in  dem  sie  nur  wl.  ist) 
mkr.  Kristalle,  teils  rektanguläre  Tafeln  (trans-[Pt(C2H6NH2)2Br2]),  teils 
andere  Formen  (trans-[Pt(NH8)2Br2])  (gef.  45.94%  Pt,  37.85  Br,  ber.  für  das  Gemenge 
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500  [Pt(NH8)2(CnH2n+ iNH^J'-Verbiiiduiigen. 

tr ,n-  PI  C2H6NH2>;t(NH3>,Br2]  46.01,  37.74)  ergibt.  Jöegensen.  KJ  liefert  in 
:.  schneeweiße  perlmutterartige  Schuppen,  wahrscheinlich  von  trans-Kj2;  beim 
Kochen  wird  langsam  NH8  entwickelt  und  ein  gelbes  kristallinisches  Pulver 
abgeschieden,  mit  viel  Aethylamingehalt  und  37.65%  Pt  (ber.  für  trans-[Pt(NHs)2J2] 
40.70  0.  für  [Pt(C2H6NH2)2Cl2]  36.5).  Cleve.  —  Gef.  (nach  (2)  oder  (3))  50.03%  Pt,  18.22  Cl 
(ber.  50.00,  18.21).    Jöegensen. 

ß)  Cis -Verbindung,  ß1)  Wasserfrei.  —  1.  Man  löst  durch  Einw.  von  Aethyl- 
amin  auf  PtCl2  als  rehbraunes  amorphes  Pulver  erhaltenes  [Pt(C2H5NH2)4]PtCl4  Völlig 
durch  Kochen  mit  überschüssigem  wss.  NH3,  verdampft  NH3,  fällt  mit  A. 
und  krist.  wiederholt  um.  Ch.  Gordon  (Ber.  3,  (1870)  175).  —  2.  Man 
kocht  cis-[Pt(NH3)2Cl2]  mit  wss.  Aethylamin,  verdunstet  die  Lsg.  auf  dem 
Wasserbade,  dann  über  konz.  H2S04  und  trocknet  darüber.  Cleve  (1,889; 
II,  79).  —  Nach  (1)  farblose  Nadeln.  Gordon.  Nach  (2)  gelbliche  horn- 
artige  Masse.  Cleve.  HN08  gibt  beim  Abdampfen  Kristalle,  offenbar  von 
[Pt(NH3)2(C2H6NH2)2Cl2](N03)2.  Gordon.  KJ  erzeugt  starken  NH3-Geruch  und 
einen  chromgelben  Nd.  von  [Pt(NH3)(C2H5NH2)J2].    Cleve. 

Berechnet  von  Goedon.             Cleve. 

Gobdon.             Cleve.  Gefunden 

nach    (1)  (2) 

Pt         50.13                 50.38  50.21                 49.29 

C           12.2  12.1 

H            5.1  5.5 

Cl                                 18.05  18.06 

ß2)  Mit  1/2  Mol.  H20.  —  Hat  die  Formel  Cl.NHs.NHs.Pt.e.e.CV/AO.  —  Gleich 
gut  durch  Auflösen  von  cis-[Pt(NH8)2Cl2]  in  wss.  Aethylamin  und  von 
cis-[Pt(C2H5NH2)2Cl2]  in  verd.  NH3.  Man  erwärmt  in  bedeckter  Flasche  auf 
dem  Wasserbad  unter  häufigem  Umschütteln,  filtriert,  verdunstet  in  starkem 
Zug  zur  Trockne,  krist.  aus  konz.  WSS.  Lsg.  um,  indem  man  mehrere  Vol.  abs. 
A.  und  dann  Ae.  bis  zur  bleibenden  Trübung  zugibt  und  nach  mehrstündigem  Stehen  in 
der  Kälte  durch  weiteren  Ae.-Zusatz  weiter  ausfäUt,  wäscht  mit  Ae.  und  trocknet 
an  der  Luft.  Ausbeute  etwas  über  70%.  —  Schwach  gelbliche  wulstige  M.  von 
fett-  bis  perlglänzenden  Schuppen,  u.  Mk.  dünne  häufig  zerrissene  stark 

gestreifte,  durch  ein  makrodiagonales  Doma  von  79°  bis  80°  zugespitzte  Tafeln.  Ver- 
liert neben  konz.  H2S04  kaum  an  Gew.;  bei  100°  sehr  langsam  1l2R20-\- 
C2H5NH2  +  NH3  und  hinterläßt  trans-[Pt(NH3)(C2H5NH2)CU]  [s.  dieses). 
Aeußerst  11.  in  W.  K2PtCl4  und  merkwürdigerweise  auch  H2PtCl6  liefern 
trans-RPtCl4.  HBr  gibt  trans-[Pt(NH3)(C2H5NH2)Br2]  und  Diplatinaethyl- 
aminamminbromid,  Pt2(C2H5NH2)2(NH8)2Br6  [s.  bei  Platiaken  unbekannter  Natur]. 
[Näheres  bei  diesen  Verbbj      JÖEGENSEN    (a.  a.  0.,    522). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet  Gefunden 

Pt  195  48.87  48.77 

NH3  +  C2H5NH2  -f  V2H20       71  17.79  17.82  17.93 

Cl  71  17.79  17.83 

4.  Platochlorid.  Bzw.  Chlor  oplatoat.  RPtCl4.  a)  Trans -Verbindung.  — 
Hat  die  Formel  Cl.e.NH3.Pt.e.NH8.Cl,PtCU.  Jöegensen  (a.  a.  0.,  527).  —  1.  Man  mischt 
Lsgg.  von  trans-RCl2  und  von  K2PtCl4.  Cleve  (I,  888;  II,  81).  —  2.  Aus 
der  h.  salzsauren  Lsg.  von  trans-RCl2  durch  Fällung  mit  K2PtCl4.  Jöegensen. 
—  3.  Auch  durch  H2PtClfl  (Eintropfen  in  die  lauwarme  Lsg.).  Bei  Anwendung  von 
mehr  H2PtCl9  verwandeln  sich  die  grünen  Kristalle  allmählich  in  große  orangerote  unregel- 
mäßig ausgebildete  Kristallkörner.  Jörgensen.  —  Nach  (1)  grüner  voluminöser 
kristallinischer  Niederschlag.  Cleve.  Nach  (2)  grüne  glänzende  lange 
Nadeln,  die  U.  Mk.  parallel  der  Längsachse  gestreift  sind  und  deutlichen  Dichroismus 
zeigen  (parallel  rötlichgelb,  fast  farblos ;  senkrecht  dunkelgrün.).  Jörgensen. 
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ß)  Cis -Verbindung.  —  Hat  die  Formel  Cl.NH3.NH3.Pt.e.e.Cl,PtCl2.  Jörgensen 
(a.  a.  0.,  524).  —  1.  Man  mischt  in  Lsg.  cis-RCl2  mit  K2PtCl4  und  trocknet 
bei  100°.  Cleve  (I,  889;  II,  79).  —  2.  Man  versetzt  cis-RCl2  mit  K2PtCl4 
in  w.  ziemlich  stark  salzsaurer  Lsg.  und  läßt  erkalten.  Jörgensen  (a.  a.  0., 
524).  —  3.  Man  tropft  eine  Lsg.  von  reinem  H2PtCl6  in  konz.  cis-RCl2-Lsg. 
Beim  Zufügen  von  mehr  H2PtCl6  verwandelt  sich  die  grüne  Verb,  allmählich  in  rotbraune 
glänzende  Schuppen,  die  u.  Mk.  wesentlich  als  dünne  Tafeln,  nach  geraden  Winkeln 
gebrochen  oder  bisweilen  unter  45°  abgeschnitten,  erscheinen  und  wahrscheinlich  [Pt(NH3)2 
(C2H5NH2)2C12]C12  sind.  Jörgensen.  —  Nach  (1)  grünes  kristallinisches  Pulver. 
Cleve.  Nach  (2)  oder  (3)  mehrere  cm  große  Rosetten  von  sehr  langen 
dünnen  blaugrünen  Nadeln  mit  deutlichem  Dichroismus  (parallel  schwach 
grünlichgelb,   senkrecht   blaugrün).     [Analysen  fehlen.]     Jörgensen. 

ß) 


Cleve. 

Cleve. 

(1) 

(1) 

4C 

48.00 

7.26 

6.39 

4N 

56.00 

8.46 

8.34 

20H 

20.00 

3.02 

2.96 

2Pt 

395.76 

59.82 

60.45 

59.91 

4C1 

141.84 

21.44 

21.58 

21.66 

[Pt(NH3)2(C2H5NH2)2]PtCl4     661.60        100.00 

5.  Jodid.  RJ2(?).  Trans -Verbindung.  —  Entsteht  wahrscheinlich  in  schnee- 
weißen perlmutterartigen  Schuppen,  wenn  man  Lsgg.  von  trans-RCl2  mit  KJ  mischt.  [Nähere 
Angaben  fehlen.]    Cleve  (I,  80). 

c3)  Diammindipropylaminplato-Platochlorid.  Bzw.  Chloroplatoat.  [Pt(NH8)a 
(C8H7NH2)2]PtCl4.  a)  Trans -Verbindung.  —  Hat  die  Formel  [pr  =  Propylamin] 
Cl.NH3.pr.Pt.NH3.pr.Cl,PtCl2.  —  Wie  das  Aethylaminsalz  [S.  500]  aus  trans- 
[Pt(NH3)2Cl2]  und  Propylamin  oder  aus  trans-[Pt(C3H7NH2)2J2]  und 
NH8  (bei  nachherigem  Behandeln  mit  AgCl  usw.).  —  Dunkelgrüne  glänzende 
Nadeln.  Erinnern,  besonders  nach  Abscheidung  aus  h.  ziemlich  stark  salz- 
sauren Lsgg.,  sehr  an  die  des  Aethylaminsalzes  und  sind,  wie  diese,  flach,  stark 
parallel  der  Längsachse  gestreift  und  deutlich  dichroitisch  (parallel  rötlichgelb, 
senkrecht  dunkelgrün).    [Analysen  fehlen.]    Jörgensen  {a.  a.  0.,  536). 

ß)  Cis -Verbindung.  —  Hat  die  Formel  Cl.pr.pr.Pt.NH3.NH3.Cl,PtCl2.  —  Man 
fällt  die  salzsaure  Lsg.  von  cis-[Pt(NH3)2Cl2]  und  Propylamin  oder  von 
cis-[Pt(C8H7NH2)2Cl2]  und  NH3  mit  K2PtCl4.  —  Nd.  von  grünen  Nadeln. 
Aus  h.  salzsaurem  W.  große  Rosetten  von  cm-langen  dünnen  Nadeln  mit 
deutlichem  Dichroismus  (parallel  rötlich,  fast  farblos;  senkrecht  blaugrün). 
[Analysen  fehlen.]     JÖRGENSEN. 

c4)  Diammindibutylaminplato-Chlorid.  [Pt(NH8)2(C4H9NH2)2]Cl2.  —  Man 
kocht  [Pt(C4H9NH2)4]PtCl4  mit  wss.  NH3.  —  Gef.  44.0%  Pt  (ber.  45.5)"  Ch.  Gordon 
(Ber.  3,  (1870)  176). 

d)Diammindidimethylaminplato-Salze. 
[Pt(NH3)2((CH8)2NH)2]"  =  R.  d1)  Allgemeines.  —  Von  den  Verbb.  dieser  Gruppe 
gibt  es  drei  Isomere  mit  den  Formeln  I.  X[NH3.NH3.Pt.(CH3)2NH.(CH3)2NH]X,  II.  X[NH3. 
(CH3)2NH.Pt.(CH3)2NH.NH3]X,  III.  X[(CH3)2NH.NH3.Pt.NH3.(CH3)2NH]X.  Von  diesen 
Formeln  kommt  I.  den  a- Verbb.  zu.  Dagegen  läßt  es  sich  nicht  entscheiden,  welche  von 
den  Formeln  II.  und  III.  den  ß-,  welche  den  /-Verbb.  entspricht.  S.  M.  Jörgensen  (Z.  a?iorg. 
Chem.  48,  (1906)  378). 

d2)  Trans-(a-)Verbindungen.  —  [Konstitution  s.  oben.]  —  1.  Chlorid.  RM'l,. 
—  1.  Man  digeriert  R1!^  mit  AgCl  und  W.  und  verdunstet  die  Lsg.  im 
Zug.  —  2.  Man  erwärmt  trans-[Pt(NH8)2Cl2]  mit  wss.  Dimethylamin,  ver- 
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jagt  aus  dem  Fi! trat  durch  Verdampfen  auf  dem  Wasserbade  das  meiste 
überschüssige  Dimethylamin  und  läßt  freiwillig  verdunsten.  —  Diamant- 
glänzende  flache  gewöhnlich  unter  einem  Winkel  von  etwa  68°  (u.  Mk.)  abgeschnittene 
Nadeln.  Das  lufttrockene  ändert  über  H2S04  oder  bei  97°  das  Gew.  nnr  schwach. 
L.  in  etwa  40  T.  k.  W.  Die  wss.  Lsg.  wird  durch  4  Vol.  abs.  A.  fast  voll- 
ständig gefällt.    Jörgensen  (a.  a.  0.,  383). 

JÖRGENSKN. 

Berechnet  Gefunden 

nach    (1)  (2) 

Pt  50.00  49.71  49.83 

Cl  18.21  18.23  18.09 

2.  Platochlorid.  Bzw.  Chloroplatoat.  RrPtCl4.  —  Man  löst  nach  (1) 
oder  (2)  erhaltenes  RIC12  \(a)  oder  (ß)]  in  W.,  säuert  mit  HCl  an,  versetzt 
mit  10%  ig.  K2PtCl4  und  läßt  kurze  Zeit  stehen.  —  Rotgelbe  lange  dünne 
Nadeln,  die  neben  H2S04  oder  bei  97°  nur  Spuren  an  Gew.  verlieren.     JÖRGENSEN. 

JÖKGENSEN. 

Berechnet  Gefunden 

nach  («)  {ß) 

Pt  59.46  59.29  59.52 

Cl  21.65  21.56  21.58 

3.  Bromid.  WB\\.  —  Man  läßt  die  Lsg.  von  [Pt((CH8)2NH)2Br2]  in  h. 
verd.  NH3  im  Zug  verdunsten.  —  Kristallinisch.  Wl.  [Nähere  Angaben  fehlen.] 
Jörgensen  (a.  a.  0.,  383). 

d8)  Cis-Verbindungen.  a)  Erste  Isomere,  ß-Verbindungen.  —  [Konstitution 
b.  oben.]  —  1.  Chlorid.  /?-R"bzw-inci2.  _  Man  löst  10  g  cis-[Pt((CH8)2NH)2Cl2l 
unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  und  kräftigem  Umschütteln  in  NH8, 
filtriert  und  läßt  bei  gewöhnlicher  Temp.  im  Zug  verdunsten.  —  Dicker 
Sirup,  der  allmählich  zu  einer  farblosen  strahligen  Kristallmasse  erstarrt, 
KJ  gibt  in  10°/0ig-  Lsgg.  nach  12  bis  24  Stunden  gelbe  blanke  Blätter, 
die  u.  Mk.  aus  parallel  zusammengewachsenen  Nadeln  bestehen  und  daher 
(unter  fast  geraden  Winkeln)  gezahnt  erscheinen.  [Verhalten  gegen  K2PtCl4  s.  bei 
ßlM»zw.iiiptCli     Analysen  fehlen.]    JÖRGENSEN  (a.  a.   0.,  384). 

2.  Platochlorid.  Bzw.  Chloroplatoat,  /?-RIIbzwIIIPtCl4.  —  1.  Man  ver- 
setzt die  frische  in  der  Kälte  bereitete  Lsg.  von  /?-RII1,zwI1ICl2,  nach 
Ansäuren  mit  einem  Tropfen  [a]  oder  dem  gleichen  Vol.  [ß]  n.HCl,  mit 
10°/0ig.  K2PtCl4-Lsg.  —  2.  Man  verfährt  wie  bei  der  Darst.  von 
y-RlIbzw  XIIPtCl4,H20  aus  /9-RIIbzwlIICl2,  läßt  aber  die  erhaltenen  karmoi- 
sinroten  Nadeln  unter  der  Fl.  48  Stunden  stehen.  —  Nach  (1)  chamois- 
farbiger  Nd.  von  dünnen,  u.  Mk.  vier-  und  sechsseitigen  nicht  erkennbar  dichroitischen 
Nadeln,  die  mit  k.  W.  (in  dem  sie  swl.  sind)  und  dann  mit  A.  gewaschen 
werden  [«],  oder  größere  und  dickere,  aber  auch  nicht  dichroitische 
Nadeln  \0[.  Nach  (2)  chamoisgelbe  ziemlich  große  Nadeln.  Das  lufttrockene 
verändert  neben  H2S04  oder  bei  97°  das  Gew.  kaum.  1  T.  erfordert  zum  Lösen  bei 
t°  11.6  12.6  13.8  17.7  18.3  20.1 

T.W.  1204  1129  1074  750  673  556 

Umkristallisieren  liefert  karmoisinrote  Nadeln  von  y-RIIbzw]IIPtCl4,H20, 
die  sich  in  ein  paar  Tagen  unter  der  Mutterlauge  wieder  in  chamoisgelbe 
verwandeln.    Jörgensen  (a.  a.  0.,  285,  387,  388). 


Jörgensen. 

Berechnet 

Gefunden 
nach    (1,«)                   (2) 

Pt 

59.45 

59.33                 59.51 

Cl 

21.64 

21.64                 21.48 
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ß)  Zweite  Isomere,  y -Verbindungen.  —  [Ueber  die  Konstitution  s.  oben.]  — 
1.  Chlorid.  y-Rnbzw.nicia.  —  Man  löst  10  g  cis-[Pt(NH3)2Cl2]  auf  dem 
Wasserbade  unter  kräftigem  Umschütteln  in  40  ccm  W.  und  30  ccm  30°/0ig. 
Dimethylamin-Lsg.,  läßt  im  Zug  verdunsten  und  den  Sirup  neben  H2S04 
•stehen.  —  M.  aus  ziemlich  großen  klaren  aber  schlecht  ausgebildeten  Tafeln. 
KJ  gibt  in  10°/0ig.  Lsgg.  fast  sofort  einen  gelben  pulverförmigen  Nd.  von 
u.  Mk.  sehr  kleinen  an  beiden  Enden  stark  zugespitzten  Nadeln.  [Verhalten  gegen  K2PtCl4  s. 
bei  /-Rnbzw.inptCl4,H20.    Analysen  fehlen.]     Jöegensen  (a.  a.  0.,  384). 

2.  Platochlorid.  Bzw.  Chloroplatoat.  y-RIIbzwIIIPtCl4,H20.  —  1.  Man 
säuert  die  10°/oige  Lsg.  von  y-RIIbzw-mCl2  mit  n.HCl  eben  an  oder  fügt 
das  gleiche  Vol.  davon  zu,  versetzt  mit  K2PtCl4,  wäscht  mit  W.  und 
dann  mit  A.  und  trocknet  an  der  Luft.  —  2.  Man  läßt  die  10%ige  Lsg. 
von  /9-RIIbzwIIICl2  einige  Tage  stehen  und  verfährt  wie  nach  (1),  nachdem 
man  mit  n.  HCl  nur  angesäuert  [«]  oder  mit  dem  gleichen  Vol.  [/?]  versetzt 
hat.  —  Karmoisinrote  lange  dünne  Nadeln.  U.  Mk.  unter  einem  Winkel  von 
55°  bis  38°  schief  abgeschnitten  und  deutlich  dichroitisch  (parallel  karmoisinrot, 
senkrecht  blaßgräulich- chamoisfarbig).  Verliert  neben  H2S04  langsam  das 
H20  (gef.  2.61  bis  2.75%  (nach  (1))  bzw.  2.72%,  ber.  2.67).  Wand'elt  sich  unter  der 
Mutterlauge  (nach  (l))  nicht  in  das  chamoisfarbige  Isomere  /?-R1IbzwIIIPtCl4 
um.    Krist.  aus  W.  unverändert  wieder  aus.    Löslichkeit  in  W.  bei  den 

Tempp.  t°  (p  =  T.  W.  auf  1  T.  Salz): 


t°       11.6           12.6 
p        895            840 

13.8 
804 

16.9 

588 

17.7 
470 

20.1 
325 

Jöegensen  (a.  a.  0.,  385). 

Berechnet  für  das 

JÖRGENSEN. 

Gefunden 

wasserfreie  Salz 
Pt             59.45 
Cl              21.64 

nach 

(1) 
59.33 
21.64 

(2,«) 
59.24 
21.58 

59.39 
21.60 

e)  Diammindianilinplato-Salze.     [Pt(NH3)2(C6H5NH2)2]"==B. 

1.  Nitrat.  R(N08)2.  a)  Trans-  Verbindung.  —  Man  gibt  mit  etwas  A.  gemischtes 
Anilin  zu  einer  sd.  Lsg.  von  trans-[Pt(NH3)2(N03)2]  und  läßt  abkühlen.  — 
Farblose  oder  schwach  rosafarbige  dünne  meist  quadratische  Schuppen. 
LI.  in  h.  W.  Krist.  beim  Erkalten  der  Lsg.  wieder  aus.  —  Gef.  36.70%  Pt,  16.34  Cl 
(ber.  36.52,  15.50).  P.  T.  Cleve  (Öfvers.  af  k  Vetensk  Akad.  Förh.  1870,  No.  8, 
885  [I];  K.  Sv.  Vet.  Akad.  Eandl.  10,  (1872)  No.  9,  75  [II]). 

ß)  Cis- Verbindung.  —  Man  gibt  Anilin  zu  einer  w.  Lsg.  von  cis- 
[Pt(NH3)2(N08)2]  und  kühlt  ab.  Das  analysierte  Prod.  war  zweimal  umkristallisiert.  — 
Glänzende  rhombische  Schuppen,  die  durch  wenig  Harz  rosa  gefärbt  sind.  Sil. 
in  h.  W.  Die  Lsg.  wird  beim  Erkalten  fest.  —  Gef.  35.92  %  Pt,  15.64  Cl  (ber.  36.52, 
15.50).     Cleve  (I,  886;  II,  73). 

2.  Sulfat.  RS04.  •  Trans- Verbindung.  —  Man  gibt  Anilin  zu  einer  sd. 
Lsg.  von  trans-[Pt(NH3)2(S04)]  und  trocknet  bei  100°.  —  Meist  farblose 
■dünne  rhombische  Schuppen.  —  Gef.  38.43%  Pt,  6.37  s  (ber.  38.51,  6.23).  Cleve 
<I,  885;  II,  75). 

3.  Chlorid.  EC12.  a)  Trans-Verbindung.  —  Man  kocht  trans-[Pt(Nfl8)2Cl2 1 
mit  W.  und  Anilin  und  so  viel  A.,  daß  sich  das  Anilin  mit  dem  W.  ver- 
mischt, kühlt  ab  und  trocknet  bei  100°.  —  Farblose  kleine  perlmutter- 
glänzende rhombische  Schuppen,  gewöhnlich  verunreinigt  durch  eine  kleine  Menge 
Harz.     LI.    in   h.  W.     Krist.  beim  Abkühlen  wieder  aus.     Königswasser    zerstört 
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beim  Kochen  das  Anilin  und  liefert  einige  gelbe  oktaedrische,  dem  trans- 
|Pt(XH8)oCl4J  ähnliche  Kristalle.  KJ-Lsg.  verjagt  beim  Kochen  Anilin  und 
lallt  ein  "gelbes  Pulver  von  trans-[Pt(NH8)2J2]  mit  einem  geringen  Gehalt 
an  Anilin  (gef.  4005%  Pt,  ber.  40.73).  Oxalsäure  liefert  einen  schweren  Nd_ 
?on  rhomboedrischen Kristallen.  K2PtCl4  gibt  ein  dem  grünen  [Pt(NH3)4]PtCl4 
sprechendes  Doppelchlorid.    Cleve  (I,  884;  II,  16,  74). 


Cleve. 

Pt 

197.88 

40.48 

42.25 

41.65 

c 

144.00 

29.46 

27.48 

N 

56.00 

11.46 

11.97 

H 

20.00 

4.09 

4.41 

Cl 

70.92 

14.51 

15.08 

[Pt(NH3)2(C6H6NH2)2JCl2       488.80      100.00 

ß)  Cis- Verbindung.  —  Man  erhitzt  cis-[Pt(NH3)2Cl2]  im  geschlossenen* 
Rohr  mit  Anilin  und  etwas  wss.  A.,  trennt  das  weiße  Pulver  von  braunem 
Harz,  wäscht  mit  k.  A.  und  trocknet  über  konz.  H2S04.  —  Weißes  Pulver. 
LI.  in  W.    Verliert  leicht  einen  Teil  des  Anilins.    Cleve  (I,  886;  II,  72). 


Cleve. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

197.88           40.48 

39.85 

N 

56.00           11.46 

12.16 

Cl 

70.92            14.51 

39.68 
14.81 

4.  Platochlorid.  Bzw.  Chlor •oplatoat.  RPtCl4.  er)  Trans- Verbindung.  — 
Man  mischt  h.  konz.  Lsgg.  von  trans-RCl2  und  von  K2PtCl4  und  trocknet 
bei  100°.  —  Chamoisfarbiges  glänzendes  Pulver,  u.  Mk.  federartig  ange- 
ordnete Nadeln.  Swl.  —  Gef.  52.33  %Pt,  18.87  Cl  (ber.  52.24,  18.72).  Cleve  (I, 
884;  H,  75). 

ß)  Cis-Verbindung.  —  Aehnlich  wie  a).  —  Rosenfarbiger  voluminöser 
Xd.  von  feinen  mkr.  Nadeln.  —  Gef.  51.82 %  Pt,  18.51  Cl  (ber.  52.24,  18.72).  Cleve 
(I,  886;  II,  73). 

5.  Oxalat.  RC204,H20.  Cis-Verbindung.  —  Man  fällt  cis-R(N08)2  mit 
(NH4)2C204  und  trocknet  bei  100°.  —  Schwach  rosa  gefärbtes  mikro- 
kiistallinisches  kaum  in  W.  1.  Pulver.  —  Gef.  37.85%  Pt  (ber.  37.77).  Cleve. 
(I,  887;  IL  74). 

fjDiamminalkylendiaminplato-Salze. 
lPt(NH8)2(CnH2n(NH2)2)]X2.  f1)  Diamminaethylendiaminplato  -  Salze. 
!Pt(NH3)2(C2H4(NH2)2)]"  =  R.  1.  Chlorid.  RC12.  —  Man  löst  cis-[Pt(C2H4 
(NH2)2)C12J  in  verd.  NH8  auf  dem  Wasserbad  unter  häufigem  Umschütteln, 
verdunstet  in  starkem  Zug,  löst  die  farblose  blättrige  Kristallmasse  in  nicht  zu 
viel  W.  mit  einigen  Tropfen  verd.  HCl,  gibt  reichlich  abs.  A.  zu,  versetzt 
mit  Ae.  bis  zu  bleibender  ziemlich  starker  Trübung,  läßt  etwas  stehen, 
witscht  mit  Ae.  und  trocknet  an  der  Luft.  —  2.  Die.Darst.  aus  cis-[Pt(NH3)2Cl2] 
und  Aethylendiamin  ist  auch  möglich,  aber  ziemlich  schwierig.  Bei  Anwendung  verd.  Lsgg. 
von  Aethylendiamin  muß  man  lange  erwärmen,  bevor  das  cis-[Pt(NH3)2Cl2]  völlig  gel.  ist, 
und  selbst  dann  ist  ea  bisweilen  nicht  mit  dem  Aethylendiamin  verbunden.  Erwärmt  man 
so  lange,  bis  sicher  Verb,  eingetreten  ist,  so  kann  das  Aethylendiamin  einen  Teil  des  NHS 
austreiben,  der  letztere  sich  mit  einem  anderen  Teil  des  cis-[Pt(NH3)2Cl2]  verbinden,  und 
die  Lsg.  neben  BÖ,  auch  [Pt(NH3)4]Cl2,  [Pt(C2H4(NH2)2)2]Cl2  und  vielleicht  noch  andere 
Verbb.  enthalten.  Am  besten:  Man  gibt  einen  großen  Ueberschuß  (20  cem)  einer 
konz.  (50% ig.)  Aethylendiamin-Lsg.  zu  cis-[Pt(NH8)2Cl2],  taucht  das  im  ver- 
schlossenen Reagenzglas  befindliche  Gemisch  abwechselnd  in  ein  sd.  Wasser- 
bad  und   schüttelt,   läßt   abkühlen,   versetzt   mit  40  cem  verd.  HCl  und 
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filtriert  in  einen  großen  Ueberschnß  gesättigter  HgCl2-Lsg.,  wäscht  das 
HgCl2 -Doppelsalz  mehrere  Male  mit  gesättigter  HgCl2-Lsg.,  zers.  dnrch  H2S, 
versetzt  das  Filtrat  (wenn  es  in  ganz  starker  Konz.  mit  abs.  A.  keinen  Nd.  mehr  gibt  und 

folglich  von  [Pt(C2H4(NH2)2)2]Ci2  frei  ist)  mit  viel  A.  nnd  Ae.  und  reinigt 
durch  nochmaliges  Ueberführen  in  das  HgCl2-Salz.  —  Seidenglänzende 
breite  sehr  dünne  Blätter.  Verliert  bei  100°  nicht  an  Gew.  Sil.  in  W.  Eine 
5°/0ige  Lsg.  wird  durch  mehrere  Vol.  konz.  HBr  nicht  gefällt;  auch 
nicht  durch  festes  KJ,  selbst  wenn  die  Fl.  damit  gesättigt  wird.  HgCl2 
gibt  einen  weißen  Nd.  von  mkr.  kurzen  schiefen  Prismen.  H2PtCl6  bildet 
RPtCl4,  bei  Ueberschuß  und  Stehenlassen  EPtCl6  [g.  unten].  Die  5%  ige, 
mit  1  Vol.  verd.  HCl  versetzte  und  zum  Sieden  erhitzte  Lsg.  gibt  mit 
K2PtCl4  beim  Schütteln  einen  lilagrauen  warzigen  Nd.  aus  selbst  u.  Mk. 
sehr  feinen  Nädelchen;  die  k.  neutrale  Lsg.  einen  helleren  nicht  warzigen 
ziemlich  voluminösen  Nd.  S.  M.  Jörgensen  (J.  praU.  Chem.  [21  39,  (1889) 
5  [II]). 

Jörgensen. 
Berechnet  Gefunden 

nach      (1)  (2) 

2Pt  390  54.17  54.14  54.12 

4C1  142  19.72  19.38  19.46 

2.  Platochlorid.  Bzw.  Chloroplatoat.  KPtCl4.  —  Lilagrau.  —  Gef.  62.17  0/0Pt, 
22.43  Cl  (ber.  62.30,  22.68).  S.  M.  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900) 
374  [III]). 

3.  Platinichlorid.  Bziv.  Chlor  oplateat.  RPtCJ6.  —  Aus  EC12  und  über- 
schüssigem H2PtCl6.  —  Orangefarbiger  voluminöser  kristallinischer  Nd.; 
u.  Mk.  kurze  hellgelbe  Prismen.    Jörgensen  (II,  5). 

f2)  Diamminpropylendiaminplato  -  Sähe.  [(Pt(NH3)2(C3He(NH2)2)]"  =  R» 
1.  Chlorid.  RC12.  a)  Mit  inaktivem  Propylendiamin.  —  Nur  in  Lsg.  bekannt. 
Man  tropft  NH3  in  die  sd.  Aufschwemmung  von  [Pt(C3H6(NH2)2)Cl2]  in  W.,  bis  eine  klare 
Lsg.  entsteht.     [S.  a.  Verb.  2.]    A.  Werner  [Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  237). 

ß)  Mit  linksdrehendem  Propylendiamin.  —  Man  versetzt  wss.  cis-[Pt(C3H6 
(NH2)a)Cl3]  bei  Wasserbadwärme  mit  der  ber.  Menge  NH3,  engt  ein,  fällt 
mit  konz.  A.  und  krist.  aus  etwas  verd.  A.  um.  —  Die  17.47  %ige  Lsg.  hat 
D."  1.1141  und  die  Drehungsvermögen  [a]D  +  25.17°  und  [M]D  +  94.14°  bei  25°.  Mo- 
larleitfähigkeit  bei  der  Verd.  1000  :  260.5.  L.  Tschugaeff  u.  W.  Sokoloff 
(Ber.  40,  (1907)  3463). 

2.  Platochlorid.  Bzw.  Chloroplatoat.  RPtCl4.  —  Man  versetzt  RC12- 
Lsg.,  nachdem  sie  bis  zum  Verschwinden  des  NH3-Geruchs  gekocht  ist, 
mit  K2PtCl4,  wäscht  mit  W.  und  trocknet.  —  Lilafarbig;  mikrokristallinisch; 
fast  unl.    Weenee. 

Werner. 
Berechnet  Gefanden 

Pt  60.48  60.02  60.50 

Cl  8.86  9.05 

g)  Diammindipyridinplato-Salze.  [Pt(NH3)2(C5H5N)2]"  =  ß. 
1.  Chlorid.  RC12.  a)  Trans- Verbindung.  Mit  1  Mol.  H20.  —  Hat  die  Formel 
[P7  =  Pyridin]:  Clpy.NH3.Pt.py.NH3.Cl,H20.  Jörgensen  (J.  prakt  Chem.  \2]  33,  (1886) 
513  [I]).  —  Je  nachdem  man  NH3  auf  trans-[Pt(C5H5N)2Cl2]  oder  Pyridin  auf  trans- 
|Pt(NH3)2Cl2]  einwirken  läßt,  erhält  man  zwei  verschiedene  Isomere.  P.  Klason  {Ber.  2Sf 
(1895)  1491 ;  Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  1895,  302  fl]).  [Näheres  s.  unten  bei  den 
Darstt.  (1)  und  (3).]    Die  Verbb.  sind  identisch.    Das  wurde  auch  von  Klason,  der  seine 
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Verss.  wiederholte,  brieflich  bestätigt  (die  Resultate  seiner  ersten  Angaben  waren  durch  un- 
:  idin  verursacht).     [S.  jedoch  die  folgende  Angabe. 1    Jörgensen  (III,  375).     „Plato- 
amimnpvridinehlorür"    und  „Piatop  jridinamminchlorür"   sind  tautomer  und  haben  die  Kon- 
stitutionen   NU3)oPt(CBH6N.Cl)2  und  (CftHöN)2Pt(NH3.Cl)2.     [Näheres  im  Original.]    Klason 
Vet    Akad.    Handl.    [II]   28,   (1902)   No.   6,   37;   J.  prakt.  Chcm.  [2]  67,  (1903) 

36  fli]).  —  1.  Man  läßt  P}Tidin  auf  trans-|Pt(NH8)2Cl2]  bei  etwa  5°  mehrere 
unter  Schütteln  einwirken,  konz.  die  Lsg.  in  der  Leere  und  gibt  A. 
zu.  Klason  (I).  —  2.  Man  löst  trans-[Pt(NH3)2Cl2]  in  verd.  Pyridin  auf 
dem  Wasserbade  und  fällt  das  Filtrat  wie  bei  (4)  mit  Alkohol.  Jörgensen 
(I).  —  3.  Man  arbeitet  nach  (1)  mit  trans-[Pt(C5H5N)2CL]  und  NH:5. 
Klason  (I).  —  4.  Man  schüttelt  trans-[Pt(C5H5N)2Cl2]  in  verd.  NH8  auf 
dem  Wasserbade  fleißig,  stellt  das  Filtrat  in  starken  Zug,  bis  das  freie 
NH3  völlig  verflüchtigt  ist,  versetzt  mit  einigen  Tropfen  verd.  HCl  und 
mit  3  bis  4  Vol.  A.  von  95  Tr.,  wäscht  mit  A.  und  trocknet  an  der  Luft 
und  bei  100°.     Jörgensen  (I). 

Nach  (1)  weiße  mkr.  kurze  Nadeln;  krist.  beim  Versetzen  der  konz. 
Lsg.  mit  A.  nur  langsam  und  unvollständig.  Klason  (I).  Nach  (2)  und 
(4)  schneeweißes  Pulver  aus  mkr.  Prismen,  häufig,  besonders  bei  Abscheidung 
aus  konzentrierteren  Lsgg.,  zu  Rosetten,  Sternen  oder  garben-  und  besenförmigen 
Aggregaten  zusammengewachsen.  Verliert  neben  konz.  H2S04  sehr  langsam 
l/f  Mol  H20  (gef.  nahe  an  2%;  ber.  1.89);  in  lufttrocknem  Zustande  bei 
100°  1  Mol.  (gef.  3.6  bis  3.8%  ber.  3.78).  Jörgensen  (I).  Geht  nach  (1)  beim 
Erwärmen  in  trocknem  Zustand  auf  100°  leicht  und  vollständig  in  das  nach  (3)  er- 
haltene ,.isomere"  [s.  oben]  Prod.  über.  Diese  Umwandlung  erfolgt  allmählich  ebenfalls 
beim  Erwärmen  der  Lsg.  des  nach  (1)  erhaltenen  Prod.  auf  dem  Wasserbade,  während  auch 
die  umgekehrte  Umwandlang  bei  dieser  Behandlung  vielleicht  spurenweise,  bei  Ggw.  von 
HCl  bestimmt  erfolgt.  Nach  (3)  löst  sich  1  T.  in  etwa  11.4  T.  W.  von  18°, 
nach  (1)  viel  mehr.  Klason  (I).  Nach  (2)  und  (4)  sll.  in  k.  W.;  unl.  in 
konz.  Alkohol.  Jörgensen  (I).  Chlorieren  mit  KMn04  und  HCl  und  Kochen 
mit  sehr  überschüssiger  HCl  liefert  trans-[PtC5H5N)2Cl4]  [s.  dieses],  daneben, 
besonders  nach  Stehen  und  Erkaltenlassen,  große  gelbe  oktaedrische 
Kristalle  von  trans-[Pt(NHs)2Cl4]  [s.  dieses].  Jörgensen  (I).  HBr  gibt  in  der 
wss.  Lsg.  nach  (1)  einen  körnigen  Nd.,  nach  (3)  weiße  besenförmig  ange- 
ordnete Nadeln,  Klason  (I),  nach  (2)  und  (4)  (konz.  HBr)  einen  weißen  Nd. 
von  besen-  und  garbenförmigen  Aggregaten,  sehr  ähnlich  denen,  die  aus 
dem  Chlorid  durch  A.  fallen.  Jörgensen  (I).  KJ  gibt  in  der  Kälte: 
nach  (1)  gelbe  Kristallkörner,  nach  (3)  weiße  Nadeln,  Klason  (I),  nach  (2) 
und  (4)  farblose  gezahnte  Nadeln,  die  beim  Kochen  mit  der  überstehenden 
Fl.  in  gelbes  Pulver  unter  Entw.  von  Pyridingeruch  verändert  werden. 
J  in  KJ  in  nicht  zu  großer  Menge  liefert  eine  braune  Fällung,  die  sich 
bald  zu  einer  voluminösen  M.  von  feinen  braunen  Nadeln  ohne  Dichroismus 
ansammelt  H2PtCl0  gibt  nach  (1)  sogleich  ein  gelbes  kristallinisches 
Pulver,  nach  (3)  blaßgelbe  farnkrautähnliche  Kristallaggregate,  Klason  (I), 
nach  (2)  und  (4)  einen  ziemlich  blaßgelben  reichlichen  Nd.  von  flachen 
f;mikrautähnlichen  Aggregaten.  Jörgensen  (I).  K2PtCl4  liefert  nach  (1) 
allmählich  auskristallisierende  Körner  von  unregelmäßigem  Umfang  von 
RPtCl4  („Ammoniakplatinpyridinplatinchlorür,  (NH3)2Pt(C6H6N)2PtCl4"],  nach  (3)  feine 
lange  verfilzte  Nadeln  von  RPtCl4  („Pyridinplatinamminplatinchlorür,  (C6H5N)2Pt 
Mi:>8PtCl4"l,  Klason  (I),  nach  (2)  und  (4)  chamoisfarbige  Nadeln  von  trans- 
KPtCI,.     .J <">jm; k.nsen  (1). 

Klason.  Jörgensen. 

Berechnet  Gefunden 

nach      (1)  (2)                     (4) 

Pt             195            42.58                      42.81  42.45                 4245 

Cl               71            15.50                      15.30  15.42                 15.57 
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ß)  Cis-Verbindung.  ß1)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Hat  die  Formel  Cl.NH3.NH3.Pt. 
py.py.Cl.  Jörgensen  (1,510).  —  Man  löst  cis-[Pt(NH8)2Cl2]  in  Pyridin  oder  cis- 
[Pt(C5H5N)2Cl2]  in  NH3.  —  Krist.  nnr  schwierig  in  blumenkohlähnlichen, 
in  W.  Sil.  Massen.  —  Gef.  in  der  lufttrocknen  Verb.  42.13%  Pt,  3.78  H20  (ber.  40.96, 
.3.57).    P.  Klason  (Ber.  37,  (1904)  1360). 

ß2)  Lösung.  —  Gleich  leicht  erhalten  beim  Lösen  von  cis-[Pt(C5H5N)2Cl2]  in  h.  verd. 
NH3  und  von  cis-[Pt(NH3)2Cl2]  in  h.  wss.  Pyridin.  Wird  (im  Gegensatz  zu  trans-KCl2) 
aus  der  neutralen  oder  schwach  sauren  wss.  Lsg.  nicht  durch  abs.  A.  ausgefällt,  kann  aber 
aus  der  mit  A.  versetzten  Lsg.  durch  Zusatz  von  reichlichem  Ae.  kristallinisch  abgeschieden 
werden.  Erwärmen  mit  konz.  HCl  bildet  [Pt(NH3)(CöHDN)Cl2],  bei  reichlichem  Zutritt  der 
Luft  PtatCgHöN^NH^Cle  [s.  bei  Platiaken  unbekannter  Natur],  das  bei  gleicher  Behand- 
lung auch  aus  der  Mutterlauge  von  [Pt(NH3)(C5H5N)Cl2]  entsteht.  Durch  starkes  Ueber- 
sättigen  mit  HCl,  Versetzen  mit  KMn04  und  längeres  Erhitzen  erhält  man  [Pt(NH3)(C5H5N)Cl4] ; 
durch  K2PtCl4   cis-BPtCl4.     [Näheres  hierüber  s.  bei  den  vier  Verbb.].    Jörgensen  (I,  510). 

2.  Platodilorid.  Bziv.  Chloroplatoat.  PPtCl4.  d)  Trans-Verbindung.  — 
Hat  die  Formel  Cl.py.NH3.Pt.py.NH3.Cl,PtCl2.  Jörgensen  (I,  515).  Auch  hier  nimmt  [vgl. 
die  Angaben  bei  trans-RCl2,  S.  505]  Klason  (I,  1491)  zwei  isomere  Formen,  „Ammoniak- 
platinpyridinplatinchlorür",  (NH3)2Pt(CBH6N)2PtCl4,  und  „Pyridinplatinamminplatinchlorür", 
(C5H5N)2Pt(NH3)2PtCl4,  an.  —  1.  Man  fällt  trans-KCl2  aus  k.  neutraler  oder 
schwach  saurer  [«]  oder  h.  stark  saurer  [ß]  Lsg.  mit  K2PtCl4,  oder  (ebenfalls  [ß]) 
krist.  aus  h.  verd.  HCl  um.  Trocknen  bei  100°.  Jörgensen.  —  2.  Man 
gibt  zu  trans-RCl2  und  zwar  zu  dem  leichter  1.  der  beiden  isomeren  Prodd. 

(dem  „Ammoniakplatinpyridinchlorür")  K2PtCl4.  KLASON.  —  3.  Wie  nach  (2)  mit 
dem  weniger  1.  Prod.   (dem  „Pyridinplatinamminchlorür").     KLASON.  —  Nach  (1,  a) 

blaß  chamoisfarbiger  sehr  voluminöser  Nd.  von  langen  dünnen  verfilzten 
Nadeln,  nach  (1,  ß)  schön  gelbroter  ziemlich  großkristallinischer  Nd.  von  u.  Mk. 
scharf  aber  unregelmäßig  ausgebildeten  schief  abgeschnittenen  Prismen,  oftmals  mit 
gekrümmten  Flächen.  Jörgensen.  Nach  (2)  allmählich  auskristallisierende 
Körner  von  unregelmäßigem  Umfang,  nach  (3)  feine  lange  verfilzte  Nadeln. 
Klason.    Bei  100°  unverändert.    Uni.  in  W.  und  Alkohol.    Jörgensen. 


Jörgensen. 

Klasoi 

Gefunden 

Berechnet             nach      (1,  a)                (1  ß) 
390                 53.87                 53.90                 53.79 

(2) 

Pt 

54.01 

Cl 

142                 19.61                 19.56                 19.86 

ß)  Cis -Verbindung.  —  Hat  die  Formel  Cl.NHs.NH3.Pt.py.py.Cl,PtCl2.  Jörgensen 
(I,  512).  —  1.  Man  fügt  die  Lsg.  von  cis-RCl2  zu  h.  wss.  K2PtCl4  und 
trocknet  bei  100°.  Jörgensen  (I).  —  2.  Aus  cis-[Pt(C5H5N)2Cl2]  durch 
Lösen  in  verd.  NH3,  Filtrieren,  Erhitzen  zum  Sieden,  Versetzen  mit  reich- 
lichen Mengen  verd.  HCl  und  Eingießen  in  h.  K2PtCl4-Lsg.  S.  M.  Jörgensen 
(Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  370  [III]).  —  Nach  (1)  und  (2)  charakteristische 
karmoisinrote,  Jörgensen  (I;  II),  prächtig  glänzende  flache  Nadeln  von 
schwachem  aber  deutlichem  Dichroismus  (parallel  blaß  chamois,  fast  farblos, 
senkrecht  blaß  blauviolett).  Das  lufttrockene  bleibt  bei  100°  unverändert. 
Uni.  in  k.  W.  und  in  Alkohol.    Jörgensen  (1,  510). 

Jörgensen. 
Berechnet  Gefunden 

nach        (1)  (2) 

»Pt   390     53.87       53.71       53.68       53.71 
Cl    142     19.61       19.54       19.71        19.58 

h)    Diammindiproprionitrilplato-Cyanid. 

lPt(NH3)2(C2H5CN)2](CN)2(?).  —  Man  läßt  auf  die  mit  dem  4-  bis  5-fachen  Vol.  Ae. 
versetzte  konz.  alkoh.  Lsg.  von  [Pt(C2HßCN)2(CN)2],2H20  überschüssiges  wss.  NHS  einige 
Tage  einwirken,  filtriert  vom  [Pt(NH3)4]Pt(CN)4  ab,  verdampft  zur  Trockne,  nimmt  mit  abs. 
A.  auf  und  dampft  über  H2S04  ein.    Dabei  scheidet  sich  eiue  rotbraune  M.  aus,  von  der  die 
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zuerst  ausgeschiedenen  Kristalle  (NH4)2Pt(CN)4  sind,  während  die  zuletzt  entstandenen  wohl 
die  vorliegende  Verb,  darstellen.  —  Sil.  in  W.  und  A. ;  daraus  beim  Verdunsten  gelbe 
lange  stark  glänzende  Nadeln  mit  prachtvollem  violetten  Flächenschiller.  —  Gef.  50.98°/0  Pt 
(ber.  50.26).    C.  von  Thann  {Ber.   Wien.  Akad.  31,  (1856)  13;  Ann.  107,  (1858)  321). 

i)Diammindiaminoacetalplato-Salze. 
[Pt(NH8)2(NH2.CH2.CH(OC2H5)2)2]  =  R.  1.  Chlorid.  KC12.  —  1.  Man 
schüttelt  bei  gewöhnlicher  Temp.  eine  Lsg.  von  0.9  g  [Pt(NH2.CH2. 
CH(0C2H5).2),C12]  mit  2  ccm  25°/0ig.  NH3  und  20  ccm  W.  bis  zum  völligen 
Lösen  (etwa  2!/8  Woche  lang)  und  verdampft  zur  Trockne.  —  2.  Man  schüttelt 
1  g  [Pt(NH3)4]Cl2  mit  1  g  Aminoacetal  und  30  ccm  W.  3  Wochen.  — 
Gummi.  Nicht  kristallisierbar.  L.  Tschugaeff  u.  B.  Orelkin  {Compt.  rend. 
155,  (1912)  1023). 

2.  Platochlorid.  Bztv.  Chlor oplatoat.  BPtCl4.  —  Aus  RC12.  —  Lila- 
farbige mkr.  Nadeln.  Schmp.  151°.  Uni.  in  W.  und  den  gewöhnlichen 
organischen  Mitteln.    Tschugaeff  u.  Orelkin. 

k)  Diammindithioharns  toffplat  o-  Chlorid. 
[Pt(NH8)2(CS(NH2)2)2]Cl2.  —  Ist  augenscheinlich  nach  dem  Typus  [Pt(NH3)4]Cl.2  zu- 
sammengesetzt, indem  2  Mol.  NH3  durch  2  Mol.  CS(NH?)2  ersetzt  sind.  —  Man  löst 
trans-[Pt(NH3)2Cl2]  bei  Ggw.  von  Thioharnstoff  in  w.  W.  (schnell)  auf  und 
dampft  die  farblose  Lsg.  ein  oder  versetzt  mit  HCl.  —  Schneeweiße 
Nädelchen;  aus  h.  W.  farblose  glänzende  Prismen.  LI.  in  W.  NH8  gibt 
keinen,  KOH  sofort  einen  kristallinischen  chlorfreien  Nd.  Dieser  ist  zwl.  in 
W.;  bläut  auch  nach  anhaltendem  Auswaschen  mit  W.  und  A.  rotes  Lackmuspapier.  Der 
frisch  gefällte  ist  1.  in  HCl  unter  Rückbildung  von  RC12.  Zers.  sich  beim  Stehen  und 
besonders  beim  Erwärmen  unter  B.  eines  bräunlichgelben  amorphen  Prod.  N.  KuRNA- 
koff  (J.  prakt  Chem.  [2]  50,  (1894)  501,  503;  J.  russ.  phys.  Ges.  25,  (1893) 
565;  C.-B.  1894,  I,  460). 


KURNAKOFP. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

43.53 

43.18 

43.04 

Cl 

15.85 

16.04 

15.75 

l)Diammindiphosphamidplato-Chlorid.  [Pt(NH8)2(P(NH2)8)2]Cl2. 

Ammoniumchlorid  -  Biammindiphosphamidplato  -  Chlorid.  6NH4Cl,[Pt(NH8)2(P 
(NH2)8)2]C12.  —  Bzw.  6NH4Cl,P2(NH2)6PtN2H4.2HCl.  —  Man  leitet  bis  zur  Sätti- 
gung trockenes  NH3  in  Benzol-Lsg.  von  [Pt(PCl3)2Cl2],  preßt  das  über- 
schüssige Benzol  ab  und  trocknet  in  der  Leere  über  H2S04.  G.  Ques- 
neville  (Monit.  scient.  [3]  6,  (1876)  669). 


QüESNEVILLE. 

Pt 

25.27 

26.0 

25.1 

P 

7.9 

7.2 

N 

25.08 

24.2 

H 

5.37 

6.1 

Cl 

36.34 

35.8 

36.7 

6NH4Cl,[Pt(NH3)2(P(NH2)3)2]Cl2         99.96 
m)  Diammindicarbonylplato-Chlorid.    [Pt(NH3)2(CO)2]Cl2.  — 

Hat   als  Platosodicarbonyldiamindichlorhydrat    die   Formel   N2Hi(PtC202).Cl2H2.    —  Man 

sättigt  eine  Lsg.  von  [Pt(CO)2Cl2]  in  CC14  mit  getrocknetem  NH3.  Beim  Erhitzen 
von  trockenem  [Pt(CO)2Cl2]  mit  NH3  bis  zum  Schmp.  ist  die  Rk.  zu  lebhaft,  da  Pt  in 
Freiheit  gesetzt  und  NH4C1  entwickelt  wird.  Beim  Leiten  von  NH3  über  [Pt(C0)2Cl2]  wird 
das  letztere  nur  oberflächlich  heller  gefärbt.  —  Hellgelb,  voluminös.  Schm.  beim 
Erhitzen  unter  Hinterlassung  eines  Rückstands  von  Pt,  während  NH4C1, 
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N,  H  und  eine  stark  und  scharf  riechende  flüchtige  FL  (vielleicht  Forinylchlorid) 
entweichen.  W.  zers.  unter  Abscheidung  von  schwarzem  Pt  und  B.  von 
NH4C1  und  C02.  P.  Schützenberger  mit  Tommasi  (Compt.  rend.  70,  (1870) 
1288).     [Analysen  fehlen.] 

n)Diammindimethy]sulfinplato-Chlorid.[Pt(NH3)2((CH,)2S)2]Cl2. 

Bzw.  Plaloamminmethylsulfin-Chloriir.    (NH3)2JE=Pt  =  ((CH3)2S.Cl)2.  —  Man  löst  trailS- 

oder  cis-[Pt((CH3)2S)2Cl2]  in  A.  oder  Chloroform  und  setzt  die  ber.  Menge 
alkoh.  NH3  zu.  —  Aus  konz.  wss.  Lsg.  durch  A.  und  Ae.  schöne  weiße 
Prismen.  KJ  gibt  trans-[Pt((CH3)2S)2J2]  (gef.  35.21%  Pt,  ber.  34.02);  Phenyl- 
sulfhydrat  in  der  Hauptsache  Platinphenylmercaptid.  —  Gef.  45.83%  Pt,  6.91  N 
{ber  45.99,  6.60).  P.  Klason  (Bih.  Sv.  Vet.  Äkad.  Handl.  [II]  28,  (1902)  No.  6, 
38 ;  J.  pralct.  Chem.  [2]  67,  (1903)  37). 

o)Diamminaethylensulfinplato-SDlfat.[Pt(NH8),(S(CaH4)aS)]S04. 
—  1.  Man  gibt  die  ber.  Menge  NH3  zu  [Pt(S(C.2H4).2S)(SÖJ].    H.  Löndahl 

(Lunds  Ärsskr.  27,  (1890/91)  II,  No.  3,  37).  —  2.  Gibt  man  zu  wss.  [Pt(S(C2H4)2S)2]S04 
allmählich  die  ber.  Menge  NH3  und  läßt  dann  verdunsten,  so  erhält  man  einen  dunkel- 
braunen nach  Sulfid  riechenden  Sirup,  der  11.  ist  und  nach  dem  Verdunsten  wieder  einen 
Sirup  bildet,  der  im  Exsikkator  zu  einer  grün  und  blau  schimmernden  festen  M.  von 
kristallinischer  Struktur  wird.  Durch  wiederholtes  Lösen  und  Verdunsten  erhält  man  farblose 
kleine  deutlich  ausgebildete  11.  Prismen,  eingebettet  in  eine  dunklere  schlechter  kristalli- 
sierende M.  Da  aus  dem  erhaltenen  Prod.  ein  völlig  reiner  Körper  nicht  isoliert  werden 
konnte,  wurde  die  gesamte  M.  analysiert  [s.  unten].  Dabei  ergab  sich  das  Verhältnis  Pt :  S  :  N 
=  1 : 3.45 : 2.07.  Ob  dieselbe  Verb,  wie  nach  (1) ,  oder  ein  isomeres  Prod.  vorliegt, 
ist  fraglich.  Löndahl  (a.  a.  0.,  40).  —  Nach  (1)  gut  krist.  KCl  gibt  keinen, 
KBr  unter  Entw.  von  NH3  einen  geringen  Nd.  Die  mit  einem  großen 
Ueberschuß  von  KBr  versetzte  Lsg.  liefert  beim  Behandeln  mit  KJ  einen 
reichlichen  Nd.  unter  deutlicher  Entw.  von  NH8.    Löndahl  (a.  a.  0.,  38). 


Löndahl. 

Berechnet 

nach              (1) 

Gefunden 

(2 

Pt 

43.82 

44.99 

39.44 

40.20 

N 

6.29 

5.98 

5.93 

S 

21.57 

20.97    19.16 

22.50 

p)  Diammindiaethylthioglykolsäureplato- Salze. 
lPt(NH3)2(H.C02.CH2.S.C2H5)2]"  =  R.  1.  Nitrat.  R(N03)2,H20.  —  Man  läßt 
das  Gemisch  von  1.18  g  (V30oMol.)  trans-[Pt(NH3)2(N03)2]  in  25  ccm  W.  mit 
0.80  g  Aethylthioglykolsäure  (2/300  Mol.)  freiwillig  verdunsten  und  krist.  aus 
W.  um.  —  Farblose  rosettenförmig  gruppierte  prismatische  Kristalle.  Er- 
hitzen im  Kapillarröhrchen  bei  115°  bis  116°  zers.  unter  starker  Entw.  von 
Oas.  LI.  in  k.  W.  zu  einer  stark  sauer  reagierenden  Lsg.  Gibt  bei  der  Dest. 
mit  NaOH  nur  wenig  NH3  ab  [Zahlen  im  Original].  L.  Ramberg  (Ber.  46, 
{1913)  2360,  2362). 


Berechnet 

Ramberg. 
Gefunden 

Pt 

s 

N 

31.92 

10.49 

9.16 

32.11 
10.47 

9.33 

2.  Sulfat.  KS04.  —  Man  schüttelt  eine  Lsg.  von  1.40  g  Aethylthio- 
glykolsäure in  10  ccm  W.  bei  gewöhnlicher  Temp.  mit  200  g  trans-[Pt 
■(NH8)2(S04)]  eine  Stunde  lang,  läßt  die  schwach  gelbliche  klare  Lsg.  frei- 
willig verdunsten,  wäscht  mit  k.  W.  und  krist.  aus  lauwarmem  W.  um.  — 
Farblose  Tafeln  oder  Prismen.    Gibt  bei  der  Dest.  mit  NaOH  nur  wenig 
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NH3  ab.  [Zahlen  im  Original.]  Ba(OH)2-Lsg.  bildet  unter  BaS04-Abscheidung- 
Diaethylthioglykolatodiamminplatin,  [Pt(NH8)2(C02.CH2.S.C2H5)2].  [S.  dieses.] 
KjPtC^  liefert  einen  Nd.  von  [Pt(NH3)2Cl2]  (gef.  614%  Pt,  23.5  Ol;  ber.  65.0, 23.6)- 
nnd  eine  Mutterlauge  von  Monochlordiaethylthioglykolatoplatosäure,  (H.C02. 

CH,.S.C2H5)PtCl(C02.CH2.S.C2H5)  (gef.  41.6%  Pt,  7.7  Cl,  13.2  S;  ber.  41.5,  7.6,  13.7).. 
Ramberg  (a.  a.  0.,  2361). 

Kamberg. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  34.51  34.37 

N  4.95  4.94 

S  17.01  16.77 

q)   Diammindiaethylphosphinplato-Salze. 
[Pt(NH8)2(P(C2H5)3)2]"  =  R.      1.    Chlorid.     RC12.   —   Das  Bestehen   der  beiden 
verschiedenen  Verbb.   dieser  Formel  ist  unvereinbar  mit  den  Anschauungen  von  Werner 
und  von  Jörgensen.    P.  Klason  u.  J.  Wanselin  (Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  [II]  28,  (1902) 
No.  7,  4;  3.  prakt  Chem.  [2]  67,  (1903)  42). 

a)  Erstes  Isomeres.  Bzw.  Platoammintriaethylphosphi?ichlorür.  (NH3)2Pt[P(C2H5)sCl]2. 
—  Man  fällt  mit  überschüssigem  trocknen  NH3  behandelte  und  einige 
Tage  stehen  gelassene  Lsg.  von  trans-  [Pt(P(C2H5)3)2Cl2]  mit  Ae.,  saugt 
ab,  wäscht  mit  Ae.  und  läßt  diesen  verdunsten.  —  Das  frisch  dargestellte 
ist  11.  in  W.  Wird  bald  unter  Verlust  von  NHS  unl.  K2PtCl4  gibt  mit 
der  Lsg.  keinen  Nd.  —  Gef.  4.51  °/0  N  (ber.  5.22).    Klason  u.  Wanselin. 

ß)  Zweites  Isomeres.  Bzw.  Platotriaethylphosphinamminchlorür.  ((C2H5)3P)2Pt 
[NH3C1]2.  —  1.  Man  läßt  2  Mol.  Triaethylphosphin  auf  1  Mol.  trans-  [Pt(NH3)2Cl2]  bei  Ggw. 
von  W.  bei  gewöhnlicher  Temp.  wirken.  So  nur  in  Lsg.  zu  erhalten,  da  die  Verb,  all- 
mählich in  a)  übergeht  und  dannNH3  verliert.  —  2.  Man  schüttelt  trans-  [Pt(NH3)2Cl2], 

Triaethylphosphin  und  Chloroform  und  trennt  den  Nd.  durch  Schlämmen 
von  [Pt(NH3).2Cl2].  —  Weiß.  K2PtCl4  gibt  (im  Gegensatz  zu  «))  eine  dem 
grünen  [Pt(NH3)JPtCl4  entsprechende  Doppelverb.  [s.  unter  2].  Klason  u. 
Wanselin. 

2.  Platochlorid.  Bzw.  Chloroplatoat.  EPtCl4.  Bzw.  Platotriaethylphosphin- 
amminchlorür-Platochlorür.     ((C2H5)3P)2Pt[NH3Cl]2,PtCl2.  —   Aus  Verb.  1,  ß)    in    WSS. 

Lsg.  [«]  oder  in  festem  Zustande  [ß]  und  K2PtCl4-Lsg.  —  Hellrote  kleine 
Schuppen.    Klason  u.  Wanselin. 

Klason  u.  Wanselin. 
Berechnet  Gefunden 


Ä 


Pt  48.63  48.37  48.59 

N  3.48  3.85 

Cl  17.70  17.40  17.74 

r)Diammindimethylphosphitplato-Chlorid. 
[Pt(NH8)2(P(OCH3)8)2]Cl2.  —  Nach  Schützenberger  (Compt  rend.  70,  (1870)1414) 
Hexoxaethyldiphosphoplatindiammmchlorhydrat.  —  Man   löst    [Pt(P(OCH3)3)2Cl2]    in 

NH8,  verdampft  die  farblose  Lsg.  in  der  Leere  über  H2S04  und  trocknet 
ebenso.  P.  Schützenbebger  u.  Fontaine  (Bull.  soc.  chim.  [2]  18,  (1872) 
157) ;  A.  Rosenheim  u.  W.  Lew  (Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  41).  —  Weiße 
kristallinische,  sehr  zerfließliche  M.,  Schützenbebgee  u.  Fontaine;  weiße 
Kristalle.  Rosenheim  u.  Levy.  Sil.  in  W.,  Schütz enbebgeb  u.  Fontaine. 
Rosenheim  u.  Levy,  und  in  Alkohol.    Schützenbebger  u.  Fontaine. 
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SCHÜTZENBEKGER  U.  FONTAINE. 

KOSENHEIM  U.  LEVY. 

Pt 

197 

35.81 

35.6 

35.53 

2N 

28 

5.09 

5.34 

2P 

62 

11.27 

11.14 

60 

96 

17.48 

6C 

72 

13.09 

12.4 

24H 

24 

4.36 

4.35 

2C1 

71 

12.90 

12.80 

13.25 

[Pt(NH3)2(P(0CH3)3)2]C]2 

550 

100.00 

NHS 

6.21 
C2. 

A  =  Amin. 

6.93 

a)  Dihydroxylamindipyridinplato-Salze. 
[Pt(NH2OH)2(C5H5N)2]  ==R.  1.  Platochlorid.  Bzw.  Chlor oplatoat.  KPtCl4.  — 
Man  erwärmt  cis-[Pt(C5H5N)2Cl2]  mit  der  20-fachen  Menge  W.  und  über- 
schüssigem NH20H.HC1  in  einem  Kolben  mit  Ansatzrohr  unter  beständigem 
Umschütteln  zum  Sieden,  gibt  langsam  K2C03-Lsg.  hinzu,  unterbricht,  sobald 
eine  Klärung  des  Kolbeninhalts  beginnt,  das  Erwärmen,  schüttelt,  bis  die 
Rk.  beendigt  ist  (dann  ist  die  über  dem  Bodensatz  stehende  Fl.  völlig  klar),  kühlt 
schnell  ab,  filtriert  und  versetzt  mit  K2PtCl4  solange  noch  ein  Nd.  erfolgt. 
—  Fleischrot.  Feinkristallinisch.  K.  W.  löst  wenig,  sd.  zers.  Aus  etwa 
120  T.  h.  verd.  HCl  umkristallisierbar.  Konz.  HCl  zers.  in  cis-[Pt(C5H5N)2Cl2] 
und  in  [Pt(NH2OH)(C6H5N)Cl2]  [s.  dieses].  —  Gef.  51.59%  Pt,  16.05  C,  2.59  H, 
8.13  N,  18.13  Cl  (ber.  51.52,  15.91,  2.12,  7.43,  18.78).  F.  Hoffmann  {Hydroxylamin- 
haltige  Platinbasen,  Dissert.,  Königsberg  1889,  26). 

2,  Hydroxyd-Platochlorid.  Bzw.  -Chloroplatoat  2R(OH)2;3RPtCl4,8H20.  — 
1.  Unrein  beim  Verreiben  von  RPtCl4  mit  sehr  starkem  NH3.  —  2.  Man  verreibt 
RPtCl4  mit  starkem  NH3,  saugt  schnell  ab   und  wäscht  mit  demselben 

NH3  SO  lange,  wie  das  Filtrat  noch  gefärbt  wird.  Das  ammoniakalische  anfangs 
rote,  dann  schmutzig  brann  werdende  Filtrat  scheidet  nach  dem  Verdunsten  des  NH3  in 
der  Leere  über  H2S04  grüne  Kristalle,  vermischt  mit  gelben,  aus,  die  63.72  °/0  Pt,  10.31  N, 
23.07  Cl  enthalten  und  offenbar  ein  Gemenge  von  [Pt(NH3)4]PtCl4  und  von  einer  mehr  N 
und  weniger  Pt  und  Cl  enthaltenden  Verb.  sind.  —  Rosafarbig.  L.  in  HCl  bis  auf 
einen  kleinen  Rückstand  (wohl  cis-[Pt(C6H5N)2Cl2]).  Aus  dieser  Lsg.  fällt  zu- 
nächst RPtCl4  und  aus  dem  Filtrat  davon  unreines  [Pt(NH2OHXC5H5N)Cl2] 
(gef.  49.62 °/0  Pt,  7.4  N,  17.34  C,  2.98  H,  18.54  Cl;  ber.  51.52,  7.43,  15.91,  2.12,  18.78)  aus. 
Hoffmann  (Dissert,  32). 


Hoffmann. 

Berechnet 

Gefunden 

C 

H 

N 

Pt 

Cl 

18.2 

3.02 

8.4 

47.0 

12.8 

nach                     (1) 

9.05 
47.63 
11.04 

15.56 
2.93 

Hoffmann. 

Gefunden 

c 

H 

N 

Pt 

Cl 

48.25 
12.35 

8.99 

8.57 

8.59 

17.2 
2.62 

(2) 
19.72    14.7      19.72 
3.35      3.28      3.10 

20.55 
2.92 

47.10 
12.47 

47.75 


512  [Pt(CmH2m-fiNH2)2(CnH2n+1NH2)a],,-Verbiudungen. 

b)Dialkylamindialkylaminplato-Salze. 
[Pt( CmH2m-i-iNHo  ).> ( CnH2n+iNH., )2] X0.  b1)  Dimeihylamindiaethylaminplato- 
Chlorid.  [Pt(CHsNH,,)2(C2H5NH2)2]Cl2.  a)  Trans- Verbindung.  —  Hat  [m  = 
Methyl-,  e  =  Aethylamin]  die  Formel  Cl.e.m.Pt.e.m.Cl.  —  Gleich  leicht  aus  trans- 
[Pt(C2H5NH2)2Br2]  und  Methylamin  wie  aus  trans- [Pt(CH3NH2)2Br2]  und 
Aethylamin  durch  Fällung*  mit  AgCl.  —  Rosenrote  Nadeln.  Aus  h.  verd. 
HCl  Rosetten  dunkelrosenroter  violettstichiger  glänzender  Nadeln,  u.  Mk. 

flach,  parallel  der  Längsachse  gestreift  und  von  äußerst  schwachem  Dichroismus.  [Analysen 
fehlen.]    S.  M.  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  33,  (1886)  533). 

ß)  Cis- Verbindung.  —  Hat  die  Formel  Cl.m.m.Pt.e.e.Cl.  —  Aus  eis-  [Pt(C2Hr> 
NH2)2C12]  und  Methylamin.  —  Blaßrote  äußerst  dünne  Nadeln;  aus  ganz 
verd?  HCl  so  dünn,  daß  die  Farbe  u.  Mk.  kaum  zu  erkennen  ist.  [Analysen  fehlen.] 
Jörgensen  (a.  a.  0.,  532). 

b2)  DimetMjlamindiprovylaminplato-Platochlorid.  Bzw.  Chloroplatoat. 
[Pt(CH8NH2)2(C3H7NH2)2]PtCl4.  o)  Trans- Verbindung.  —  Hat  [m= Methyl-, 
pr  =  Propylamin]  die  Formel  Cl.pr.m.Pt.pr.m.Cl,PtCl2.  —  Aus  trans-|Pt(CH8NH2)2Br2] 
und  Propylamin,  oder  aus  trans-[Pt(CoH7NH2)2J2]  und  Methylamin  und  durch 
nachheriges  Behandeln  mit  AgCl,  oder  aus  trans-  [Pt(C8H7NH2)2Cl2]  und 
Methylamin  durch  K2PtCl4  in  der  Kälte.  —  Blaßrote  haarfeine  Nadeln; 
aus  verd.  HCl  karmoisinroter  kristallinischer  Nd.,  u.  Mk.  scharf  aus- 
gebildete wahrscheinlich  quadratische  Prismen,  durch  eine  spitze  Pyramide 
zugespitzt,  häufig  verzerrt,  bisweilen  zu  spieß-  und  spindelförmigen  gezahnten  Aggregaten 
verwachsen.  Dichroitisch  (in  dickeren  Exemplaren  parallel  dunkelkarmoisin- 
rot,  senkrecht  heller  graulichrot;  in  dünneren  parallel  blaßrot,  senkrecht 
blaßgrün).     [Analysen  fehlen.]    Jöegensen  (a.  a.  0.,  537). 

ß)  Cis- Verbindung.  —  Hat  die  Formel  Cl.m.m.Pt.pr.pr.Cl,PtCl2.  —  Aus  der  Lsg. 
von  cis-[Pt(C3H7NH2)2Cl2]  und  Methylamin  durch  K2PtCl4  in  der  Kälte.  — 
Voluminöser  rosenroter  Nd.,  u.  Mk.  klumpige  Aggregate  äußerst  kleiner 
Nadeln  (bei  500 maliger  Vergrößerung  noch  völlig  amorph);  aus  h.  ganz  verd.  HCl 
Warzen  von  der  Farbe  der  Erythraea  Centaurium,  u.  Mk.  aber  nicht  deutlicher  kristal- 
linisch als  früher.    [Analysen  fehlen.]    JÖEGENSEN  (a.  a.  0.,  536). 

b3)     Biaethißamindipropylaminplato-Salze.       [Pt(C2H5NH2)2(C3H7NH2)2]"  =  R. 

1.  Clilorid.  RC12.  Trans- Verbindung.  —  Hat  die  Formel  Cl.pr.e.Ptpr.e.Cl.  — 
Aus  trans-[Pt(C2H5NH2)2Br2]  und  Propylamin  durch  nachherige  Behandlung 
mit  AgCl,  oder  aus  trans-[Pt(C8H7NH2)2Cl2]  und  Aethylamin.  —  Farblose 
kurze  vier-  oder  sechsseitige  Prismen.  Swl.  in  k.  W.  [Analysen  fehlen.] 
Jörgensen  (a.  a.  0.,  537). 

2.  Platochlorid.  Bzw.  Chloroplatoat.  RPtCl4.  a)  Trans- Verbindung.  — 
Hat  die  Formel  Cl.pr.e.Pt.pr.e.Cl,PtCl2.  —  Aus  trans-  RC12  durch  K2PtCl4  in  der 
Kälte.  —  Rosenrote  Nadeln;  aus  h.  salzsaurem  W.  (in  dem  sie  wl.  sind) 
etwas  dunkler,  lang,  dünn,  häufig  gekrümmt  und  verästelt.  Bei  den  dickeren 
Exemplaren  deutlicher  Dichroismus  (parallel  grünlich-gelb  bis  farblos,  senk- 
recht hellviolett).     [Analysen  fehlen.]    Jörgensen  (a.  a.  0.,  538). 

ß)  Cis-Verbindung.  —  Hat  die  Formel  Cl.pr.pr.Pt.e.e.Cl,PtCl2.  —  Gleich  gut 
aus  cis-[Pt(C2H5NH2)2Cl2]  und  Propylamin,  wie  aus  cis-[Pt(C«H7NH2)2Cl2] 
und  Aethylamin  durch  K2PtCl4  in  der  Kälte.  —  Blaßroter  kristallinischer 
Nd.,  u.  Mk.  äußerst  dünne,  häufig  besenförmig  vereinte  Nadeln;  aus  h. 
verd.  HCl  rosenrote  ungemein  voluminöse  wollige  Nadel-Büschel.  [Ana- 
lysen fehlen.]     Jörgensen  (a.  a.  0.,  537). 
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e)  Alkylendiaminalkylendiaminplato-Salze. 
[Pt(  CmH2  m(NH,  )0 )  ( CnH2n(NH2  )2 )]  X2 .  c *)  Aethylendiaminpropylendiamin- 
plato-Chlorid.  [Pt(C2H4(NH2)2)(C3H6(NH2)2)]Cl2.  —  Man  läßt  auf  wss.  cis- 
[Pt(C3H6(NH2)2)Cl2]  bei  Wasserbadwärme  die  ber.  Menge  Aethylendiamin 
wirken,  engt  ein,  fällt  mit  konz.  A.  und  krist.  aus  verd.  A.  um.  —  Die 
19.08%  ige  Lsg.  hat  D."  1.1195  und  die  Drehungsvermögen  [a]D  -f  24.07°  und  [M]D 
--f  96.28°  bei  25°.    L.  Tschugaeee  u.  W.  Sokoloee  (Ber.  40,  (1907)  3463). 

c2)  Propylendiamintrimethylendiaminplato-Chlorid.  [Pt(C3H6(NH2)2)((CH2)3 
(NH2)2)]C12.  —  Darst.  ähnlich  C1).  —  Die  13.09 °/0 ige  Lsg.  bat  D  "  1.0747  und  die 
Drebungsvermögen  [«]D  +  23.60°  und  [M]D  +  97.70°.  Molarleitfähigkeit  bei  der 
Verd.  v  =  1000:  241.3.    Tschugaeee  u.  Sokoloff. 

d)Diaethylamindipyridinplato-Platochlorid.  Bzw. -Chloro- 
platoat.  [Pt(C2H5NH2)2(C5H5N)2]PtCl4.  a)  Trans-Verbindung.  —  Hat  [e  = 
Aetbylamin,  py  =  Pyridin]  die  Formel  Cl.e.py.Pt.e.py.Cl,PtCl2.  —  1.  Man  löst  trans- 
[Pt(C5H5N)2Cl2]  (etwas  schwierig,  aber  vollständig)  durch  Kochen  in  wss.  Aethyl- 
amin,  übersättigt  schwach  mit  HCl  und  fügt  K2PtCl4  hinzu.  —  2.  Man  löst 
trans-[Pt(C2H5NH2)2Br2]  (leicht)  in  wss.  Pyridin,  versetzt  das  Filtrat  mit 
verd.  HCl  bis  zur  deutlich  sauren  Rk.  (riecht  dann  noch  nach  Pyridin),  schüttelt 
mit  AgCl,  filtriert,  versetzt  mit  so  viel  HCl,  daß  der  Pyridingeruch  verschwindet, 
und  gibt  K2PtCl4  hinzu.  —  Rotbraun- chamoisf arbiger  Nd.,  u.  Mk.  ziemlich 
große  kurze  und  dicke  rektanguläre  Tafeln,  gewöhnlich  parallel  den  zwei  an- 
einanderstoßenden Seiten  stark  gestreift.  [Analysen  fehlen.]  S.  M.  JÖkgensen  (J. 
praM.  Chem.  [2]  33,  (1886)  530). 

ß)  Cis-Verbindung.  —  Hat  die  Formel  Cl.py.py.Pt.e.e.Cl,PtCl2.  —  Man  löst  cis- 
[Pt(C5H5N)2Cl2]  in  wss.  Aethylamin  oder  eis-  [Pt(C2H5NH2\Cl2]  in  wss. 
Pyridin  (leicht)  durch  Kochen,  übersättigt  mit  HCl  und  gibt  K2PtCl4  hinzu. 
—  Bräunlichrote  glänzende  Rosetten,  u.  Mk.  lange  dünne  gewöbnlicb  parallel 
der  Längsachse  stark  gestreifte  Tafeln.     [Näbere  Angaben  feblen.]     Jörgensen. 

e)  Didimethylamindipyridinplato-Salze. 
[Pt((CH:,)2NH)2(C5H5N)2]',  =  ß.  1.  Chlorid.  RC12.  Cis -Verbindung.  — 
Man  löst  1  g  cis-[Pt(C5H6N)2Cl2l  in  20  cem  15% ig.  Dimethylamin-Lsg.  unter  Erwärmen 
auf  dem  Wasserbad  und  häufigem  Umschütteln  (langsam)  zu  einer  farblosen  FL,  oder  ver- 
fährt ebenso  mit  1  g  cis-[Pt((CH3)2NH)2Cl2]  und  Pyridin-Lsg.  —  Die  Lsgg.  geben  beim 
Verdunsten  im  Zug  dicke  Sirupe,  ohne  zu  kristallisieren,  und  trocknen  über  H2S04  zu  durch- 
sichtigen gummiartigen  amorphen  Massen  ein.  S.  M.  Jörgensen  {Z.  anorg.  Chem.  48, 
(1906)  381).     [Nähere  Angaben  fehlen.] 

2.  Platochlorid.  Bzw.  Chlor oplatoat.  RPtCl4.  Cis-Verbindung.  —  Man 
säuert  die  verd.  Lsg.  von  RC12  mit  einigen  Tropfen  HCl  an  und  versetzt 
mit  K2PtCl4.  —  Braungelber  reichlicher  Nd.;  aus  verd.  HCl  größere  Kristalle; 
U.  Mk.  rhombische,  unter  einem  Winkel  von  59°  bis  60°  abgeschnittene,  nicht  selten 
zu  Zwillingen  mit  einspriugenden  Winkeln  verwachsene  Tafeln.  Sehr  schwach  di- 
chroitisch.     [Nähere  Angaben  fehlen.]     Jörgensen. 

f)  Dipyridindithioharnstoffplato-Salze. 
[Pt(C5H,N)2(CS(NH2)2)2]"  =  R.      1.    Hydroxyd.      R(OH).2.    —    Aus    RC12 
und  NH3,  aus  verd.  Lsg.  erst  nach  einiger  Zeit.  —  Weißer  kristallinischer 
Nd.     N.  Kubnakofe   (J.  russ.  phys.  Ges.  25,  (1893)  585;  J.  prakt.  Cliem.  [2] 
50,  (1894)  503). 
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2.  Chlorid.  RCL2.  —  1.  Man  übergießt  sorgfältig  ausgewaschenes  trans- 
[Pt(C5H6N)2C]2]  mit  'gesättigter  Thioharnstoff-Lsg.,  läßt  bei  Ziramer-Temp. 
stehen,  löst  das  weiße  Kristallpulver  in  W.  und  fällt  durch  HCl.  —  2.  Man 
läßt  gelbrotes  [Pt(OS(NH2).2)2Cl2]  längere  Zeit  mit  Pyridin  stehen.  —  Nach 
(1)  farblose  mkr.  Prismen,  aus  der  alkoh.  Lsg.  durch  Ae.  nnd  nach  (2) 
schneeweißes  Kristallpulver.  Zwl.  in  W.  und  in  A.  von  Zimmer-Temp. 
Die  wss.  Lsg.  spaltet  beim  Erwärmen  teilweise  Pyridin  ab.  Verhält  sich 
gegen  KOH  genau  so  wie  [Pt(NH8)2(CS(NH2).2)a]Cl2  [S.  508].  NH3  gibt  das 
Hydroxyd.    Kurnakoff  (a.  a.  0.,  495,  502). 

KüRNAKOFF. 

Berechnet  Gefunden 

nach  (1)  (2) 

Pt  33.86  33.61  33.56  33.77 

Cl  12.33  12.27 

g)  Dianilin-  und  Ditolnidindialkylphosphitplato-Salze. 
g1)  Dianilindimähylphosphitplato-Chlorid.  [Pt(C6H5NH2)2(P(OCH3)3)2]Cl2.  —  Man 
behandelt  [Pt(P(OCH3)3)aCl2]  mit  Anilin.  —  Kristallinisch.  D.  Cochin  (Compt. 
rend.  86,  (1878)  1404). 

g2)  Dianilindiaethylphosphitplato-Chlorid.  [Pt(C6H5NH2)2(P(OC2H5)3)2]Cl2.  — 
Aehnlich  g1).    Cochin. 

g3)  DitoluidindimethylphospJiitplato-Chlorid.  [Pt(C7H9N)2(P(OCH3)3)2]Cl2.  — 
Aehnlich  g1).    Cochin. 

g4)  Ditoluidindiaethylphospliitplato- Chlorid.  [Pt(C7H9N)2(P(OC2H5)3)2]Cl2.  — 
Aehnlich  gx).    Cochin. 

p,3     Triamminplatosalze. 
A.  Verbindungen  des  Typus  [PtA3X]X. 

[Obwohl  diese  Konstitutionsformel  nicht  für  sämtliche  folgenden  Verbb.  festgestellt  istr 
so  ist  sie  doch  wohl  als  die  wahrscheinlichste  zu  betrachten.    L.] 

A1.  Verbindungen  mit  Ammoniak. 

a)   Hydroxotriamminplato-Hydroxyd.       [Pt(NH3)3(OH)]OH. 

—  Nach  Cleve  Platomonodiammoniumoxydhydrat.  —  Die  Base  selbst  ist  nicht  bekannt. 
Die  Salze  werden  aus  [Pt(NH3)3Cl]2PtCl4  gewöhnlich  durch  Behandeln  mit  Ag-Salzen  und 
Filtrieren  vom  Ag2PtCl4  dargestellt.  Nur  wenige  sind  bekannt.  Das  Chlorid,  [Pt(NH3)3Cl]Cl, 
vereinigt  sich  direkt  mit  Cl  zu  [Pt(NH3)3Cl3]Cl.  S.  M.  Jörgensen  {eis.  Handb.  6.  Aufl., 
III,  1090).  —  Die  wasserfreien  Salze  entsprechen  der  Formel  [Pt(NH3)3X]X  und  nicht  der 
Formel  X.NH3.Pt.NH3.NH3.X,   da  sie  mit  PtCl2  nicht  die  von  letzterer  geforderte  Verb. 

/(NH3U 
PtC  >PtCl4  bilden,  sondern  sich  als  einwertige  Salze  verhalten.    In  Uebereinstimmung 

X  NH3  / 
damit  liefert  [Pt(NH3)3Cl]Cl  mit  PtCl4  die   Verb.   2[Pt(NH3)3Cl]Cl,PtCl2.     A.  Werner  (Z. 
anorg.  Chem.  3,  (1893)  303). 

b)Nitratotriamminplato-Nitrat.  [Pt(NH;J)8(N03)]N03,H20.  — Nach 

Cleve  Platomonodiamminnitrat  —  Die  aus  [Pt(NH3)3Cl]2PtCl4  nnd  AgN08  er- 
haltene, vom  Ag.2PtCl4  getrennte  Fl.  wird  auf  dem  Wasserbade  verdampft, 
die  zurückbleibende  M.  mit  A.  gewaschen,  die  Lsg.  in  W.  freiwillig  ver- 
dunsten gelassen  und  das  Prod.  neben  HgSO^  getrocknet.  —  Gelbweiße 
oder  hellgelbe  Krusten.    Zers.  sich  gewaltsam  beim  Erhitzen.    Br  gibt  un- 
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mittelbar  [Pt(NH8)8(N08)aBr]Br,HaO.  P.  T.  Cleve  (JE.  Sv.  Vet.  AJcad. 
Handl  10,  (1872)  No.  9,  66).  K2PtCl4  liefert  mit  der  wss.  Lsg.  nach  einigen 
Stunden  einen  dem  [Pt(NH3)4]PtCl4  sehr  ähnlichen  grünen  Nd.,  der  beim 
Versetzen  mit  konz.  HCl  quantitativ  [Pt(NH3)3ClJCl  bildet  und  wohl  die  Formel 
[Pt(NH3)3(H20)]PtCl4  hat.    A.  Wernes  (Z.  anorg.  Chem.  8,  (1895)  158). 

C)  Triam  minplatosulfat.  Pt(NH8  )3  (S04  ).  —  Nach  Cleve  Platomonodi- 
amminsulfat.  —  Man  kocht  [Pt(NH3)3Cl].2PtCl4  mit  Ag2S04,  dampft  das  Filtrat 
ein  und  trocknet  bei  100°.  —  Schneeweiße  Krusten  von  mkr.  Nadeln.  Nicht 
sehr  1.  in  k.,  weit  leichter  1.  in  sd.  W.  —  Das  nicht  bei  100°  getrocknete  Salz 
scheint  H20  zu  enthalten.    Cleve. 

Cleve.  Cleve. 

Gefunden  c) 

50.67 
18.13 


b) 

Berechnet 

Pt 

198           50.62 

5N 

70           17.91 

Pt 

198 

57.38 

56.79 

3N 

42 

12.18 

11.90 

9H 

9 

2.61 

S 

32 

9.28 

9.65 

40 

64 

18.55 

Pt(NH3)3S04       345  100.00 

d)  Chlorotriamminplato-Salze.    [Pt(NH8)8Cl]*=R.   1.  Chlorid.  RC1. 

—  Nach  Cleve  Platomonodiamminchlorid.  —  Hat  alsPlatosemiamminsemidiamminchlorür  die 
Formel  NH8  =  Pt  =  (NH3C1)2.  Die  mögliche  isomere  Verb,  der  Formel  (NH3)2  =  Pt  ~~  ^H3-C1 
konnte  nicht  dargestellt  werden.    P.  Klason  (J.  präkt.  Chem.  [2]  67,  (1903)  1).  —  1.  Man 

versetzt  die  konz.  Lsg.  von  [Pt(NH3)3(N03)]N03,H20  mit  HCl  [konz.  HCl, 
A.  Cossa  (Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  3,  (1894)  II,  360;  Gazz.  chim.  ital.  25, 
(1895)  II,  505)],  kühlt  mit  Eis,  preßt  zwischen  Papier  ab,  krist.  aus  W.  um 
und  trocknet  bei  100°.  Cleve  (a.  a.  0.,  64).  —  2.  Man  erhitzt  [Pt(NH3)4]Cl2 
mit  genau  1  Mol.  HCl  auf  108°,  läßt  trans-[Pt(NH3)2Cl2]  durch  Erkalten 
auskristallisieren,  fällt  das  noch  unveränderte  [Pt(NH8)4]Cl2  aus  der  sd. 
Lsg.  durch  die  ber.  Menge  K2PtCl4  als  grünes  [Pt(NH8)4]PtCl4  aus  und 
behält  so  eine  Lsg.  der  Verb,  übrig.  Klason  {Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl 
[II]  28,  (1902)  No.  6,  33;  a.  a.  0.,  32).  S.  hierzu  auch  E.  Koefoed  {Danske 
Vidensk.  Selsk.  Skr.  [6]  naturv.  og  mathem.  Afdel.  4,  (1886/88)  395,  Anmerkung).  —  3.  Man 
fällt  cis-[Pt(NH8)2CL}]  mit  NH8.  Schlechte  Ausbeute.  Klason.  —  4.  Am  besten 
versetzt  man  R2PtCl4-Lsg.  bei  Siedehitze  mit  [Pt(NH8)4]Cl2-Lsg.,  filtriert 
vom  unl.  [Pt(NH3)4]PtCl4  ab,   dampft  ein  und  krist.  zur  Reinigung  um.    Cossa. 

—  5.  Bei  begrenzter  Einw.  von  NHj  auf  grünes  [Pt(NH»)4]PtCl4,  auf  cis- 
oder  trans-[Pt(NH8)2Cl2]  und  auf  [Pt(NH8)Cl8]K.  Cossa.  —  Nach  (1)  farb- 
lose glänzende  kleine  Schuppen  und  Prismen.  Cleve.  Nach  (4)  farblose 
seidenglänzende  monokline  Prismen.  Cossa.  LI.,  Cleve,  sll.,  Cossa,  in  W. 
Molarleitfähigkeit  \i  bei  den  Verdd.  v  (l  auf  1  g-Mol.)  nach  A.  Weenee  u. 
A.  Miolati  (Z.  physik  Chem.  14,  (1894)  511;  Gazz.  chim.  ital  24,  (1894) 
II,  408). 

v  250  500  1000  2000 

fi  101.0  107.6  115.8  127.8 

Ist  in  der  Lsg.  etwas  hydrolysiert.  Klason.  Unl.  in  Alkohol.  Cossa. 
Cl  vereinigt  sich  unmittelbar  zu  [Pt(NH3)8Cl8]Cl.  K2PtCl4  bildet  R2PtCl4. 
Cleve.  HCl  gibt  sehr  leicht  cis-[Pt(NH8)2Cl2],  Cossa,  beim  Kochen  quanti- 
tativ, was  wichtig  für  die  Auffassung  der  Konst.  der  Verb.  ist.  Klason.  NH3  liefert 
[Pt(NH3)4]Cl2,  Na2PtCl6  die  Verb.  R2PtCl6  [s.  dieses].  Cossa.  Aethylsulf- 
hydrat  (gleiche  Mol.)  bildet  amorphes  [Pt(NH8)2Cl(SC.2H5)]  („Platosemiammin- 
mercaptidsemiamminchlorür")  [s.  dieses],  Phenylsulfhydrat  [Pt(NH3).2(SC6H5)2]  („Plato- 
amminphenylmercaptid")  [s.  dieses].     Klason. 
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Cleve. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

198                 61.88 

62.20 

3N 

42                 13.13 

13.16 

2C1 

71                 22.18 

22.23 

2.  Platinchloride,  a)  Platochlorid.  Bzw.  Chloroplatoat.  R2PtCl4.  — 
Nach  Cleve  Platomonodiamminchloroplatinit.  S.  a.  [Pt(NH3)2Cl2]  von  unbekannter  Kon- 
figuration [S.  542].  —  1.  Man  gibt  wenig  (NH4)2C03  zu  sehr  verd.  neutraler 
Sd.  PtCl2-Lsg.  Geringe  Ausbeute.  Peybone  {Ann.  55,  (1845)  209).  —  2.  Bei 
Einw.  von  NH3  auf  die  salzsaure  Lsg.  von  PtCl2  entstehen  cis-[Pt(NH5).,Cl2~l, 
R,PtCl4  und  [Pt(NH3)4]PtCl4  als  unl.  Prodd. ;  RC1  und  [Pt(NHa)4]Cl2  bleiben 

in  der  Fl.  gelöst.  Die  relative  Menge  dieser  Verbb.  hängt  von  der  Temp  und  der  Menge 
des  NH3,  vielleicht  auch  von  anderen  Umständen  ab.  Aus  k.  saurer  Lsg.  scheidet  sich  zu- 
erst R2PtCl4,  mit  einigen  Nadeln  von  [Pt(NH3)4]PtCl4  vermischt,  dann  reichlich  cis- 
[Pt(NH3)2Cl2]  ab.  Die  jetzt  fast  farblose  Lsg.  enthält  [Pt(NH3)4]Cl2  und  cis-[Pt(NHjOsCl2l 
gelöst.  Aus  letzterem  fällt  K2PtCl4  einen  voluminösen  Nd.  von  E2PtCl4  und  [Pt(NH3)4] 
PtCl4.  Beim  Erhitzen  löst  sich  R2PtCl4  und  scheidet  sich  aus  der  heiß  filtrierten  Lsg. 
beim  Erkalten  in  sehr  geringer  Ausbeute  ab.  Cleve  (a.  a.  0.,  64).  —  3.  Durch 
Einw.  von  NH3  auf  K2PtCl4  bei  GgW.  von  NH4C1.  [Näheres  bei  cis-[Pt(NH3)2Cl2].] 
Ausbeute  etwa  4%.  L.  Rambeeg  (Z.  anorg.  Chem.  83,  (1913)  34).  —  4.  Aus 
Platotriamminsalzen  und  PtCl2.  Cleve.  —  5.  Man  erhitzt  die  Lsg.  von 
10  g  krist.  [Pt(NH8)4]Cl2  in  150  ccm  W.  mit  75  ccm  HCl  (D.20  1.198) 
10  Stunden  am  Rückflußkühler  in  sd.  W.,  läßt  erkalten,  filtriert  vom  cis- 
[Pt(NH3)2Cl2]  (3.20  g)  ab,  versetzt  mit  K2PtCl4,  filtriert  vom  [Pt(NH3)4]PtCl4  (6.75  g) 
ab  und  verdampft  die  Lsg.  Ausbeute  2.70  g.  Cossa  (a.  a.  Ö.,  361).  —  Nach 
(1)  rötliche  glänzende  sehr  leichte  kleine  Schuppen.  Peybone.  Nach  (2) 
schön  chamoisfarbige  glänzende  sehr  dünne  quadratische  Blätter.  Cleve. 
Nach  (5)  schön  rosafarbige  schwach  metallglänzende  Tafeln.  Cossa.  L. 
in  k.,  leichter  1.  in  sd.  W. ; '  beim  Kochen  nicht  zers.  NH3  wandelt  beim 
Kochen  in  [Pt(NH3)4]PtCl4  um,  Peybone,  führt  zuerst  teilweise  in  [Pt(NH3)4 
PtCl4  über,  löst  dann  aber  vollständig  und  wandelt  quantitativ  in  [Pt(NH3)4 
Cl2  um.  Cossa.  HN03  liefert  anscheinend  dieselben  Prodd.  wie  mit  grünem 
[Pt(NH3)4]PtCl4,  Peybone;  farbloses  kristallinisches  [Pt(NH3)3(N08)2Cl"]Cl 
[s.  dieses].  Cossa.  AgN03  fällt  einen  braunen  käsigen  Nd.  von  Ag2PtCl4, 
aus  dem  HCl  das  PtCl2  mit  Hinterlassung  des  AgCl  auszieht,  und  eine 
Lsg.  von  [Pt(NH3)3(N03)]N03.  Ag2S04  liefert  ebenso  Pt(NH3)3S04.  KMnO, 
und  HCl  erzeugen  beim  Kochen  zuerst  gelbe  Oktaeder,  ohne  Zweifel  von 
R2PtCl6 ;  beim  Verdampfen  des  Filtrats  hexagonale  und  rhombische  Blätter, 
wohl  von  RC1.     Cleve. 

Peyrone.         Cleve. 

6NH3  102  11.22 

3Pt  594  65.36  65.25  64.94 

6C1 213  23.42  23.46  23.74     

LPt(NH3)3Cl]2PtCl4  909  10U.00 

ß)  Platinichlorid.  Bzw.  Chlor oplateat.  R2PtCl6  (?)  —  Aus  RC1  und  Na2PtCl6. 
—  Roter  kristallinischer  Nd.  Bei  gewöhnlicher  Temp.  sehr  schnell  zers.  unter  Reduktion 
zu  R2PtCl4  und  B.  anderer  nicht  näher  untersuchter  Produkte.     Cossa  (a.  a.  0.,  362). 

3.  Trichloromonamminplatoat.  R[Pt(NH3)Cl3]  —  S.  die  Angaben  unter 
[Pt(NH,)2Cl2]  von  unbekannter  Konfiguration  [S.  542]. 

e)  Triamminplatooxalat.  Pt(NH3)8(C204),l1/2H20.  —  1. Man  ver- 
setzt die  w.  Lsg.  von  H2Pt(C204)2,2H20  allmählich  mit  NH3  oder  gibt  zur  k. 
Lsg.  auf  einmal  überschüssiges  NH3  und  läßt  stehen.  —  2.  Man  läßt  über- 
schüssiges NH3  auf  die  w.  Lsg.  von  Alkaliplatooxalat  einwirken.  —  Nach 
(1)  gelbweiße  zu  kleinen  Kugeln  zusammengeballte  Kristalle.  —  Gel  nach 
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(1)  54.13%  Pt,  12.14  N  (ber.  53.90,  11.64;.  H.  G.  Södeebaum  (Öfvers.  af  k  Vetensk 
Akad.  Förh.  42,  (1885)  No.  10,  39). 

A2.    Verbindungen  ohne  Ammoniak 

a)  Mit   Kohlenoxyd.      ChlorotriJcarboxoplato-PlatocJilorid. 
[Pt(CO)3Cl]Cl,PtCl2  [?]    —   S.  2PtCl2,3CO  bei  den  Platiaken  unbekannter  Natur. 

b)  Mit  Alkylsulfinen.  [Pt((CnH2n+1)2S)3X]X.  b1)  Mit  MetJiyl- 
sulfin.  ChlorotrimetJiylsulfinplato-Platoclüorid.  [Pt((CH3)2S)3Cl]Cl,PtCl2.  — 
Diese  Formel  hat  die  Verbindung.     J.  Petkün  (Om  Platinaethylseleninföreningar,  Dissert, 

Bund  1898,  47).  Sie  hat  die  Formel  [Näheres  im  Original]  pt(CH()°f  Cl  CHCH  )  SPt 
C.  Enbbuske  (Limas  Ärsskr.  [II]  22,  (1886/87)  No.  2,  34)  und  bei  Chr.  Blomstrand  {J.  prakt. 
Chem.  [2]  38,  (1888)  363)).  —  Man  behandelt  am  besten  3  Mol.  von  trans-  oder  cis- 
[Pt((CH3)2S)2Cl2]  mit  einer  Lsg.  von  1  Mol.  K2PtCl4  bei  Siedehitze.  Ene- 
btjske.  —  Gelbes  in  W.  und  Chloroform  unl.  Pulver.  Enebuske.  Scheidet 
beim  Behandeln  mit  AgN03  oder  Ag2S04  Silberchlorid  ab,  bei  Zusatz  von 
KCl  zum  Filtrat  trans-[Pt((CH3)2S)2CL>],  beim  Verdunsten  des  Filtrats  davon 
ein  Gemenge  von  überschüssigem  KC1,J  K2PtCl4,  trans-[Pt((CH3)2S)2Cl2]  und 
der  unveränderten  Verb.  EnebüSKE.  Diese  Ekk.  würden  erfolgen  nach:  1.  Pt 
((CH3)2S)2Cl2,Pt((CH3)2S)Cl2  +  2Ag2S04  =  4AgCl  +  Pt((CH3)2S)2S04  +  Pt((CH3)28)S04.  2.  Pt 
((CH3)2S)2S04  +  Pt((CH3)2S)S04  +  4KC1  =  2K2S04+!Pt((CH3)2S)2Cl3  -f  Pt((CH3>2S)Cl2.  3.  2Pt 
(lCH3)2S)Cl2  +  2KC1  =  Pt((CH3)2S)2Cl2  +  K2PtCl4.  4.  K2PtCl4  +  3Pt((CH3)2S)2Cl2  =  2  Pt((CH8), 
S)2Cl2,Pt((CH3)2S)Cl2).  Besser  wird  das  Verhalten  aber  erklärt,  wenn  man  die  entsprechenden 
Rkk.  wie  bei  d,  2)  annimmt.    Petren. 

Enebuske. 
Berechnet  Gefunden 

S  13.37  13.07  12.97 

Pt         54.32  54.19  54.29  53.50 

Cl  19.78  18.95  19.45 

b2)  Mit  Aethylsulfin.     1.  Nitratotriaethylsulßnplato-Nitrat.     [Pt((C2H5)2S)3 

(N03)]N03  (?).  Bzw.  Platomonosemidiaethylsulfidnitrat.  [N03.(C2H5)2S.Pt,((C2H5)2S)2. 
N03](?).  —  Sowohl  trans-  wie  cis-[Pt((C2H5)2S)2(N03)2]  nehmen  Aethylsulfin  auf  (die  aus 
dem  Jodid  erhaltenen  Verbb.  sichtlich  leichter  als  die  aus  dem  Chlorid  gewonnenen)  unter 
B.  eines  wahrscheinlich  die  Verb,  darstellenden  Prod.,  das  aus  A.  in  feinen  Nadeln  krist., 
in  W.  11.  ist  und  durch  KJ  unter  Abspaltung  von  Aethylsulfin  [Pt((C2H5).2S)2J2J  bildet.  H.  Lön- 
dahl  [Lunds  Ärsskr.  [II]  27,  (1890/91)  No.  3,  22). 

2.  TriaethyhulfinpMo-Sulfat.  Pt((C2H5)2S)3(S04),4H20(?).  Bzw.  Platomono- 
semidiaethylsulfidsMlfat.   Pt^Sf ^42|2'S04,4fl20(?).  —    Man    gibt    Aethylsulfin    in 

beliebiger  Menge  zur  Lsg.°von  trans- [Pt((C2H5)2S)2(S04)].  —  Große  lang 
gestreckte  sechsseitige  Tafeln.  Ziemlich  luftbeständig.  Verwittert  im 
Exsikkator  unter  Abgabe  von  H20  und  Aethylsulfin.  Unl.  in  Ae.  und 
Chloroform ;  11.  in  A.  Aus  letzterer  Lsg.  erhält  man  einen  bisweilen  in  einen  Kristall- 
brei übergehenden  Sirup.  —  Gef.  30.80%  Pt,  20.22  S  (ber.  31.13,  18.81).  Löndahl 
(a.  a.  0.,  23). 

3.  Chlorotriaethylsulfinplato-Chlorid.  [Pt((C2H5)2S)3Cl]Cl.  Bzw.  Platomono- 
semidiaethylsulfidchlorid.  Cl.(C2H5)2S.Pt.((C2H6)2S)2.Cl.  —  Cis-[Pt((C2HB)2S)2Cl2]  unter  W. 
löst  sich  beim  Behandeln  mit  der  ber.  Menge  Aethylsulfin  zum  größten  Teil  (87%).  —  Die 
Lsg.  riecht  weniger  stark  nach  Aethylsulfin  als  eine  von  [Pt((C2H6)2S)4]Cl2,  bildet  aber 
ebenso  wie  diese  allmählich  trans-[Pt((C2H5)2S)2Cl2].    Löndahl  (a.  a.  0.,  23). 

b3)  Mitlso-Butylsulfin.  Tri-iso-butißsulfinplato- Sulfat.  Pt((C4H9)2S),(S04)(?). 
Bzw.  Platomonosemidi-i-butylsulfidsulfat.    [Pt^,p459l2|)2'S04](?).  —    Aus    [Pt((C4H9)2S)2 


[Pt2(S(C2H4)2S)8Cl2]Cl2.    [Pt(C2H6)2Se)3X]X. 

(S04)]  und  überschüssigem  Iso-Butylsulfin.  —  Feine  Nadeln ;  aus  A.  Sirup. 
in  Ae;  1.  in  A.    KCl  gibt  einen  butterartigen,  allmählich  Butylsulfin 
ebenden  Nd.,  KJ  einen  festen  unter  Abscheidung  öliger  Tropfen.  [Analysen 
fehlen.]    Löndahl  (a.  a.  0.,  23). 

c)  Mit  Aethylensulfin.  Chlorotriaethylcnsulfinploto-Chlorid. 
[l,t,(S((,.)Hl).,S).,Cl,]Cl2.  —  Bildet  sich  wohl  aus  [Pt(S(C2H4)2S)2]Cl2  als  Zwischen- 
Prod.  vor  dem  völligen  Uebergang  in  [Pt(S(C,H\)2S)Cl2].  [Pt(S(C2H4)2S)2]Cl2,  das  einige 
Zeit  aufbewahrt  worden  war,  enthielt  41.40%  Pt,  21.52  S,  15.34  Cl,  woraus  Pt:S:Cl  = 
1:3.17:2.04.  Allerdings  war  das  Prod.  nicht  einheitlich:  Ein  Teil  löste  sich  in  W.  und 
gab  aus  dieser  Lsg.  mit  KBr  die  Verb.  [Pt(S(C2H4)2S)2]Br2,  ein  anderer  blieb  ungelöst. 
Löndahl  (a.  a.  0.,  34). 

d)  Mit   Aethylselenin.      [Pt(C2H5)2Se)3X]X.     1.   Triaethylselenin- 

plato  -  Sulfat.       Pt((C2H5)2Se)3(S04),4H20.        Bzw.    Platomonodiaethylselenidsidfat. 

Pt^^\2Sce)2'S04,4H20.    —    Aus    der   beim   Verdunsten    der    wss.   Lsg.    von 

[Pt((C2H5)2Se)4]S04  erhaltenen  M.  beim  Stehen.  —  Aus  wss.  Lsg.  schwierig- 
schwach  gelbe  bei  70°  schm.  Kristalle;  aus  Chloroform  farblose  kleine 
glänzende  bei  66°  schm.  Tafeln,  die  schnell  zu  einem  schmutzig  grauen 
Pulver  verwittern  und  wahrscheinlich  Kristallchloroform  enthalten.  LI.  in 
W.  und  A.;  zwl.  in  Chloroform.  K2PtCl4  gibt  in  der  wss.  Lsg.  einen  Nd. 
von  [Pt((C2H5).2Se)3Cl]Cl,PtCl2.    Peteen  (Dissert.,  44). 

Petrin. 

Pt  195 

12C  144 

30H  30 

3Se  237 

S  32 

40  64 

4H20 72_ 

Pt!(C2H5)2Se)3S04  702      100.00  Pt((C2H6)2Se)3S04,4H20  774      100.00 

2.     Chlorotriaethylseleninplato  -  Platochlorid.      Bzw.    -  Chlor oplatoat. 

[Pt((C2H5)2  Se)8Cl]Cl,PtCl2.  Bzw.  Platomonodiaethylsclenidchloroplatinit.  Pt((C2H5)2Se)3 
CL.PtCl2.  —  Wird  beim  Erhitzen  eines  Gemischs  von  K2PtCl4  und  1  Mol.  Aethylselenin  im 
verschlossenen  Kohr  neben  eis- [Pt((C2H5)2Se)2Cl2]  erhalten.  Auch  durch  Fällung  von 
Pt;(C2Hö)2Se)3S04,4H20  mit  K2PtCl4.  —  Zur  Darst.  gibt  man  zu  einer  wss.  50° 
w.  Lsg.  von  K2PtCl4  (l  Mol.)  cis-[Pt((C2H5)2Se)2Cl2]  (3  Mol.)  (oder  auch 
Aethylselenin  (i'/2  Mol.)),  erhitzt  in  verkorkter  Röhre  unter  häufigem 
Schütteln  im  Schießofen  von  50°  an  allmählich  (in  7  bis  8  Stunden)  auf  85° 
(bei  zu  starkem  Erhitzen  wird  das  cis-Chlorid  leicht  zers.,  bei  zu  schwachem  bleibt  es  un- 
verändert; die  Ausbeute  beträgt  auch  im  günstigsten  Fall  höchstens  60  bis  70°/o)  und 
zieht  aus  dem  Reaktionsprod.,  einer  gelben  bis  gelbroten,  selbst  bei  85°  festen  M.,  das 
beigemengte  Cis-Chlorid  mit  Ae.  aus.  In  der  Lsg.  bleibt  stets  etwas  unverändertes 
K2Pt(  lt  und  [Pt((C2H6)2Se)4]Cl2,  das  beim  Eindunsten  in  trans-[Pt((C2H5)2Se)2Cl2]  übergeht. 

—  Aus  Chloroform  gelbe  bis  gelbrote  Kristallaggregate.  Schmp.  102°. 
Fast  iinl.  in  A.  und  Ae.;  zll.  in  Chloroform.  Das  Mol.-Gew.  ergibt  sich 
aus  der  Gefrierpunktserniedrigung  von  0.13°  einer  Lsg.  von  0.1620  g  in  16.7888  g  Bromo- 
form    zu    1002    (ber.  848).       AgoS04    liefert    entsprechende    Prodd.    wie    b1). 

Die  Kk.  erfolgt  nach:  1.  [Ptf(C2H5)2Se)3Cl]Cl,PtCl2  +  2Ag2S04  =  Pt((C2H5)2Se)2S04  +  2AgCl 
+  (C2H6)2Se  +  PtCI2  +  Ag,S04.  2.  2PtCl2  +  2(C2H5)2Se  +  2Ag2S04  =  2Pt((C2H5)2Se)S04 
4-4AgCi     I'i    ii        Dissert.  45). 

Petrin. 

23.75 
40.82        40.94        41.08        41.21 

14.67        14.78 

[Pt((C2H5)2Se)3ClJCl,Pt(;i2       943  100.00 


Pt 

195 

27.78 

26.78 

12C 

144 

20.51 

30H 

30 

4.27 

3Se 

237 

33.76 

33.80 

S 

32 

4.56 

4.63 

40 

64 

9.12 

Petken. 

25.20 

24.95 

18.61 

3.87 

30.62 

29.25 

4.13 

4.31 

8.27 

9.30 

12C 

144 

15.27 

BOB 

3.18 

3Se 

237 

25.13 

2Pt 

390 

n.:-;i; 

4C1 

15.06 

[Pt(NH8)2BX]X:  B  =  C6H5NH2  u.  P(NH2)3. 
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B.  Terbindüngen  des  Typus  [PtA2BX]X. 


a)  Chlorodi ammin anil in plato- Salze. 
1.  Chlorid.  KCL  —  Man  kocht  cis-[Pt(NH3 
handelt  den  nach  dem  Verdampfen  der  Lsg. 
violetten  Sirup  mit  A.,  der  die  M.  völlig  bis  au 
Eückstand  nach  dem  Waschen  mit  A.  in 
—  Farblose  voluminöse  Kristalle.  Sil.  in  W. 
Geruch  nach  NH3  und  einen  weißen  pulvrigen 
[s.  dieses].  P.  T.  Cleve  (iL  Sv.  Vet.  AJcad. 
s.  a.  den  vorläufigen  Bericht  in  Öfvers.  af  k.   Vetensk. 


[Pt(NH3)2(C6H5NH2)Cl]=R. 

)2C12]  mit  W.  und  Anilin,  be- 
auf  dem  Wasserbade  dunkel- 
f  ein  weißes  Pulver  löst,  löst  den 
h.  W.  und  läßt  kristallisieren. 
KJ  gibt  in  der  Lsg.  starken 
Nd.  von  rPt(NH3)(C6H5NH2)J2l 
Handl.  10,  (1872)  No.  9,  77; 
Akad.  Förh.  1870,  No.  8,  886). 


Pt 

197.88 

49.99 

c 

72.00 

18.19 

N 

42.00 

10.62 

H 

13.00 

3.28 

Cl 

70.92 

17.92 

49.95 


17.84 


Cleve. 


9.79 


18.17 
3.55 


[Pt(NH3)2(C6H5NH2)Cl]Cl    395.80         100.00 

2.  Platochlorid.  Bzw.  Chloroylatoat.  R2PtCl4.  —  Man  mischt  in  Lsgg. 
EC1  mit  K2PtCl4  und  trocknet  bei  100°.  —  Bronzefarbige  glänzende  dünne 
Kristalle.     Cleve. 


Cleve. 

Berechnet 

Gefunden 

12C 

144.00               13.58 

14.51 

26H 

26.00                2.45 

2.83 

3Pt 

593.64               55.98 

55.10 

6C1 

212.76               20.06 

20.00 

b)  Chlorodiamminphosphaminplato-Chlorid. 
JPt(NH3  )2  (P(NH2  )3  )C1]  Cl.  Ammoniumchlorid-Chlorodiamminphosphaminplato- 
chlorid.  3NH4Cl,[Pt(NH3)2(P(NH2)3)Cl]Cl.  Bzw.  3NH4C],P(NH2)3PtN2H4.2HCl. 
a)  Wasserfrei.  —  Man  sättigt  die  Lsg.  von  10  g  [Pt(PCl3)Cl2]2  in  wasser- 
freiem Benzol  mit  völlig  trockenem  NH3,  preßt  den  weißen  Nd.  im  Tuch 
ab   nnd  trocknet  in  der  Leere  über  H2S04   bis  zum  Verschwinden  der 

letzten  Spuren  VOn  Benzol.  —  LI.  in  W.,  sodaß  eine  Trennung  von  NH4C1  nicht 

möglich  ist.  Uni.  in  A.,  Ae.  und  Benzol.  Die  wss.  Lsg.  wird  beim  Kon- 
zentrieren auf  dem  Wasserbad  zers.;  liefert  beim  Konzentrieren  in  der 
Leere  ß).    G.  Quesneville  (Monit.  scient.  [3]  6,  (1876)  661). 


QüESNEVILLB. 

Pt 

36.4 

37.2                 36.8 

p 

5.7 

5.4 

N 

20.6 

20.6                 19.9 

H 

4.4 

5.0 

Cl 

32.7 

32.2                 32.5 

3NH4Cl,[Pt(NH3)2(P(NH2)3)ClJCl      99.8 .  100.4 

ß)  Mit  7  Mol.  H20.  —  Man  konz.  die  Lsg.  von  a)  in  der  Leere.  — 
Kristallinische  Täfelchen,  u.  Mk.  gleichförmige  Kristalle  (keine  Kristalle  von 
:NH4C1).    Qüesneville  (a.  a.  0.,  662). 


Berechnet 
Pt        29.5 
N         16.7 
H  5.2 

Cl         26.5 


Qüesneville. 
Gefunden 
29.6 

16.7  16.6 

5.8  5.2 

27.2 
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c)Chlorodiamminkarboxoplato-Chlorid.  [Pt(NH;5)2(CO)Cl]CL- 

—   Hat   als    ]'I((fosok<irbonyhHiiuii)i(lirhlorhydrat   die   Formel   N2H4(PtCO).Cl2H2.    —   Mail 

>ätt iut  eine  Lsg.  von  |Pt(CO)Cl2]2  in  CC14  mit  getrocknetem  NH8.  Beim 
Erhitren  von  trockenen  |Pt  l'O'll].,  mit  NH3  bis  zum  Schmp.  ist  die  Rk.  zu  lebhaft,  da 
Pt  in  Freiheit  gesetzt  und  XH^Cl  entwickelt  wird.  Beim  Leiten  von  NH3  über  [Pt(CO)Cl2]2 
wird   das   letztere   nur  oberflächlich  heller  gefärbt.  —    Hellgelb,    Voluminös.      Schm. 

beim  Erhitzen  unter  Zers.,  Hinterlassung  eines  Rückstands  von  Pt  und 
Abgabe  von  NH4C1,  N,  H  zu  einer  stark  und  scharf  riechenden  flüchtigen 
Fl.  (vielleicht  Formylchlorid).  W.  zers.  unter  Abscheidung  von  schwarzem  Pt 
und  B.  von  NH4C1  und  C02.  P.  Schützenberge r  mit  Tommasi  (Compt.. 
.   70.  (1870)   1288).     [Analysen  fehlen.] 

d)    Chlorodiamminaethylsulfinplato-Salze. 
[Pt(NH,)2((02H5)2S)Cl]'  =  R.    1.  Chlorid.    KCl.    a)  Erstes  Isomeres.  —  Nach 
Klason  Phitoscnnamnrinseminethylfmlfinamminchlorür,  (C2H6)2S  =  Pt  =  (NH3.Cl)2.  —  1.  Mail 

löst  [Pt(NH?)3((C2H5)2S)]Cl2.H20  [S.  494]  in  möglichst  wenig  W.,  versetzt 
die  Lsg.  mit  A.,  gibt  genau  1  Mol.  HCl  zu,  läßt  1  bis  2  Tage  im  Eis- 
schrank stehen,  bis  die  Lsg.  neutral  reagiert,  konz.  bei  gewöhnlicher  Temp. 
und  fällt  mit  A.  und  Aether.  P.  Klason  (Bik  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  [II] 
28,  (1902)  No.  6,  34  [I];  J.  praH.  Chem.  [2]  67,  (1903)  33  [II]).  —  2.  Aus 
der  Lsg.  von  ß)  wird  bei  40°  bis  50°  teilweise  die  Verb,  gebildet  und  kann 
dann  durch  A.  oder  Ae.  als  Kristallmasse  ausgefällt  werden.  P.  Klason 
(Arie.  Kein.  Min.  1,  (1904)  185;  Ber.  37,  (1904)  1358  [III]).  —  3.  Man 
schüttelt  10  g  trans-[Pt(NH3),Cl2]  mit  100  cem  W.,  etwas  A.  und  1  Mol. 
Aethylsulfin  längere  Zeit,  konz.  bei  gewöhnlicher  Temp.  und  fällt  durch 
Zusatz  von  A.  oder  Aether.  Klason  (III,  1359).  —  Nach  (1)  farblose  schöne 
Prismen,  Klason  (I;  II),  nach  (2)  und  (3)  Kristallmasse.  Klason  (III). 
Verliert  [leicht,  Klason  (III)]  bei  100°  langsam  fast  sämtliches  Aethylsulfin 
unter  gleichzeitiger  B.  von  trans-[Pt(NH8)2Cl2],  das  sich  auch  beim  Erwärmen 
der  Lsg.  bildet.  Klason  (I;  II).  KJ  gibt  quantitativ  trans-[Pt(NH:i)2J.2]. 
Klason  (I;  II;  III).  —  Gef.  50.00%  Pt,  18.41  Cl  (ber.  49.81,  18.74).    Klason  (I;  II). 

ß)  Zweites  Isomeres.  —  Nach  Klason  Platosemiaethylsulfinsemidiamminchlorür, 
NHs:Pt,n^??c0ni-  ~  In  Lösung.  —  1.  Man  versetzt  10  g  cis-[Pt(NH.,)2CU 
mit  100  cem  W.,  etwas  A.  und  1  Mol.  Aethylsulfin,  schüttelt  mehrere  Tage 
(völlige  Lsg.  erfolgt  nicht),  filtriert  und  konz.  bei  gewöhnlicher  Temp.  —  2.  Man 
versetzt    5.334  g  [Pt((C2H5)2S)Cl2]2   mit  10  cem  W.  und   1  Mol.  NH,   und 

schüttelt  einige  Stunden.  Gew.  des  rückständigen  [Pt((C2H6)2S)Cl2]2  2.55  g.  Da  nach 
der  Konz.  eine  Fällnng  durch  A.  oder  Ae.  nicht  gelingt,  handelt  es  sich  um  das  vorliegende 
Isomere.  —  Die  Lsg.  geht  bei  40°  bis  50°  allmählich  teilweise 'in  a)  über. 
KJ  gibt  trans-[Pt(NH8)((C2H6)2S)J2J  (gef.  34.49%  Pt,  ber.  35.06).  [Analysen  fehlen.] 
Klason  (III,  1358,  1359). 

2.  Platochlorid.     Bzw.  Chlor oplatoat.     R2PtCl4.  —  Nach  Klason  Platosemi- 

i'i/lsitl/()ift)iiniinchlorür-Platinchlorür    2[(C2Hr>)2S  =  Pt  =  (NH3.Cl]2].PtCl2.    — 

Man  löst  1.  a)  in  möglichst  wenig  \Y.,  gibt  A.  und  darauf  die  ber.  Menge 
K.CtC!,  zu.  wäscht  mit  verd.  A.  und  trocknet  bei  gewöhnlicher  Temp.  — 
<  iiiine  kurze  Prismen.  Verliert  bei  108°  etwa  die  Hälfte  des  Aethylsulfins, 
indem  es  hauptsächlich  in  [Pt(NHg)2Cl2]  und  [Pt((C.2H5)28)Cl2J2  übergeht. 
\V.  zers.  auch  bei  gewöhnlicher  Temp.  allmählich.  —  Gef.  56.02°;0  Pt,  5.81  N, 
8.65  C,  2.73  H  (ber.  66.92,  6.86,  0.18,  3.06j.     Klason  (I,  35;  II,  34). 

3.  Aethylmercaptid.  RSCfH6.  —  Nach  Klason  Platosemiamminmercaptid- 
stmiaelhyhi'llinanrnuiuhlorür.    (C2H5)2S  =  Pt"™^^5.    —  Ausgleichen  Mol.  1,  a) 


LÖNDAHL. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

33.28 

34.38 

33.14 

N 

2.39 

3.29 

S 

10.9 

10.85 

J 

43.34 

44.12 

[Pt(NH3)(S(C2H4)2S)J]J.    [Pt(NH3)2(P(OC2H5)3)Cl]Cl.  521 

ad  Aethylsulfhydrat  sehr  langsam.  —  Weißer,  dem  Al(OH)8  ähnlicher 
d.  Verliert  trocken  sehr  leicht  Aethylsulfin  und  geht  in  [Pt(NHs)2Cl(SCaH6)] 
ber.    HCl  entwickelt  beim  Kochen  Mercaptan.    Klason  (I,  36;  II,  34). 

e)  Jodoamminaethylensulfinplato-  Jodid.  [Pt(NH3)(S(C2H4)2S)J]J. 

)  Allein.  —  Man  versetzt  [Pt(NH3)2(S(C2H4)2S)]S04  mit  KJ.  —  Krypto- 
ristallinischer  Nd.  Aenßerst  beständig.  Kann  ohne  Zers.  mehrere  Stunden 
af  160°  erhitzt  werden.  H.  Löndahl  (Lunds  ÄrssJcr.  27,  (1890/91)  II, 
o.  3,  38). 


3.39 


ß)  Mit  Platochlorid.  [Pt(NH3)(S(C2H4)2S)J]J,PtCl2.  —  Aus  Verb.  1. 
arch  K2PtCl4.  —  Graubraunes  unl.  Pulver.  —  Gef.  44.38%  Pt,  8.01  s,  36.14  Cl 
-J  (ber.  45.78,  7.51,  38.15).    LÖNDAHL  (a.  a.   0.,  39). 

f)  Chlor odiamminaethylphosphitplato-Salze. 
Pt(NH3)2(P(OC2H5)3)Cl]=R.  1.  Chlorid.  KCl.  a)  Allein.  —  a.  Rosen- 
bim  u.  W.  Levy  (Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  41)  geben  der  Verb,  die  Formel  [Pt(NH3)2 
'(0C2H5)3)]2C14,  weil  beide  Cl- Atome  ionisiert  seien  (gef.  15.08  u.  14.42%  Cl,  ber.  für 
31  15.23).  Jedoch  ließ  sich  eine  Mol.-Gew.-Best.  „bei  den  komplizierten  Dissoziations- 
jrhältnissen"  nicht  anstellen,  vielmehr  zeigte  es  sich,  „daß  die  elektrolytische  Dissoziation 
)llständig  anormal  verläuft  und  offenbar  sehr  schnell  hydrolytische  Zers.  eintritt"  [s.  unten 
e  Werte  für  die  Leitfähigkeit],  sodaß  auch  die  obigen  Werte,  trotz  Lösen  in  Eiswasser 
ld  sofortiger  Titration,  bereits  durch  hydrolytische  Zers.  gefälscht  sein  konnten.  Die  Toni- 
ition  nur  der  Hälfte  des  Cl  [s.  unten]  und  damit  auch  die  Richtigkeit  der  obigen  Formel 
urde  erwiesen  von  Ch.  H.  Hekty  u.  R.  0.  E.  Davis  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  1087). 
Ls  Trioxaethylphosphoplatindiamminchlorhydrat  mit  der  Formel  P^HsO^PtPr^  2HC1 
irgestellt  [weitere  Angaben  fehlen  bei  ihm]  von  P.  Schützenberger  (Compt.  rencl.  70, 
870)  1414). 

1.  Man  löst  [Pt(P(OC.2H5)3)Cl2]2  in  NH3,  läßt  die  unter  Temp.-Erhöhung 
■haltene  farblose  Fl.  in  der  Leere  oder  bei  mäßiger  Wärme  verdunsten, 
'ocknet  durch  Abpressen  zwischen  Papier  und  reinigt  durch  eine 
weite  Kristallisation.  P.  Schützenbergek  u.  C.  Fontaine  (Bidl.  soc. 
kirn.  [2]  18,  (1872)  106;  s.  a.  schon  [2]  17,  (1872)  386).  —  2.  Man  leitet 
H3  in  eine  Lsg.  von  |Pt(P(OC2H5)3)Cl2]2  in  Bzl.,  Schützenberger  u. 
'ontaine,  Rosenheim  u.  Levy,  drückt  die  Kristallmasse,  zu  der  die  Fl. 
ach  kurzer  Zeit  gesteht,  aus  und  befreit  sie  vom  Bzl.  im  h.  trocknen 
rtiftstrom  oder  in  der  Leere,  Schützenberger  u.  Fontaine,  filtriert  und 
rist.  aus  A.  um.  Rosenheim  u.  Levy.  Wird  nach  Kosenheim  u.  Levy  [Einzel- 
3iten  im  Original]  in  sehr  reinem  Zustand  erhalten.  Herty  u.  Davis.  —  3.  Man  löst 
1  g  [Pt(P(OC2H6)3)Cl2]2  in  75  ccm  Bzl.,  trennt  die  Lsg.  in  drei  gleiche  Teile 
0,  £),/)]  Und  leitet  45  Minuten  lang  aus  CaO  und  NH4C1  durch  allmähliches  Er- 
itzen  im  Oelbad  bis  auf  245°  gewonnenes  NH3  hindurch,  ä)  Die  anfänglich  22°  be- 
rgende Temp.  der  Lsg.  stieg,  als  das  Oelbad  die  Temp.  von  220°  erreicht  hatte,  allmäh- 
ch.  Als  sie  nach  20  Minuten  auf  40°  gekommen  war,  fiel  ein  so  reichlicher  weißer  Nd.  aus, 
aß  die  M.  fast  gestand.  Bei  weiterem  25  Minuten  langen  Einleiten  des  NH3  fiel  die  Temp. 
er  Lsg.  allmählich.  Man  läßt  fest  verschlossen  2  Wochen  stehen,  filtriert, 
reßt  zwischen  Papier  und  krist.  aus  abs.  A.  um.  ß)  Man  verfährt  wie 
ei  a),  nur  daß  man  die  Kristalle  gleich  nach  der  Beendigung  des  Vers. 
12  Minuten,  nachdem  die  Temp.  des  Oelbads  220°  erreicht  hatte)  von  der  Fl.  trennt. 
>ie  Maximal-Temp.  betrug  44°.  Man  krist.  aus  A.  um.  y)  Man  verfährt  wie 
ei  ß),  nur  daß  man  die  Temp.  der  Lsg.  konstant  auf  6°  hält.    Die  Kristalle 
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[Pt(C6H6NH2).2(P(OC2H6)3)Cl]Cl. 


wurden  24  Minuten,  nachdem  die  Temp.  des  Oelbades  220°  erreicht  hatte,  von  der  Fl.  ge- 
trennt.    Hkbti   u.  Davis  (a.  a.  0.,  1088). 

Nach  (2)  farblose  prismatische  Nadeln,  Schützenberger  u.  Fontaine, 
weiß.  Rosenheim  u.  Levy.  Sil.,  Schützenberger  u.  Fontaine,  IL,  Rosen- 
i!i:im  u.  Levy,  in  W.  und  A.  Elektrische  Leitfähigkeit  ju  von  monomole- 
kularen  Lsgg.  der  Verdd.  v  bei  25°  nach  Rosenheim  n.  Levy  (a.  a.  0.,  40): 

v  32  64  128  256  512 

155.9  160.8  160.4  160.0  162.3; 

nach  Herty  u.  Davis: 


32 
95.79 


64 
100.13 


128 
106.09 


256 
113.49 


512 
119.70 


1024 
127.97 


2048 
138.98 


Zeigt  gleich  nach  dem  Lösen  in  W.  (im  Gegensatz  zur  Angabe  von  Rosen- 
heim u.  Levy)  keine  saure  Reaktion.    Herty  u.  Davis. 


Pt 

N 

NHS 

P 

C 

H 
Cl  (gesamt) 
Cl  (ionis.) 


Berechnet 

41.82 

5.98*) 

7.30 

6.66 
15.46 

4.54 
15.22 

7.61 


nach 


41.8 


Schützenberger 
u.  Fontaine. 

(2) 

42.11 
5.9     5.61 


Rosenheim 
u.  Levy. 

Gefunden 


5.70 


14.87 
4.20 
13.93 


14.56 


(2) 
41.68 

7.19 
6.26 

15.09 
4.79 

15.06 


Herty  u.  Davis. 

(2) 
42.30  41.40 

7.04    7.18 


8.02     7.96 


15.19  15.00 


Levy. 


Herty  u.  Davis. 
Berechnet  Gefunden 

nach     (3,«)  (3,0)  (3,  y) 

Cl  (gesamt)  15.22  15.16  15.17  15.01 

Cl  (ionisierbar)      7.61  7.66     7.64  7.74     7.66  7.47     7.49 

c)  her.  von  Schützenberger  u.  Fontaine;   die  andern  ber.  Zahlen  von  Rosenheim  u. 


ß)  Mit  Triamminaethylphosphitplatochlorid.  RCl,[Pt(NH8)8(P(OC2H5)3)]Cl2. 
—  S.  bei  den  Tetramminplatosalzen  [S.  495]. 

2.  Platinichlorid.  Bzw.  Chlor oplateat.  RPtCl5.  a)  Allein.  —  Hat  die  Formel 
[Pt(NH3)2iP(OC2H6^)]PtCl6.  [S.  aber  bei  Verb.  1.]  Rosenheim  u.  Levy  {a.  a.  0.,  39).  —  Man 
fällt  die  Lsg.  von  RC12  mit  PtCl4,  Schützenberger  u.  Fontaine  (a.  a.  0.,  107;, 
mit  H2PtCl6.  Fast  quantitative  Ausbeute.  ROSENHEIM  U.  Levy.  —  Hellgelber 
kristallinischer  Nd. ;  aus  h.  W.  gelbe  in  der  Kälte  wl.  Prismen.  Schützen- 
berger u.  Fontaine.  Gelbe  dem  (NH4)2PtCl6  ähnliche  Nadeln.  Rosen- 
heem  u.  Levy. 


Schützenberger  u.  Fontaine.      Ro 

senheim  n 

Berechnet 

Gefunden 

P 

3.87 

3.86 

PI 

48.70 

48.82        48.2 

48.12 

Cl 

26.50 

26.33 

ß)  Mit  Triainminaethylphosphitplato-Chloroplateat.    RPtCl5,[Pt(NH3)3(P(OC2 
H-,);3)]PtCl0.  —  S.  bei  den  Tetramminplatosalzen  [S.  495]. 

g)  Monochlorodianilin-  und  -ditoluidintriaethylphosphitplato- 
Chlorid.  g1)[Pt(C6H5NH.2)2(P(OC2H5)3)Cl]Cl.  Bzw.  Pt(C6H0N)2.P(OC2H6)8,2HCl.  - 
Man  erwärmt  das  Gemisch  von  Anilin  mit  der  alkoh.  Lsg.  von  2PtCl2,PCl8  auf 
dem  Wasserbade,  läßt  erkalten,  filtriert  von  den  ausfallenden  kleinen  gelb- 


[Pt(C7H9N)2(P(OC.2H5)3)Cl]Cl.    [Pt(NH3)2X2]-Verbb.  523 

liehen  oder  grünlichen  Kristallen  ab  und  fällt  mit  W.  —  Reichlicher 
kristallinischer  Niederschlag.  D.  Cochin  (Compt.  rend.  86,  (1878)  1403). 
{Analysen  fehlen.] 

g2)  [Pt(C7H9N)2(P(OC2H5)3)Cl]Cl.    Bzw.  Pt(C,H8N)2.P(OC2Hr))3,2HCl.  -  Wie  g1) 
aus  Toluidin.    Cochin. 


Ia' 4.  Dia  m  min  plato-Ver  bin  düngen. 
A.  Terbindungen  des  Typus  [PtA2X2]. 

A1.  Ammoniakverbindungen. 

Di-x-diamminplatin. 

Pt(NH3)2  =  M. 


Uebersicht:  a)  Allgemeines,  S.  523.  —  b)  Trans- Verbb.,  S.  524.  —  c)  Cis-Verbb.,  S.  534. 
—  d)  Verbb.  unbekannter  Konfiguration,  S.  542. 


a)  Allgemeines.  —  Die  Dichloro-Verb.  dieser  Reihe  hat  die  Formel 
N2(H6Pt]Cl2,  C.  Weltzien  (Ann.  97,  (1856)  27;;  Pt"(H2N)2.2HCl.  Odling  (Ber.  3,  (1870) 
€86).  —  Die  Isomerie  der  beiden  existierenden  Verbb.  der  Formel  [Pt(NH3)2Cl2]  —  nach  Berze- 
lics  und  Claus  (NH3)2PtCl2,  nach  Graham  und  Hofmann  Pt(NH3.Cl)2  —  erklärten  Blomstrand 
und  Cleve  durch  die  Annahme,  daß  in  der  trans-Verb.  beide  Cl- Atome  mit  dem  N  des  NH3, 
in  der  cis-Verb.  das  eine  mit  dem  NH3  und  das  andere  mit  dem  Pt  verbunden  seien,  also  ent- 
sprechend den  Formeln  Pt(NH3.Cl)2  und  Cl.Pt.NH3.NH3.Cl.  Diese  Auffassung  findet  Clevü 
(  Öfvers.  af  k.  Vetensk  Akad.  Förh.  1870,  883;  K.  Sv.  Vet  Akad.  Handl  10,'  (1872)  No.  9,  71) 
durch  die  bei  Einw.  von  Aethylamin  und  Anilin  auf  die  Chloride  der  isomeren  Base  entstehen- 
den Prodd.  bestätigt.  Beide  Formeln  kehrte  S.  M.  Jörgensen  [Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  375) 
[Näheres  im  Original]  später  um,  sodaß  danach  das  trans-Chlorodiamminplatin,  das  frühere 
zweite  Chlorid  von  Keiset  oder  Platosamminchlorid  nach  Cleve  oder  /^-Platodiammoniak- 
chlorür  nach  Klason  [s.  unten],  die  asymmetrische  Formel,  Cl.Pt.NH3  NH3.C1,  dagegen  das 
cis-Chlorodiamminplatin,  das  frühere  PEYRONE'sche  Chlorid  oder  Platosemidiamminchlorid 
nach  Cleve  oder  «-Platodiammoniakchlorür  nach  Klason,  die  symmetrische  Formel,  Pt(NH3. 
Cl)2,  erhalten  sollte. 

Eine  eigene  Theorie  über  die  Konstitution  dieser  Verbb.  (wie  überhaupt  über  die  der 
Platiake)  stellte  P.  Klason  (J.  prakt.  Chem.  [2]  67,  (1903)  1;  s.  a.  schon  Ber.  28,  (1895) 
1483)  auf.  Danach  könnte  NH3  in  diesen  Verbb.  entweder  „anhydrisch"  oder  „hydratisch" 
gebunden  sein,  sodaß  die  folgenden  Verbb.  der- Formel  Pt(NH3)2Cl2  möglich  sind: 

anhydrisch  anhydrisch  und  hydratisch  hydratisch 

Zu  bezeichnen  seien  I.  als  Platoanamminchlorür,  II.  als  Platosemianamminsemiamminchlorür, 
III.  als  Platoamminchlorür.  Die  Verb.  I.  bildet  sich  vielleicht  in  sehr  kleinen  Mengen  zu- 
gleich mit  der  Verb.  II.  bei  Einw.  von  NH3  auf  K2PtCl4.  („Mit  Sicherheit"  existieren 
3  verschiedene  isomere  Platomethylsulfinchlorüre.)  [Die  Verb.,  der  Klason  die  Formel 
((CH3),S)2PtCl2,  entsprechend  der  obigen  Formel  I.,  zuerteilt,  wurde  von  Tschugaeff  u. 
Sübbotin  {Ber.  43,  (1910)  1201)  als  [Pt((CH3)2S)4]PtCl4  erkannt.  L.]  Verb.  II.  ist  das  Plato- 
semidiamminchlorid [die  trans-Verb.],  III.  das  Platosamminchlorid  [die  cis-Verb.],  im  Gegen- 
satz zu  den  oben  erwähnten  Umkehrungen  von  Jörgensen.  Als  Mittel  zur  Entscheidung, 
ob  der  Komplex  NH3  =  Pt.Cl  oder  Pt  —  NH3.C1  vorliegt,  führt  Klason  die  folgenden  an: 
1.  Möglichkeit  oder  Unmöglichkeit  von  Umlagerungen,  2.  Umkehrbarkeit  oder  Nichtumkehr- 
barkeit  der  Rk.  bei  den  Amminchloriden  und  Ammoniakmercaptiden  [Näheres  im  Original |, 
3.  die  verhältnismäßige  Leichtigkeit,  mit  der  NH3-Komplexe  in  den  Platiiuunmoniak- Verbb. 
durch  HCl  in  NH4C1  übergehen,  4.  Rk.-Gesckwindigkeit  bzw.  elektrisches  Leitvermögen. 

Gegen   die  von  Werner  angenommene  geometrische  Isomerie  der  Verbb.  Pt  Mi 
bzw.  Pt(NH8)2(CßH5N)8Cl2  spricht  ihr  grundverschiedenes  Verhalten  gegen  Alkylsulfhydrate 
bzw.  die  Tatsache,  daß  die  Verss.  von  Jörgensen,  auf  die  sich  Werner  stützt,  nicht  richtig 


524  Trans-[Pt(NH8)20],  -[Pt(NH3).2(OH)2],  -[Pt(NH3)2(N02),J. 

sind,  weil  Fr  NU  A.CL  mit  Pyridin  eine  andere  Verb,  gibt  wie  Pt(C6H6N)2Cl2  mit  NH3> 
[Weitere  Angaben  im  Original.]  P.  Klason  (Ber.  28,  (18133)  1484;  s.  a.  J.  prakt.  Chem. 
[2]  67.  [1908)  15).  Nach  Werner  müliten  sich  die  ßadikale  des  Typus  [Pt(NH3)2X2]  Tüllig 
neutral  verhalten,  -während  [Pt(NH3)2(OH)2]  alle  charakteristischen  Eigenschaften  einer 
starken  Base  besitzt,  A.  Cossa  (.1///  di  Torino  32;  Gazz.  chim.  ital.  27.  (1897)  II,  11: 
/..  a  .  11.  (1897)  371). 

b)  Trans- Verbindungen.  Bsw.  Batoaammine.  Uebersicht:  1.  All- 
gemeines, S.  524.  —  2.  Oxo-  und  Dihydroxo-Verb.,  S.  524.  —  3.  Dinitrito-Verb.,  S.  524.  — 
4.  Dinitrato-Verb.,  S.  526.  -  5.  Sultito-Verbb.,  S.  526.  —  6.  Sulfato-Verb.,  S.  528.  —  7.  Di- 
•  ■hloro-Verb.,  S.  528.  —  8.  Hydrosulfitochloro-Verb.,  S.  51-30.  —  9.  Ammoniumsulfitochloro- 
Yerb.,  S.  531.  —  10.  Dibromo-Verb.,  S.  531.  —  11.  Dijodo-Verb.,  S.  531.  —  12.  Hydroxalato- 
Verb.,  S.  531.  —  13.  Dicyano-Verbb.,  S.  532.  —  14.  Mercaptido-Verbb.,  S.  532.  —  15.  Di- 
rhodano-Verbb.,  S.  533. 
# 

1.  Allgemeines.  —  Die  Verbb.  dieser  Reihe  werden  gewöhnlich  aus  trans-[MCl2]  < 
dargestellt,  das  (ebenso  wie  auch  andere  Verbb.  dieser  Reihe)  beim  Erhitzen  der  ent- 
sprechenden Tetramminplatosalze  durch  Verlust  von  2  Mol.  NH3  entsteht.  Umgekehrt 
aber  nehmen  mehrere  Verbb.  des  Typus  trans-[MX2]  beim  Kochen  ihrer  Lsgg.  mit  NHS 
2  Mol.  NH3  auf  und  gehen  in  Tetramminplatosalze  über.  Cl,  Br,  J,  HC10,  FeCl3,  Na^PtCl«. 
und  andere  Oxydationsmittel  verwandeln  trans-[MX2]  in  Tetra-x-diamminplatin,  [Pt(NH3)2X4]. 
(Andere  Rkk.  s.  besonders  bei  trans-[M(N03N'2|.]  S.  M.  Jörgensen  (ds.  Handb.,  0.  Aufl., 
III,  1090j.  Sämtliche  Verbb.  des  Typus  trans-[MX2]  lösen  sich  in  mäßig  erwärmtem  NHj. 
unter  B.  der  entsprechenden  cis-Verbindungen.  W.  Odling  (Chem.  N.  21,  (1870)  291- 
Proc.  Roy.  Inst.  6,  (1872)  176;  Ber.  3,  (1870)  685). 

2.  Oxo-  und  Dihydroxo-Verbindung.  2a.  Oxo- Verbindung.  [MO].  — 
Hinterbleibt  beim  Erhitzen  von  [Pt(NH8)4](OH)2  auf  110°.  —  Graue 
M.  Zers.  sich  in  einer  Retorte  bei  195°  ruhig  in  N,  NH8,  H20 
und  Pt  (gef.  3.7  °/?  N,  ber.  3.76).  Erglüht  bei  Luftzutritt  unter  Zischen, 
wenn  man  an  einem  Punkte  auf  200°  erhitzt.  Uni.  in  W.  und  NH3: 
Säuren  liefern  verpaffende,  in  W.  unl.,  sonst  nicht  näher  untersuchte  Salze.. 
Reiset  (Ann.  Chim.  Phys.  [3J  11,  (1844)  423). 

2b.  Dihydroxo-Verbindung.  [M(OH)2].  —  Reiset's  zweite  Base.  Nach  Gerhardt 
(Ann.  76,  (1850)  307)  Platosammin  mit  der  Formel  eines  Ammoniumhydroxyds,  in  dem 
2  H  durch  Pt  ersetzt  sind,  N2H4Pt.20H.     Nach  Kolbe  u.  Grimm  Platammoniumoxydhydrat. 

a)  Wasserfrei.  —  Obwohl  Odling  nicht  angibt,  wie  das  zur  Darst.  des  [M(S04)J 
angewendete  [MC12]  bereitet  wurde,  deutet  die  von  ihm  hervorgehobene  sehr  große 
Schwerlöslichkeit  doch  auf  trans-[M(OH)2]  hin.  Jörgensen.  —  Aus  [M(SOJ]  durch 
Ba(OH)2.  —  Leicht  kristallisierbar.  Aeußerst  11.  in  W.  Die  Lsg.  reagiert 
stark  alkal.,  treibt  NH3  aus,  zieht  C02  aus  der  Luft  an,  neutralisiert 
Säuren  und  zers.  Metallsalze,  wobei  die  Ndd.  meist  aus  Doppel-Verbb.  be- 
stehen.   Odling. 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Aus  [M(80J]  und  Ba(OH)2.  —  Nadeln.  ZU. 
Die  Lsg.  reagiert  schwach,  aber  deutlich  sauer.  —  Gef.  64.56%  Pt,  11.82  H20> 
(ber.  65.21,  12.04).  P.  Klason  (Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  [II]  28,  (1902)  No.  6,. 
29;  J.  prakt.  Chem.  [2]  07,  (1903)  27). 

3.  Binitrito-Verbindung.  3a.  Allein.  [M(N02)2].  —  Nach  Lang  Platammo- 
niumnitrit.  -  1.  Durch  Erhitzen  von  [Pt(NH8)J(NOa)2  auf  140°  bis  150°, 
unter  Verlust  der  Hälfte  des  NH3  (gef.  8.32  °/0,  ber.  8.63).  Lang  (K.  Sv.  Vet.  Akad^ 
Handl.  5,  (1867)  No.  5,  9).  —  2.  Man  digeriert  trans-[MJ2]  mit  AgN02  in 
der  Wärme,  zieht  die  Verb,  durch  Kochen  aus  und  trocknet  über  PI2S(V 
Dann  entweicht  auch  bei  100°  kein  W.  mehr.  Lang.  —  3.  Man  leitet  die  aus  Stärke 
und  HN08  erzeugten  roten  Dämpfe  durch  die  Lsg.  von  trans-[M(NO;3).2]^ 
wobei  sich  die  Fl.  blau  färbt  und  bald  ein  Nd.  der  Verb,  ausfällt.  P.  T.  Cleve  (ÜC 
Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  10,  (1872)  No.  9,  21).  —  4.  Man  kocht   trans-[MCl2] 


Trans-[Pt(NH8)2(N02)2]. 
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mit  KN02,  das  schwach  durch  Essigsäure  angesäuert  ist.  Cleve.  Das  so 
erhaltene  stets  chlorhaltige  Prod.  wird  mehrmals  aus  sd.  W.  unter  Zusatz  von  NaN02  um- 
krist,  L.  Ramberg  (Z.  anorg.  Chem.  83,  (1913)  38  [I]).  —  5.  Man  fällt  eine  Lsg.  VOn 
K2Pt(N02)2(C204),H20  mit  NH3.  M.  Vezes  (Bull.  soc.  chim.  [3]  27,  (1902) 
933).  —  6.  Bleibt  als  Rückstand  bei  mehrtägiger  Einw.  einer  Mischung  von  konz.  wss. 
NH3  mit  dem  gleichem  Vol.  A.  auf  [Pt(C7H0N)(N02)3]H.C7H9N.  K.  A.  Hofmann  u. 
K.  Büchner  (Ber.  42,  (1909)  3393).  [Es  ist  fraglich,  ob  so  die  trans-  oder  eis- Verb,  ge- 
wonnen wird.] 

Nach  (3)  und  (4)  weißes  Kristallpulver.  Cleve.  Nach  (5)  u.  Mk.  Hauf- 
werk farbloser  sehr  feiner  Nadeln.  Vezes.  Nach  (6)  farblose  perlmutterglänzende 
Blättchen.  Hofmann  u.  Buchner.  Auch  chlorhaltig  völlig  farblos.  Ramberg  (1).  Aus 
h.  W.  kleine  [zuweilen  sehr  flache,  Cleve]  vierseitige  Prismen  mit  vier- 
flächiger Zuspitzung.  Lang.  —  Ueber  100°  unverändert,  detoniert  bei  etwa 
240°  schwach.  Lang.  Detoniert  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  beim 
Erhitzen  unter  Kotglut  und  hinterläßt  Platin.  Vezes.  —  Swl.  in  k.,  wl. 
[IL,  Cleve]  in  sd.  Wasser.  Lang;  Vezes.  Löslichkeit  bei  25°  0.63  g  in 
1  1.  Die  chlorhaltige  Verb,  ist  viel  leichter  1.  in  Wasser.  Ramberg  (I;  Ber.  46, 
(1913)  2359).  Uni.  in  A.  NH3  löst  in  der  Wärme  etwas  leichter  als  W., 
ohne  daß  die  Verb,  in  [Pt(NH8)4](NOa)a  übergeht.  Lang.  Liefert  nach  der 
Auffassung  als  (H3N:NO.O)2Pt  Additions-Verbb,  so  (H3N:NO.O)2PtBr2  und  (H3N:NO.O)2 
PtS04.  [S.  diese  beiden.]  C.  W.  Blomstrand  (Ber.  2,  (1869)  204;  Bull.  soc.  chim.  [2]  13, 
(1870)  144).  —  HN03  löst  beim  Kochen  unter  Entw.  roter  Dämpfe.  Die  Lsg. 
liefert  beim  Abdampfen  große  farblose  Kristalle  von  [Pt(NH3)2(N02)2(N03)2]. 
H2S03  färbt  vorübergehend  grünlich,  wird  zu  H2SOd  oxydiert  und  liefert 
trans- [M(S08)].  Cleve.  Konz.  H2S04  entwickelt  rotgelbe  Dämpfe,  Lang; 
färbt  blau.  W.  löst  die  blaue  Verb,  zu  einer  blauen  oder  grünlichen  FL, 
die  beim  Kochen  unter  Entw.  roter  Dämpfe  farblos  wird.  HCl  greift  schon 
in  der  Kälte,  obwohl  träge,  an,  Lang,  färbt  zuerst  blau,  dann  grün,  gibt 
rote  Dämpfe,  dann  gelbe  Kristalle,  anscheinend  Oktaeder  von  [Pt(NH3)2Cl4]. 
Br  bildet  unmittelbar  [Pt(NH3)2(N02)2Br2].  Cleve.  HgN03  wird  durch 
die  h.  Lsg.  unter  Abscheidung  von  grauschwarzem  Hg  zers.    Lang. 

Lang. 
(Mittel) 
Pt  198  61.10  61.14 

2NH3  34  10.49  10.17 

N204  92  28  41 


[Pt(NH3)2(N02)2] 

324 

100.00 

Cleve. 

Vezes. 

HOFMAIS 

n  u.  Buchner. 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

Pt 

198 

61.10 

60.61 

61.45 

60.76 

60.37 

6H 

6 

1.85 

2.02 

4N 

56 

17.29 

17.24 

17.02 

40 

64 

19.76 

[Pt(NH3)2(N02)2]       324  100.00 

3b.  Mit  Platonürit.  Pt(N02)2.[M(N02)2].  —  Nach  Lang  Platammoniumniirit 
mit  Platonürit.  -  1.  Bei  230°  bis  240°  gibt  [Pt(NH8)4]Pt(N02)4  [S.  434]  unter 
gleichzeitiger  tieferer  Zers.  NH:3  ab  und  hinterläßt  einen  schwarzen 
Rückstand.  Man  zieht  mit  h.  W.  aus,  läßt  die  strohgelbe  Fl.  erkalten 
und  trocknet  über  H2S04.  —  2.  Man  erwärmt  Ag2Pt(N02)4  mit  trans- 
[MC12J,  zieht  mit  sd.  W.  aus,  läßt  erkalten  und  trocknet  über  H2S04. 
—  Goldgelbe  kleine  glänzende  Schuppen.  Bei  100°  unverändert;  bei  250° 
bis  260°  zers.  In  k.  W.  langsam  und  wl.,  leichter  1.  in  h.  mit  strohgelber 
Farbe.  NH,  löst  etwas  leichter  als  W.  Die  farblose  Lsg.  setzt  beim  Er- 
kalten eis-  und  trans-[M(NOa)2]  ab.  Kalte  Säuren,  auch  konz.,  zers.  äußerst 
langsam.     Verhält  sich  sonst  wie  [Pt(NH3)4]Pt(N02)2.    Lang. 


Trans-[Pt(NH3)2(N03)2]  u.  -[Pt(NH8)2(S08)]. 

Lang  (Mittel). 
2Pt                    396               64.51                64.17 
2NHS                   34                 5.54                 5.29 
2N204 182 29:85 

Pt2(NH8)2(N02)4        612  100.00 

4.  Dinitrato- Verbindung.  [M(N08)2].  —  Durch  doppelte  Umsetzung  von 
AgNO,  und  trans-[MJ2],  Reiset  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  11,  (1844)  426),  Cleve 
\a.  a.  Ö.,  20),  oder  trans-[MCl2].  Cleve.  [Bei  Anwendung  der  Cl-Verb.  ist  es  unmöglich, 
ein  silberfreies  Prod  zu  erhalten.  L.  Ramberg  (Z.  anorg.  Cliem.  83,  (1913)  36  [I]).]  Mail  läßt 
in  der  Wärme  mit  AgN08,  Cleve,  oder  in  der  Leere,  Reiset,  verdunsten 
und  trocknet  bei  100°.  Cleve.  —  Hellgelbe  kristallinische  Kruste,  u. 
Mk.  anscheinend  aus  kleinen  Nadeln,  Cleve;  fast  weiße  Kristallkrusten. 
Reiset.  Erhitzen  zers.  fast  augenblicklich  unter  Entw.  roter  Dämpfe  I 
und  Hinterlassung  einer  Vegetation  von  Platin.  Reiset.  Einigermaßen 
11.,  aber  sehr  langsam,  in  w.  Wasser.  Cleve.  Die  Lsg.  reagiert  stark  | 
sauer  und  wird  durch  NH3  in  [Pt(NH3)4~|(N03)2  umgewandelt.  Reiset. 
Ueber  die  Abgabe  von  NH3  bei  der  Dest.  mit  NaÖH  im  Vergleich  mit  anderen  Platiaken 
s.  Ramberg  (Ber.  46,  (1913)  2362).  Die  Dämpfe  von  Untersalpetersäure  färben 
blau  und  fällen  in  kurzer  Zeit  trans- [M(N02)2].  Cl  und  Königswasser 
geben  [Pt(NH8)2Cl4].  Ebenso  wirkt  FeCl3,  das  sich  dabei  zu  FeCl2  reduziert. 
Na2HP04  gibt  nach  kurzer  Zeit  hellgelbe,  fast  farblose  vierseitige  Prismen. 
K4Fe(CN)6  färbt  die  Lsg.  nach  einigen  Stunden  grünlich,  K8Fe(CN)6  bräun- 
lichrot.  K2Cr04  und  K2Cr207  fällen  dunkelbraun,  amorph.  Na2PtCl6  färbt 
die  Lsg.  dunkelbraun,  fast  schwarz,  und  scheidet  Kristalle  von  [Pt(NH8)2Cl4] 
ab  (gel  54.96%  Pt,  35.6  Cl;  ber.  52.95,  37.96),  die  mit  wenig  grünem  Nd.  ge- 
mischt sind.    Cleve. 

Cleve.  Reiset. 

Pt  197.88  55.60  55.35  55.40        55.45 

H  6.00  1.69  1.79 

N  56.00  15.74  15.65  15.64 

0  96.00  26.97 


[Pt(NH3)2(N03)2]         355.88  100.00 

5.  Sulßo-  Verbindung,  h*.  Allein.  [M(S03)],H20.  —  Nach  Cleve  Platosavnmin- 
sulfit  —  Man  leitet  S02  durch  die  sd.  Lsg.  von  [M(N02)2],  wobei  sich  die  Fl.  vorüber- 
gehend grünlich  färbt,  dampft  im  Wasserbade  ein,  wobei  ein  dickes,  viel  H2S04  ent- 
haltendes Oel  zurückbleibt,  fügt  A.  zu,  löst  den  weißen  Nd.  nach  dem  Waschen 
mit  A.  (leicht)  in  W.  und  verdampft  die  Lsg.  —  Farblose  kleine  in  W.  11. 
Nadeln.  Die  Lsg.  wird  erst  nach  Zusatz  von  Chlorwasser  durch  BaCl2 
gefällt.  —  Gef.  59.87%  Pt,  10.39  S  (ber.  60.00,  9.70).  P.  T.  Cleve  (K.  Sv.  Vet. 
Akad.  Handl.  10,  (1872)  No.  9,  23). 

5b.  Mit  Sidfiten.  a)  (NH4)2SO.„[M(S08)].  —  Nach  Cleve  Platosamminammo- 
uiuwsuifit.  —  Bei  Einw.  von  überschüssigem  (NH4)2SÖ,  auf  [MC12].  Peyrone 
(Ann.  61,  (1847)  180).  Man  löst  [MC12]  in  Anteilen  in  (NH4)2S08,  fällt 
die  farblose  Lsg.  mit  A.,  löst  das  weiße  Kristallpulver  in  W.,  läßt  die 
Lsg.  langsam  verdunsten  und  trocknet  bei  100°.  —  Farblose  rhombische 
Schuppen,  oft  auch  Zwillinge.  L.  in  W.  Oxydation  mit  Königswasser 
liefert  gelbe  Oktaeder  von  trans-[Pt(NH3)2Cl4].    Cleve  (a.  a.  0.,  25). 

Cleve. 
4NH„H2,06 
Pt 

2S 

(NH4)2S03,[Pt(NH8)2(803)]        428  100.00 


166 

38.79 

198 

46.25 

45.53 

45.91 

64 

14.96 

15.08 

15.13 
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ß)  NaaSOg^MCSOgJlöVaHaO.  —  Man  sättigt  etwa  10°/0ige  H2PtCl6-Lsg. 

mit  S02,  neutralisiert,  nachdem  die  Farbe  hellgelb  geworden  ist,  mit  Na2C03, 
wäscht  den  Nd.  drei-  bis  viermal  mit  k.  W.  durch  Dekantieren,  löst  ihn 
unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  in  nicht  zu  viel  HCl,  versetzt  mit 
20%ig.  NH3,  bis  der  anfangs  entstandene  Nd.  sich  wieder  gel.  hat, 
filtriert,  läßt  erkalten,  engt  ein  und  krist.  aus  h.  W.  um.  W.  Haberland 
u.  G.  Hanekop  {Ann.  245,  (1888)  235).  —  Farblose  glasglänzende  rhombische, 
selten  nach  beiden  Enden  der  Vertikal  ach  se  ausgebildete,  gewöhnlich  aufgewachsene 
Kristalle  mit  meist  sehr  ausgedehnten  Endflächen,  sodaß  Tafeln  mit  zugeschärften  Kanten 
entstehen.  Haberland  u.  Hanekop.  Rhombisch  bipyramidal.  a :  b :  c  =  0.8731 : 
1:1.4456.  Kombination  c(001),  o[lll},  nach  ersterem  tafelförmig,  beim  Umkristallisieren 
aus  h.  W.  letzteres  vorherrschend.  (111) :  (lll)  =  *72°  33l/2',  (111) :  (111)  =  86°  43',  (111) : 
(111)  =  *48°52'.  Negative  Doppelbrechung;  Achsenebene  a (100},  Achse  b  erste  Mittel- 
linie.    TORNQUIST  {Z.  Kryst.  19,  (1891)  370).     Nach  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig 

1908,11,304).  Verliert  bei  100°  etwa  3%  Mol.  H20  (gef.  12.24  bis  12.31  <y0 ; 
ber.  11.79)  neben  NH3  und  S02;  bei  135°  5  Mol.  Hinterläßt  beim  Glühen 
ein  Gemenge  von  Pt  und  Na2S04  (in  dessen  S  die  Hälfte  des  gesamten 
vorhandenen  steckt).  Konz.  H2S04  zers.  unter  Entw.  von  S02,  NaOH  beim 
Kochen  unter  Entw.  von  NH8.  In  100  ccm  sind  bei  20°  5.52  g  (nach  Ab- 
kühlen der  gesättigten  Lsg.  in  sd.  W.)  bzw.  5.37  g  (durch  mehrtägiges  Schütteln  mit 
überschüssigem  Salz  bei  20°)  löslich.     Haberland  u.  Hanekop. 

Haberland.  Hanekop. 


Na20 

62.09 

11.62 

11.69    11.65 

11.61 

Pt 

194.95 

36.49 

36.67    36.51    36.61 

36.59 

36.62    36.42 

2N 

28.09 

5.26 

5.03 

5.06 

5.38 

2S 

64.15 

12.01 

11.99 

17H 

17 

3.18 

10l/2O 

168 

31.44 

Na*S03?[Pt{NH8)2(S08)],5V2H80  534.28    100.00 

y)  BaS03,[M(S03)],3H20.  —  Nach  Cleve  JPlatosamminbaryumsulfit  —  Man 
gibt  Ba(N03)2  zu  a)  und  trocknet  neben  H2S04.  —  Farbloser  Nd.  von  farb- 
losen mkr.  Sternförmig  gruppierten  Nadeln.  Hinterläßt  beim  Verdampfen  mit 
H2S04  und  Glühen  73.95%  (ber.  73.93)  Pt  und  BaS04.  —  Gef.  23.97%  Ba,  32.33  Pt,  11.14  S 
(ber.  23.50,  33.95,  10.98).     Cleve  {a.  a.  0.,  26). 

ö)  (U02)S08.[M(S08)].  —  Nach  Cleve  Flatosamminuranylsulfit  —  ö1)  Wasser- 
frei. —  Aus  ö'2)  bei  100°.  Hinterläßt  bei  starkem  Glühen  70.78%  eines  Gemisches 
Ton  Pt  und  TJ308  (ber.  70.48).  —  Gef.  28.24%  Pt,  9.16  S  (ber.  29.03,  9.38).  Cleve 
(a.  a.  0.,  28). 

ö2)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Aus  Uranylnitrat  und  wss.  a).  —  Gelber  volu- 
minöser Nd.,  der  sich  bald  in  ein  schweres  Kristallpulver  verwandelt. 
Wird  nach  dem  Trocknen  neben  H2S04  bei  100°  wasserfrei.  —  Gef.  2.69% 
H20  (ber.  2.58).     Cleve. 

s)  MnS03,[M(S08)],4H20.    —    Nach  Cleve  Platosamminmanga?iosidfit.  —    Aus 

konz.  Lsgg.  von  MnCl2  und  o).  —  Weißliches  schweres  Kristallpulver  von 
mkr.  vierseitigen  Prismen  mit  zwei  oder  vier  Endflächen.  Nach  dem  Trocknen 
neben  H2S04  bei  100°  unverändert.  Hinterläßt  bei  starkem  Glühen  52.40%  eines  Ge- 
misches von  Pt  und  Mn304  (ber.  52.85).     Cleve  {a.  a.  0.,  26). 

C)  ZnS08,[M(S08)],6H20.  —  Nach  Cleve  Platosamminzinksulfit.  —  Alis  ZnCl2 
und  a).  Man  trocknet  neben  H2S04.  —  Kleine  Tafeln  oder  Prismen  mit 
einer  Fläche  oder  zweien  am  Ende.  Verliert  nichts  neben  H2SO.t,  bei  100° 
etwa  5  Mol.  H20  (gef.  16.56%;  ber.  15.93).  Hinterläßt  bei  starkem  Glühen  49  25% 
eines  Gemisches  von  Pt  und  ZnO  (ber.  49.38).  —  Gef.  33.98%  Pt,  11.51  Zn  (ber.  35.04, 
11.51).     Cleve  {a,  a.  0.,  27). 


Trans-[Pt(NH8)2(S04)]  u.  -[Pt(NH3)2Cl2]. 
PbS08.[M(S08)],H20.  —   Nach  Clkve  Platosamminbleisidfit.  —    Man    fällt 

wss.  a)  mit  wss.  Pb(N08)2.  —  Weißer  kristallinischer  Nd.,  der  nach  dem 
Trocknen  bei  100°,  Befeuchten  mit  konz.  H2S04  und  Glühen  81.64%  eines  Gemenges  von 
Pt  mid  PbS04  hinterläßt  (ber.  81.21).     Cleve  (a.  a.   0.,  29). 

&)  NiSOs,[M(S03)],7H20.  —  Nach  Cleve  Platosamminnickelsulfil.  —  Aus  a) 
und  wss.  Ni(N03)2.  Man  trocknet  an  der  Luft  oder  bei  100°.  —  Blaß 
bläuliches  oder  grünliches,  aus  mkr.  Blättchen  bestehendes  Kristallpulver. 

Hinterläßt  beim  Glühen  47.31%  eines  Gemenges  von  Pt  und  NiO  (ber.  47.30).  —  Gef. 
10.23%  Ni,  33.78  Pt,  11.45  S  (ber.  10.23,  34.31,  11.09).     Cleve  (a.  Ct.  0.,  27). 

i)  CoS08,[M(S08)],6H20.    —    Nach  Cleve  Platosamminkobaltsulfit.   —    Aus  er) 

und  wss.  CoCl2.  —  Rosenrote  kleine  Kristalle.  Swl.  in  W.  Verliert  neben 
H2S04  kein  H20.  Liefert  beim  Befeuchten  mit  H2S04  und  Glühen  62.76%  eines  Ge- 
menges von  CoS03  und  Pt  (ber.  63.14).     Cleve  (a.  a.  0.,  28). 

x)   CuS03.[M(S03)],5H20.    —    Nach  Cleve  Plalosamminciiprisidß.  —  Aus  a) 

und  wss.  Cu(N03)2  nach  einigem  Stehen.  —  Hell  bläulichgrüne  schief  ab- 
geschnittene Nadeln.  Verliert  in  lufttrockenem  Zustand  nichts  neben 
H2S04,  bei  100°  4  Mol.  H20  (gef.  13.23%;  ber.  13.20).  Swl.  in  W.;  1.  in  HCl 
mit  brauner  Farbe.  Königswasser  erzeugt  hellgelbe  Oktaeder,  wahrscheinlich 
von  [Pt(NH3)4Cl2]Cl2.  —  Gef.  51.16%  Pt  +  CuO,  12.48  S,  13.23  H20  (ber.  50.87,  11.73, 
13.20).     Cleve. 

I)  Ag2S03,[M(S08)],H20.   —    Nach  Cleve  Platosamminsilbersulß.  —  Aus  a) 

und  AgN03.     Man  trocknet  bei  100°.  —  Schneeweißes  Pulver,  das  sich 
unter  der  Mutterlauge  bald  in  mkr.  moosähnliche  kristallinische  Aggregate  | 
verwandelt.     Gibt  beim  Erhitzen  mit  H2S04  81.78%  eines  Gemenges  von  Pt  und  Ag2S04 
(ber.  81.46).   —   Gef.  34.17%  Ag,   32.55  Pt,    10.21  S    (ber.  34.50,   31.63,    10.23).     Cleve 
[a.  a.  0.,  25). 

6.  Sulfato -Verbindung.  [M(SOJ],H20.  —  Nach  Cleve  Platosamminsiilfa t  — 
Man  kocht  [MJ2],  da  die  Zers.  sehr  langsam  erfolgt,  längere  Zeit  mit  wss.  Ag2S04 
und  dampft  ab,  wobei  nur  schwierig  Kristallisation  zu  erzielen  ist.  Auch  aus  [MC12]. 
Cleve  (a.  Ct.  0.,  22).  Bei  Anwendung  des  Cl-Verb.  nie  silberfrei.  L.  Ramberg  {Z. 
anorg.  Chem.  83,  (1913)  36).  —  Weißes  Kristallpulver,  Reiset  (Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  11,  (1844)  426);  weißgelbe  undeutliche  Kristallmasse.  Cleve.  Das  luft- 
trockene Salz  verliert  bei  120°  nicht  an  Gew.  und  gibt  das  H20  überhaupt 
nicht  ohne  völlige  Zers.  ab.  Wl.  in  k.,  leichter  1.  in  h.  W.  Die  Lsg.  reagiert 
stark  sauer.  Reiset.  Lösliche  Chloride  fällen  selbst  aus  der  verd.  Lsg.  gelbes 
[MCI,].  Reiset,  Cleve,  Königswasser  gelbe  Oktaeder,  die  dem  trans-[Pt 
(NHJ2C14]  ähneln.  NH3  löst  leicht  unter  B.  von  [Pt(NH8)4]S04.  Jodtinktur 
scheidet  schwarzes  pulvriges  trans-[Pt(NH8)2J4]  ab.  Äehnlich  verhalten 
sich  Ol  und  Brom.     Cleve. 


Reiset. 

Cleve. 

Pt 

198 

57.22 

57.09          57.00 

58.13          57.60 

28 

8.09 

7.91 

s 

32 

9.25 

9.22 

9.72 

8H 

8 

2.32 

50 

80 

23.12 

[Pt(NH3)2(SO,)J,H20 

100.00 

Das  von  Cleve  untersuchte  Salz  enthielt  eine  Spur  Ag,  die  sich  nicht  entfernen  ließ,  j 

7.   Dichloro-  Verbindung.     [MC12J.     7a.   Allein,     a)    Gelb.    —    Nach  Cleve  \ 
Platüsamminchlorid.      Nach    Klason    ß-Diammoniakchlorür.    —    Wie    bei    der    eis- Verb,  j 
zeigt  auch  hier  die  Unters,  der  elektrischen  Leitfähigkeit  [Zahlen  im  Original  und  unten), 
dmK   eine   undissoeiierte    Verb,    vorliegt.     A.    Werner   u.    Ch.   Herty   {Z.   physilc.    Chem. 
38,  (1901)  348).  -    1.   Durch    Einw.   von   HCl    auf   [M(OH)J.     W.    Odling  ; 
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(Chem.  N.  21,  (1870)  291;  Ber.  3,  (1870)  682;  Proc.  Roy.  Inst,  6,  (1872) 
176).  —  2.  Aus  PtCl2  und  NH3.  Odling.  —  3.  Man  erhitzt  unter  stetem 
Umrühren  [Pt(NHs)4]Cl2  auf  etwa  250°,  so  lange  sich  NH3  entwickelt, 
und  bis  sich  Nebel  von  NH4C1  zeigen.  Reiset  (Compt.  rend.  18,  (1844) 
1103;  Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  11,  (1844)  417);  Peyrone  {Ann.  51,  (1845)  15). 
Apparatives  hierzu,  das  eine  Ausbeute  von  98%  an  gewaschenem  Rohprodukt,  93%  der 
umkrist.  Verb,  gewinnen  läßt,  bei  L.  Ramberg  (Z.  anorg.  Chem.  83,  (1918)  35  [I]). 
Der  gelbe  Rückstand  wird  durch  zweimaliges  Umkristallisieren  aus  h.  W., 
Peyrone,  oder  leichter  durch  Umwandlung  in  [M(N03).2]  (mittels  AgN03) 
und  Fällen  des  Filtrats  durch  HCl  [s.  (5)],  Cleve  (a.  a.  0.,  15),  gereinigt.  — 
4.  Man  dampft  [Pt(NH3)4]Cl2  mit  stark  überschüssiger  HCl  zur  Trockne  ab 
und  zieht  NH4C1  durch  W.  aus.  Peyrone.  —  5.  Durch  Fällen  von  [M(N03)2] 
oder  [M(SOJ],H20  mit  HCl  oder  Alkalichlorid-Lsg.  Eeiset.  —  6.  Grünes 
[Pt(NH3)4]PtCl4  löst  sich  bei  längerem  Kochen  mit  der  konz.  Lsg.  von  NH4N03,  (NH4)2S04 
oder  NH4C1  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  als  trans-[MCl2]  [oder  cis-[MCl2]?,  Jörgensen 
(ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  1114)]  ab.  Reiset.  Es  handelt  sich  dabei  um  die  B.  von 
:[Pt(NH3)4][Pt(NH3)Cl3]2.  [S.  445.]  A.  Cossa  (Gazz.  chim.  ital.  20,  (1880)  725;  Ber.  23, 
(1800)  2503;  Atti  di  Torino  Mem.  [2]  41,  (1891)  1;  Atti  dei  Line.  Rend.  [4]  7,  (1891)  I,  3). 
—  7.  Als  Haupt-Prod.  bei  der  Zers.  von  trocknem  (NH4)2PtCl4  durch  Er- 
hitzen auf  170°,  neben  sehr  wenig  cis-[MCl2].  S.  M.  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem. 
25,  (1900)  365). 

Nach  (1)  gelb,  kristallinisch;  nach  (2)  sehr  schwach  gelblich,  fast  weiß. 
Odling.  Nach  (3)  schwefelgelbes,  anscheinend  aus  mkr.  Oktaedern  be- 
stehendes Pulver.  Cleve.  Aus  h.  konz.  Lsg.  scheinbar  flockiger,  in  Wahr- 
heit kristallinischer  Nd.,  beim  langsamen  Erkalten  deutliche  Nadeln. 
Odling.  Rhombische  Blätter,  die  parallel  den  Diagonalen  Auslöschung-  zeigen,  und,  da 
der  etwa  70°  betragende  spitze  Winkel  an  vielen  Kristallen  symmetrisch  abgestumpft  ist, 
iiäufig  wie  hexagonale  Platten  aussehen.  A.  Cossa  (Ber.  23,  (1890)  2504).  —  Zers. 
sich  erst  bei  etwa  270°  in  NH4C1,  HCl,  N  und  Platin.  Peyroke.  Swl.  in 
k.  W.,  beträchtlich  mehr  1.  in  h.,  Odling,  1  T.  in  140  T.  sd.  W.,  Peyrone 
{Ann.  61,  (1847)  180),  in  130  T.  sd.,  4472  T.  W.  von  0°.  Die  Lsg.  enthielt  eine 
«ehr  geringe  Menge  [Pt(NH3)3Cl]Cl.  Cleve.  Löst  sich  in  W.  so  außerordentlich 
langsam,  daß  man  die  Lsg.  nur  durch  längeres  Erwärmen  erhalten  kann, 
wodurch  es  aber  unmöglich  wird,  den  Anfangswert  der  Leitfähigkeit  zu  bestimmen.  Die 
Leitfähigkeit  beträgt  nach  Erreichung  des  Gleichgewichtszustandes  für 
Vr=500:  22.61,  für  v  =  1000:  22.42.  A.Werner  u.  A.  Miolati  (Z.  physih. 
Chem.  12,  (1893)  50;  s.  a.  14,  (1894)  506).  LI.  in  sd.  NH3  unter  B.  von 
[Pt(NH3)4]Cl2.  Cleve.  TJeber  die  Abgabe  von  NH3  bei  der  Dest.  mit  NaOH  im  Ver- 
gleich zu  andern  Platiaken  s.  Kamberg  {Ber.  46,  (1913)  2362).  Anilin  bzw.  Aethyl- 
amin  liefert  die  Verb.  [Pt(NH3)2(C6H5NH2).2]Cl2  bzw.  [Pt(NH3)2(C2H5NH2).2]Cl2. 
Beim  Erhitzen  1.  in  HN03  unter  Entw.  von  roten  Dämpfen.  Die  Lsg. 
scheidet  beim  Abkühlen  gelbe  Kristalle  von  unbekannter  Zus.  aus.  Cl 
oder  Königswasser  oder  KC103  und  HCl  geben  kleine  glänzende  zitronen- 
farbige quadratische  Oktaeder  von  [Pt(NH3)4Cl2]Cl2.  Br  liefert  ein  schwarzes 
Pulver  eines  Gemisches  der  Verb,  und  von  [MBr2].  Entsprechend  wirkt 
Jod.  Ueberschüssiges  KCN  löst  unter  Entw.  von  NH3 ;  die  Lsg.  gibt  beim 
Verdunsten  Nadeln  von  K2Pt(CN)4  mit  prachtvoll  blauer  Fluoreszenz. 
€leve.  Beim  Verreiben  mit  Ag20  erhält  man  eine  farblose  alkal.  reagierende 
FL,  die  (nach  dem  Neutralisieren  mit  HCl  bei  niedriger  Temp.)  erst  nach  längerem  Stehen, 
Erwärmen  oder  Versetzen  mit  überschüssiger  konz.  HCl  gelb  wird  und  das  trans-[MCl2] 
wieder  abscheidet.  Läßt  sich  kaum  anders  wie  durch  die  Annahme  von  Eoseo-Salz 
[Pt(NH3)2(H20)2]X2  in  der  Lsg.  erklären.  A.  Werner  (Z.  anorg.  Chem.  8,  (1895) 
159).      AgN03    fällt  AgCl,   doch  nicht  sogleich  quantitativ.    Kleine  Spuren  Cl  bleiben 

stets  in  der  Lsg.    Die  Lsg.  gleicher  Mol.  der  Verb,  und  von  AgN03  scheidet 
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beim  Abkühlen  erst  einen  Nd.  von  [MC12],  dann  beim  Verdunsten  von 
[M(N03).2  j  aus.  Cleve.  Xanthogenamid  gibt  beim  Erwärmen  in  Ggw.  von 
\V.  eine  braungelbe  Lsg.,  aus  der  sich  beim  Erkalten  farblose  rhombische 
Blättchen  eines  gemischten  Salzes  ausscheiden,  das  gleichzeitig  Xanthogenamid  und 
NH3  enthält.    N.  Kurnakoff  («/.  prakt  Chem.  [2]  51,  (1895)  254). 


P 

EYRONE. 

Cleve. 

Peyrone. 

Reiset. 

nach 

(3) 

(3) 

(4) 

(o) 

(6) 

Pt 

198 

65.35 

65.11 

65.27 

64.96 

64.93 

65.41 

2N 

28 

9.24 

6H 

6 

1.98 

2.10 

2.2 

2C1 

71 

23.42 

22.94 

[Pt(NH3)2Cl2] 

303 

100.00 

Die  analysierten  Prodd.  waren  bei  100°  getrocknet. 

ß)  Lederbraun.  —  [Vgl.  13,  «),  S.  445  und  d,  1,  S.  542.]  —  Hat  die  Formel  Pt(NH3„ 
ClCl.NH3)2Pt.  E.  Koefoed  {Studier  i  Platosoforbindelserne,  Kopenhagen  1888, 10  [I] ;  Danske 
Vidensk.   Selsk.  Skrift   [6]  naturv.  og  mathem.  Afdel.  4,  (1886/88)  400  [II]).  —   1.  Man 

kocht  [Pt(NH3)4]PtCl4  in  starkem  NH3  im  bedeckten  Kolben  auf  dem 
Sandbad,  filtriert,  verdampft  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne,  dampft  den 
trocknen  gelben  etwas  perlmutterglänzenden  Rückstand  mehrmals  mit  HCl 
(D.  1.19)  ein,  krist.  aus  sd.  W.  um,  wäscht  aus  und  trocknet  bei  100°. 
Koefoed  (I,  5 ;  II,  395).  —  2.  Man  kocht  die  durch  Eindampfen  konz.  Lsg. 
von  [Pt(NH3)4]PtCl4  in  NH3  nicht  zu  lange  mit  verd.  HCl.  in  keinem  Fall 
erhält  man  quantitative  Ausbeuten,  denn  die  wss.  Lsg.  enthält  stets  eine  bedeutende  Menge 
von  unverändertem  [Pt(NH3)4]Cl2,  da  sie  mit  K2PtCl4  einen  starken  Nd.  von  [PtfNHg^PtCU 
und  bei  weiterem  Zusatz  recht  beträchtliche  Mengen  von  [Pt(NH3)3Cl]2PtCl4  gibt. 
Ferner  liefert  KJ  einen  reichlichen  schwarzen  Nd.  von  [Pt(NH3)2Cl2J2],  sodaß  beim 
Kochen  mit  der  HCl  ein  Teil  des  Pt"  durch  den  0  der  Luft  in  Pt"""  übergegangen 
ist.  Koefoed.-  —  3.  Man  kocht  gelbes  [Pt(NH8)4]Cl2  [Verb,  ß)  auf  s.  439] 
mit  starker  HCl.  Koefoed  (I,  10;  II,  400).  —  Lederbraun,  zwl.  in  W., 
doch  bedeutend  leichter  1.  als  a).  Neigt  zur  B.  übersättigter  Lsgg.  Geht 
beim  Kochen  mit  W.  in  a)  über,  um  so  schneller,  je  länger  es  vor  dem  Kochen 
gestanden  hat.  Enthält  das  W.  HCl,  so  erfolgt  die  Umwandlung  lang- 
samer. Königswasser  oder  HCl  und  KMn04  liefern  gewöhnliches  [Pt(NH3)2 
Cl4].  (NH4)2S03  gibt  kleine  gelbe  Nadeln  eines  Doppelsalzes,  während  die 
ensprechende  mit  a)  erhaltene  Verb,  aus  farblosen  rhombischen  Nadeln  besteht.  KJ  liefert 
das  Jodid.     Koefoed  (I,  6;  II,  396). 


Koefoed. 

Pt 

Cl 

Berechnet 

64.97 
23.65 

Gefunden 
nach               (1) 

64.47            64.92 
23.43            23.46 

7b.  Mit  Ammoniumchloricl  2NH4C1,[MC12]  (?)  —  Enthält  wahrscheinlich  eine- 
Pt""-Gruppe,  da  es  beim  Umkristallisieren  unmittelbar  [Pt(NH3)4Cl2]Cl2  liefert.  Gegen  die 
Auffassung  eines  Doppelsalzes  aus  (NH4)2PtCl4  und  NH4C1  sprechen  auch  Löslichkeit  und 
Leitfähigkeit  [s.  unten].  H.  u.  A.  Euler  (Ber.  37,  (1904)  2392).  Ist  sehr  wahrscheinlich 
[Pt'NH3)4Cl2]CL  [s.  dieses],  das  durch  spuren  weise  vorhandene  Beimengungen  rot  gefärbt  ist. 
N.  Kurnakoff  («7.  prakt.  Chem.  [2J  52,  (1895)  188).  —  Entsteht  jedesmal,  wenn  eine  viel 
NH4C1  enthaltende  Lsg.  von  [Pt(NH3)4]Cl2  zur  Kristallisation  verdampft  wird.  Trocknen 
bei  100°.  Grimm  (Ann.  99,  (1856)  95).  —  Duükelrotes  Kristallpulver.  Einmal  wurden 
sehr  deutliche  rubinrote  Quadratoktaeder  beobachtet.  Wl.  in  k.,  leichter  1.  in  h.  W.  Scheidet 
sich  aber  aus  letzterem  nicht  unverändert  ab.  Grimm.  In  1  1  W.  lösen  sich  3.5  g  bei  18°. 
Leitfähigkeit  der  gesättigten  Lsg.  bei  18°:  0.0016.  H.  u.  A.  Euler.  A.  löst  nicht;  NH3 
und  (NH4)2C03  lösen  vollständig.  Ag-Lsg.  fällt  etwa  die  Hälfte  des  Cl  als  AgCl.  —  Gef. 
48.25%  Pt,  34.97  Cl  (ber.  48.30,  34.63).    Grimm.    Vgl.  Cleve  bei  [Pt(NH3)4]Cl2,H20  [S.  437]. 

8.  Hißrosulfitochloro- Verbindung.  [M(HSOg)Cl].  —  Nach  Cleve  Platosam- 
minchlorosulfit.  —  Dnrch  Einleiten  von  S02  in  die  sd.  Lsg.  von  [MC12]  und 


Pt 

198 

56.80 

i2H703 

83 

23.84 

S 

32 

9.18 

Cl 

35.5 

10.18 

Trans-[Pt(NH3)2X2].    X2  =  (NH4S03)C1,  Br2,  Ja,  (HC204)2.         531 

Verdunsten  zur  Kristallisation.  Trocknen  bei  100°.  —  Weiße  aus  kleinen 
Nadeln  bestehende  Kugeln.  LI.  in  W.  ohne  Zers.  Königswasser  erzeugt 
gelbe  Prismen,  wahrscheinlich  einer  Verb,  von  trans-[Pt(NH3)2(S04)2]  mit  trans-[Pt(NH3)2 
Cl4],  und  ziegelgelbe  Oktaeder  von  trans-[Pt(NH3)2Cl4].  P.  T.  Cleve  (K.  Sv.  Vet. 
Alma.  Handl.  10,  (1872)  No.  9,  24). 

Cleve. 
56.63  55.76 

9.46 

9.93 

LPt(NH3)2(HS03)Cl]     338.5  100.00 

9.  Ammoniumsulfitochloro -Verbindung.  [M(NH4S03)C1],H20.  —  Nach 
Peyrone  (Ann.  61,  (1847)  180)  2NH3!PtCl2!N4H14Pt03,2S02,2H20.  Nach  Cleve  (a.  a.  0.,  24) 
Ammonhimplatosamminchlorosulfit  —  Man  kocht  überschüssiges  [MC12]  mit  (NH4)2 
SO:3.  —  Farblose  durchsichtige  rhombische  Blätter.    Peteone. 

10.  Bibromo-Verbindung.  [MBr2].  —  Nach  Cleve  (a.  a.  0.,  16)  Platosammin- 
bromid.  —  Man  gibt  in  Lsg.  KBr  zu  [MC12]  und  trocknet  bei  100°.  —  Ziem- 
lich weißes  (wenn  trocken,  sonst  hellgelbliches)  Pulver  aus  kurzen  mkr. 
Nadeln.  Swl.  in  h.  W.,  das  eine  gelbe  Farbe  annimmt  und  die  Verb,  beim 
Erkalten  wieder  abscheidet.  —  Gel  50.65%  Pt,  40.67  Br  (ber.  50.49,  40.83).    Cleve. 

11.  Dijodo-Verbindung.  [MJ2].  a)  Orangegelb.  —  Nach  Cleve  Platosammin- 
jodid.  —  1.  In  W.  gelöstes  [Pt(NH3)4]J2  entwickelt  beim  Kochen  NH3  und 
scheidet  die  Verb.  ab.  Reiset  (Compt.  rend.  18,  (1844)  1102;  Ann.  Chim. 
Fhys.  [3]  11,  (1844)  425).  —  2.  Man  leitet  Wasserdampf  durch  die  nötigen- 
falls etwas  eingeengte  Lsg.  von  [Pt(NH3)4]J2  [S.  447],  läßt  nach  2  bis  3  Stunden 
erkalten,  saugt  ab  und  wäscht  mit  wenig  h.  W.  Ausbeute  (auf  das  zur  Darst. 
von  [Pt(NH3)4]J2  benutzte  PtJ 2  ber.)  etwa80°/0  [«].  Aus  der  Mutterlauge  erhält  man  nach 
dem  Einengen  und  weiteren  Einleiten  von  Wasserdampf  eine  zweite,  etwas  dunklere,  nicht 
mehr  ganz  reine  Fraktion  (10  bis  15%  der  Theorie)  [ß].  L.  Rambekg  (Z.  anorg.  Cheni. 
83,  (1913)  37).  —  Nach  (1)  und  (2)  schön  orangegelbes  Kristallpulver. 
Reiset;  Bamberg.  LI.  in  NH3  unter  Rückbildung  von  [Pt(NH8)4]J2. 
Reiset.  Vereinigt  sich  unmittelbar  mit  2  At.  J  zu  schwarzem  amorphem 
trans-[Pt(NH3)2J4].  Sd.  Königswasser  entwickelt  J  und  bildet  gelbe 
Quadratoktaeder,  ohne  Zweifel  von  trans-[Pt(NH3)2Cl4].     Cleve. 


Reiset. 

Ramberg. 

nach               (1) 

(2,«)            (2,/?) 

Pt 

198 

40.73            40.48           40.52 

40.43           40.58 

2N 

28 

5.76             5.75 

5.92 

6H 

6 

1.24              1.48 

2J 

254 

52.27            52.29            52.37 

52.42            52.13 

[Pt(NH3)2J2]        486         100.00  100.00 

ß)  Chokoladenbraun.  —  Man  behandelt  lederbraunes  [MC12]  [S.  530] 
auf  dem  Wasserbad  einige  Stunden  mit  KJ.  —  Chokoladenbraun.  Be- 
ständiger als  die  Cl-Verb.     Geht  aber  beim  Umkristallisieren   aus  sd.  W. 

in  a)  (gef.  40.94%  Pt,  53.16  J)  Über.   —  Gef.  40.48%  Pt,  52.66  J   (ber.  40.36,  52.57). 
E.  Koeeoed  (I,  7;  II,  397). 

12.  Hydroxalato-  Verbindung.  [M(HC204)2].  —  Nach  Cleve  (a.  a.  0.,  23) 
Platosamminbioxalat  —  a)  Wasserfrei.  —  Aus  ß)  bei  100°.     Cleve. 

ß)  Mit  2  Mol  H20.  —  Man  gibt  Oxalsäure-Lsg.  zu  trans-[M(N03)3] 
und  trocknet  Über  H2S04.  Ammoniuraoxalat  gibt  mit  [M(N03)2]  einen  weißen  teil- 
weise kristallinischen  Nd.,  der  ein  Gemisch  verschiedener  Prodd.  zu  sein  scheint.  —  Farb- 
lose kleine  Nadeln.    Cleve. 

34* 


532    Trans-[Pt(NH3)2X„].    X2  =  (CN)2,  (CaH5S)2,  (C6H6S)2,  C1(C,H5S). 


Cleve. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

197.88           44.38 

43.98 

c 

48.00           10.76 

9.29 

H 

12.00             2.69 

2.72 

H20 

8.07 

8.86 

13.  Dicyano-Verbindung.  [M(CN)2].  13a.  Allein.  —  Man  digeriert  einige  g 
[MC12]  mit  überschüssigem  AgCN,  filtriert  und  dampft  ein.  —  Blaßgelbe 
regelmäßige  Nadeln.  —  Gef.  69.35%  Pt  (ber.  69.64).  G.  B.  Buckton  (Ann.  78, 
(1851)  337). 

13b.  Mit  Flatocyanid.  Pt(CN)2,[M(CN)2].  —  Man  mischt  in  Lsgg. 
K2Pt(CN)4  mit  trans-[M(N08)2],  wodurch  die  Fl.  gelblich  wird  und  bald  die  Verb, 
auszuscheiden  beginnt,  wäscht  und  trocknet  bei  100°.  —  Orangegelb,  amorph. 
Cleve  (a.  a.  0.,  17). 

Cleve. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  395.76  74.14  72.82  73.69 

*       H  6.00  1.12  1.62 

C  48.00  8.99  8.53 

Die  von  Knop  u.  Schnedermann  (Berz.  J.  B.  27,  (1848)  193)  und  von  Martius  {Ann. 
117,  (1861)  376)  dargestellten  Verbb.  der  Formel  XPt(CN)4,2NH3,  wo  X=Zn,  Cd,  Ni,  Co,  Cu, 
2Ag  ist,  werden  als  wahrscheinliche  Verbb.  des  Typus  Pt(CN)2,[X(NH3)2(CN)2]  bei  Pt  und  Zn 
usw.  gebracht. 

14.  Mercaptido  -  Verbindungen.  14a.  Diaethylmercaptido  -  Verbindung. 
[M(C2H5S)2].      cc)    Allein.    —    Nach  Klason  Platoamminaethylmercaptid.  —   Darst. 

wie  bei  Verb.  14b.  —  Hat  kolloide  Natur.  Verliert  so  leicht  NH3,  daß 
es  in  analysenreiner  Form  nicht  erhalten  werden  kann.  LI.  in  W.  Die 
Lsg.  schäumt  stark,  gerinnt  in  konz.  Zustand  wie  Eiweiß,  entwickelt  beim 
Kochen  mit  HCl  Mercaptan  und  regeneriert  dabei  das  Cl,  bildet  aber  zum 
größten  Teil  Platinmercaptid.  —  In  einer  h.  gesättigten  Lsg.  von  trans-[MCl2]  ruft 
Mercaptangas  eine  stark  saure  Ek.  hervor,  wonach  beim  Erkalten  [MC12]  nicht  wieder  aus- 
kristallisiert. Die  frei  gemachte  Säure  enthält  80%  bis  90%  der  ganzen  Cl-Menge. 
R  Klason  (Bih.  Sv.  Vet,  Äkad.  Handl.  [II]  28,  (1902)  No.  6,  30  [I];  J.praU. 
Chem.  [2]  67,  (1903)  28  [II]). 

ß)  Mit  der  Sulfato-  Verbindung.  [M(S04)],[M(C2H5S)2],H20.  —  Nach  Klason 
Platosemiamminmercaptidsemiamminsulfat.    [(NH3.SC2H5).Pt.NH3]2S04,H20.  —  Man   läßt 

Mercaptan  auf  k.  wss.  trans-[M(S04)]  einwirken.  —  Weißer  amorpher  Nd. 
Kochen  mit  HCl  entwickelt  Mercaptan.  Ueberschüssiges  Mercaptan  ver- 
ändert nicht.  —  Gef.  56.00%  Pt,  8.05  N,  13.29  C,  3.53  H,  7.27  S  (ber.  56.23,  8.07, 
13.83,  3.45,  6.91).     Klason  (I,  31 ;  II,  29). 

14b.  Diphenyhnercaptido- Verbindung.  [M(C6H5S)2].  —  Nach  Klason  Plato- 
amminphenylmercaptid.  Pt(NH3.SCöH5)2.  —  B.  durch  Einw.  von  Phenylsulfhydrat  auf 
trans-[M(OH)2]  oder  trans-[MCl2],  ebenso  auf  [Pt(NHs)4](N03)2,  [Pt(NH3)4]Cl2  oder  [Pt(NH3)4]S04. 
—  Man  versetzt  [M(OH)2]-Lsg.  mit  A.  und  dann  mit  alkoh.  Lsg.  von  Phenyl- 
sulfhydrat. —  Gelbliche  zu  großen  glänzenden  Bündeln  vereinigte  Nadeln. 
Nach  dem  Trocknen  prachtvoll  gelb.  Verliert  beim  Erhitzen  auf  120° 
NH3  völlig,  indem  es,  ohne  sich  äußerlich  zu  verändern,  in  Platinmercaptid 
übergeht,  ünl.  in  W.,  swl.  in  A.  Kochen  mit  HCl  bildet  unter  Entw. 
von  Phenylmercaptan  trans-[MCl2]  zurück.  Gleichzeitig  entsteht  (etwa  zur 
Hälfte)  Platinmercaptid  und  NH4C1.  —  Gef.  43.71%  Pt,  6.41  N  (ber.  43.64,  6.26). 
Klason  (I,  29;  II,  28). 

14°.  Chloroaethylmercaptido-Verbindung.  [MC1(C2H5S)].  —  Nach  Klason 
Platosemiamminmercaptidsemiamminchlorür.    SC2H5.NH3.Pt.NH3.Cl.  —  1.  Man  behandelt 
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eine  h.  gesättigte  Lsg.  von  trans-[MCl2]  mit  Mercaptangas,  läßt  erkalten 
und  versetzt  mit  nicht  zu  geringer  Menge  10°/0ig.  HCl.  —  2.  Auch  aus 
[Pt(NH3)3Cl]Cl  und  Aethylmercaptan.  —  3.  Aus  [Pt(NH3)2((C2H5)2S)Cl] 
SC2H5  unter  Verlust  von  (C2H5)2S  leicht.  —  Gelbweißer  amorpher  Nd. 
—  Gef.  59.91%  Pt,  8.82  N,  10.48  Cl  (ber.  59.91,  8.60,  10.91).    Klason  (I,  30;  II,  29). 

15.  Dirhodano- Verbindung.  [M(SCN)2].  15a.  Allein.  —  1.  Man  konz.  ein 
Gemisch  der  Lsgg.  von  trans-[M(N03)2]  und  von  KSCN  und  trocknet  bei  100°. 
Cleve  (K  Sv.  Vet.  Äkad.  Eandl.  10,  (1872)  No.  9,  18).  —  2.  Man  erhitzt 
eine  gemischte  wss.  Lsg.  von  1.6  T.  trans-[MCl2]  und  1  T.  geschm.  KSCN 
bis  fast  zum  Sieden,  versetzt  mit  dem  gleichen  Vol.  h.  A.,  filtriert  und 
läßt  erkalten.  Buckton  (J.  Chem.  Soc.  7,  (1854)  36;  Ann.  92,  (1854)  287). 
So  leicht  darzustellen.  Cleve.  —  3.  Man  versetzt  k.  gesättigte  K2Pt(SCN)6- 
Lsg.  mit  (NHJ2C03  oder  verd.  NH3,  wonach  die  Fl.  bald  gelb  wird,  läßt  einige 
Stunden  stehen,  wäscht  mit  k.  W.  und  krist.  aus  A.  um.  Die  Mutterlauge 
enthält  K2S04,  NH4CN,  NH4SCN  und  KSCN.  BüCKTON.  Bei  der  Einw.  von  (NH4)2C03 
auf  (NH4)2Pt(SCN)6  entsteht  nicht  das  obige,  sondern  ein  mit  demselben  isomeres  Prod.  von 
glänzend  gelben  kleinen  Prismen  mit  57.51%  Pt.  Die  Lsg.  dieses  Salzes  wird  durch  Er- 
hitzen leicht  zers.  unter  B.  eines  gelblichen  amorphen  Nd.  HCl  löst  beim  Erwärmen  zu 
einer  gelben  Lsg.,  die  bald  einen  gelblichroten  Nd.  abscheidet.  Aus  der  Lsg.  in  Königs- 
wasser bilden  sich  keine  Kristalle  von  trans-[Pt(NH3)2X4],  sondern  orangefarbige  rhombische 
Schuppen  und  anscheinend  verschiedene  andere  Prodd.  Die  Annahme,  daß  die  Verb,  (eine 
Verb,  des  Typus  cis-[Pt(NH3)2X2l  ist  sie  bestimmt  nicht)  die  Formel  Pt(SCN)2,2Pt[(NHs), 
SCN]2  [?]  habe,  erwies  sich  als  irrig.  [Näheres  im  Original.]  Eine  Erklärung  für  die  Isomerie 
mit  der  in  diesem  Abschnitt  behandelten  Verb,  konnte  nicht  gegeben  werden.  Cleve.  — 
4.  Wie  hei  (3),  aber  unter  Benutzung  von  K2Pt(SCN)4.  in  diesem  Falle  bildet 
sich  kein  K2S04.  Buckton.  —  Nach  (1)  goldgelbe  dünne  glänzende  bisweilen 
irisierende  hexagonale  Blätter,  rhombische  Schuppen  oder  flache  Prismen. 
Cleve.  Nach  (2),  (3)  oder  (4)  gelbe  rhombische  Prismen.  Schm.  bei  100° 
bis  110°  zu  einer  granatroten  Flüssigkeit.  Buckton.  Sil.  in  h.  W.;  krist. 
aus  der  Lsg.  beim  Erkalten.  Wird  beim  Kochen  der  Lsg.  schwerer  als 
cis-[M(SCN)2],  Cleve,  unter  Abscheidung  eines  gelben  unl.  Nd.  und  Frei- 
werden von  NH8,  Buckton,  zers.  HCl  fällt  das  trans-[MCl2]  nicht  aus  der 
Lsg.  der  Verb.,  doch  wird  es  beim  Kochen  mit  Königswasser  gebildet. 
Eine  Doppel-Verb,  mit  K  läßt  sich  durch  Lösen  der  Verb,  in  KSCN  nicht 
erhalten,  wohl  aber  eine  Verb,  mit  Hg  bei  entsprechender  Behandlung. 
AgN03  gibt  mit  der  wss.  Lsg.  4AgSCN,[M(SCN)2]  [s.  dieses],  Cleve;  Ag- 
Salze  liefern  einen  gelben  voluminösen  Niederschlag.    Buckton. 


Cleve. 

Bückton. 

Pt 

197.88 

56.88*) 

56.44 

56.74 

H 

6.00 

1.74 

1.81 

S 

64.00 

18.40*) 

18.59 

18.55 

c 

24.00 

6.89 

6.69 

N 

56.00 

16.09 

15.89 

[Pt(NH3)2(SCN)a]       347.88  100.00  99.68 

*)  Diese  Zahlen  sind  von  Cleve  ber.,  die  übrigen  von  Buckton.  Anf  welche  Darst. 
die  Analysen  sich  beziehen,  ist  aus  dem  Original  nicht  zu  ersehen. 

15b.  Mit  Silberrhodanid.  4AgSCN,[M(SCN)2].  —  Es  handelt  sich  möglicher 
Weise  auch  um  ein  Gemisch  von  2AgSCN,[M(SCN)2]  mit  AgSCN.  —  Man  gibt  AgN08 
zu  w.  [M(SCN)2]-Lsg.  —  Schmutzig  weißes  Pulver.  —  Gef.  19.80%  Ag,  42.40 
Pt  (ber.  19.56,  42.69).     Cleve  (a.  a.  0.,  19). 


534  Cis-[Pt(NH8)2(OH)a]  u.  -[Pt(NH3)2(NO,)2]. 

c)  Cis- Verbindungen.  Bzw.  Platosemidianimine. —  Uebersicht: 
1.  Allgemeines.   S.   534.  —  2.   Dihydroxo-Verb.,   S.   534.   —  3.  Dinitrito-Verb.,  S.  534.  — 

4.  Dinitrato-Verb.,  S.  535.  —  5.  Sulfito-Verb.,  S.  535.  —  6.  Sulfato-Verb.,  S.  536.  —  7.  Di- 
chloro-Verb.,  S.  536.  —  8.  Hydrosulfitochloro-Verbb.,  S.  539.  —  9.  Ammoniunisulfitochloro- 
Verb.,  S.  539.  —  10.  Dibromo-Verb.,  S.  539.  —  11.  Dijodo-Verb.,  S.  540.  —  12.  Oxalato- 
Verb.,  S.  540.  —  13.  Chloro-Chlorocarbonato-Verb.,  S.  540.  —  14.  Dicyano-Verbb.,  S.  540.  — 
15.  Dirhodano-Verb.,  S.  541.  —  16.  Halogenoaethylmercaptido-Verbb.,  S.  541. 

1.  Allgemeines.  —  Die  mit  den  trans-Verbb.  isomeren  Verbb.  dieser  Reihe  werden 
unmittel-  oder  mittelbar  aus  cis-[MCl2]  dargestellt.  [MJ2],  [MC12]  und  [MBr2]  nehmen  beim 
Kochen  mit  NH3  2  Mol.  NH3  auf  und  liefern  [Pt(NH3)4]-Salze.  Cleve.  Durch  oxydierende 
Einw.  gehen  die  Salze  in  cis-[Pt(NH3)2X4]  über,  besonders  hat  auch  Na2PtCl0  diese  Wirkung. 

5.  M.  Jörgensen  (ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  1090).  Andere  Rkk.  s.  besonders  bei  [MfNCUal 
und  [MC12]. 

2.  Dihydroxo-  Verbindung.    [M(OH)2].  —  Nach  Cleve  Platosemidiamminhydroxyd. 

—  Darst.  wie  bei  der  trans-Verb.  [S.  524J.  W.  Odling  (Chem.  N.  21,  (1870) 
291;  Proc.  Boy.  Inst,  6,  (1872)  176);  P.  Klason  (Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl. 
[II]  28,  (1902)  No.  6,  29;  J.  praJct.  Chem.  [2]  67,  (1903)  27).  —  Oxydiert 
sich  beim  Konz.  der  Lsg.,  auch  bei  gewöhnlicher  Temp.  Klason.  Weniger 
alkal.  als  die  trans-Verb.  Sonst  im  allgemeinen  gleiche  Eigenschaften. 
Odling. 

3.  Dinitrito-Verbindung.     [M(N02)2].  —  Nach  Cleve  Platosemidiamminnitrit. 

—  1.  Darst.  wie  bei  der  trans-Verb.  nach  (3)  oder  (4)  [s.  524].  Trocknen 
bei  100°.  P.  T.  Cleve  (K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  10,  (1872)  No.  9,  47). 
Die  so  (aus  der  Cl-Verb.)  erhaltenen  Prodd.  sind  stets  etwas  chlorhaltig.  Zur  Keinigung 
müssen  sie  wiederholt  aus  sd.  W.  unter  Zusatz  von  ein  wenig  NaN02  umkrist.  werden. 
L.  Ramberg  (Z.  anorg.  Chem.  83,  (1913)  38  [I]).  —  2.  Man  versetzt  eine  Lsg.  von 
1.52  g  (=  v4oo  Mol.)  (Na.C02.CH2.S.C2H5)2Pt(N02)2,  in  5  cem  W.  mit  1.40  cem 
3.92n.NH8  (22/400  Mol.)  und  saugt  nach  2  Tagen  ab.  L.  Rambeeo  (Ber. 
46,  (1913)  2359  [III).  —  Aus  der  sd-  LsS-  weißgelbe  Prismen.  Cleve. 
Die  völlig  reine  Verb,  ist  farblos;  nur  wenn  eine  größere  Menge  der  feinen 
Nädelchen  zu  einem  Kuchen  zusammengepreßt  wird,  läßt  sich  eine  blaßgelbe  Farbe  wahr- 
nehmen. Das  noch  chlorhaltige  Prod.  ist  deutlich  gelb.  R  AMBEKG  (I).  Nach  (2)  fast 
farblose  lange  Kristallnadeln.  Ramberg  (II).  Detoniert  beim  Erhitzen 
unter  Hinterlassung  eines  sehr  voluminösen  Pulvers.  Swl.  in  k.  \V.,  Cleve, 
bei  25°  0.88  g  in  1  1.  Ramberg  (I;  II).  Das  chlorhaltige  Prod.  zeigt  eine  viel 
größere  Löslichkeit.    Ramberg  (I).    HN03   zers.  beim    Erwärmen  unter   Entw. 

roter  Dämpfe.  Beim  Abdampfen  hinterläßt  die  Lsg.  einen  dicken  Sirup  ohne  Kristalle. 
S02  färbt  die  sd.  Lsg.  zuerst  bräunlich  und  bildet  dann  einen  gelbbraunen 
Nd.,  der  sich  später  mit  gelber  Farbe  löst.  Bei  weiterem  Einleiten  von 
S02  wird  die  Fl.  schön  nickelgrün.  Nach  dem  Einengen  auf  dem  Wasser- 
bade scheidet  sie  dann  auf  Zusatz  von  A.  einen  olivengrünen  plastischen 
Körper  aus,  der  nach  dem  Wiederauflösen  in  W.,  Fällen  durch  A.,  Auf- 
lösen in  W.  und  Verdunsten  ein  grünes  Gummi  hinterläßt,  das  nach  dem 
Trocknen  bei  100°  53.25  °|0  Pt  und  14.25  Cl  enthält.  Die  grüne  WSS.  Lg.  des  Gummis 
reagiert  sauer,  treibt  C02  aus  Na2C03  aus  und  wird  durch  Ba(OH)2  ge- 
fällt. HCl  entwickelt  aus  dieser  Lsg.  kein  S02.  Königswasser  liefert  beim 
Kochen  unter  heftiger  Einw.  (NH4)2PtCl6.  Vielleicht  ist  daher  der  Körper  ein 
Ammoniumplatinsulfit.  Br  nnd  Cl  bilden  cis-[Pt(NH8)2(N02)2Br2]  und  -[Pt(NH3)2 
(N02)2C12].  HCl  greift  in  der  Kälte  kaum  an;  gibt  in  der  Hitze  eine  grüne 
Lsg.,  die  rote  Dämpfe  entwickelt  und  einen  gelben  Nd.  von  mkr.  hexa- 
gonalen  Schuppen  absetzt.    Cleve. 
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Cleve. 

Bamberg. 

nach     (1) 

(2) 

Pt 

198 

61.09 

61.22 

60.81 

6H 

6 

1.85 

2.19 

4N 

56 

17.29 

16.58 

17.68 

40 

64 

19.77 

[Pt(NH3)2(N02)2]        324  100.00 

Gleich  der  eben  beschriebenen  Verb,  scheint  nach  Clete  (Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad. 
Förh.  1870,  784)  das  Platonitrit- Ammoniak  von  Lang  (J.  prakt.  Chem.  83,  (1861)  423; 
K.  So.  Vet.  Akad.  Bandl.  5,  No.  5,  8),  das  die  gleiche  Rohformel  hat,  zu  sein.  — 
Es  wird  auf  folgende  Weisen  erhalten:  —  1.  Bei  Einw.  von  wss.  NH3  auf  Kaliumplato- 
nitrit.  —  2.  Scheint  sich  zu  bilden  beim  Kochen  von  [Pt(NH;04]Pt(NO2)4  mit  NH3.  In  der 
Mutterlauge  findet  sich  [Pt(NH3)4](N0.2)2.  —  3.  Durch  Kochen  von  trans-[Pt(NH3)a(N02)2], 
Pt(N02)2  mit  NH3  nach  dem  Erkalten  neben  trans-[M(N02)8].  —  Nach  (1)  schwach  hellgelbe 
verfilzte  feine  Nadeln,  u.  Mk.  gestreifte  Prismen.  Verliert  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft 
nichts  bei  100°;  bei  250°  bis  260°  tritt  heftige  Zers.  und  Feuererscheinung  ein,  unter  Ab- 
scheiduüg  von  sehr  voluminösem  Pt.  Völlig  neutral.  Verd.  KOH  scheint  nicht  zu  wirken, 
konz.  zers.  allmählich  unter  Entw.  von  NH3.  Säuren  greifen  bei  gewöhnlicher  Temp.  sehr 
träge  an.  Verd.  H2S04  löst  beim  Erwärmen  und  scheidet  beim  Abkühlen  das  Salz  unver- 
ändert ab.  Konz.  H2S04  löst  nach  einiger  Zeit  in  der  Kälte,  HCl  etwas  leichter  als  H2S04. 
H2S  ist  ohne  Wrkg.  K2PtCl4  fällt  aus  der  h.  wss.  Lsg.  kein  [Pt(NH3)4]PtCl4 :  nach  längerem 
Kochen  nimmt  die  Lsg.  zwar  eine  grünliche  Farbe  an,  bleibt  aber  völlig  klar,  und  setzt 
beim  Erkalten  das  anscheinend  unveränderte  Salz  ab.    Aehnlich  verhält  sich  HgN03.    Lang. 

4.  Dinitrato-  Verbindung.  [M(N03)2].  —  Nach  Cleve  Platosemidiamminnitrat. 
—  Durch  Verdunsten  der  aus  [MC12]  und  AgNOs  erhaltenen  blaßgelben 
Lsg.  Trocknen  bei  100°.  —  Schmutzig  weiße,  zu  Krusten  vereinigte  rhom- 
bische Blättchen  oder  Nadeln.  Untersalpetersäure  färbt  die  Lsg.  dunkel- 
blau und  fällt  einen  schweren  weißen  kristallinischen  Nd.  (kurze  vier-  oder 
sechsseitige  Prismen  mit  schiefen  Endflächen),  dessen  Lsg.  in  sd.  W.  beim  Erkalten 
lange  Nadeln  von  cis-[M(N02)2]  liefert.  Cl  erzeugt  cis-[Pt(NH8)2Cl4]  (gef. 
52.92 %  Pt,  37.42  Cl;  ber.  52.95,  37.96).  FeCl3  gibt  ein  Gemenge  von  cis-[MCl2] 
und  cis-[Pt(NH3)2Cl4].  Na2PtCl6  färbt  die  Lsg.  dunkelbraun  und  setzt  bald 
gelbe  rhombische  Schuppen  ab,  wahrscheinlich  von  cis-[Pt(NH3)oCl4],  mit  einem 
dunkeln  Körper  vermischt.  HC10  bildet  cis-[Pt(NH3)2Cl4].  Na2HP04  fällt 
einen  schmatzig  weißen  oder  bläulichen  Nd.  K2Cr04  und  K2Cr207  liefern 
einen  braunen  kristallinischen  Nd.  K4Fe(CN)6  fällt  schmutziggrün  amorph; 
K3Fe(CN)6  färbt  die  Lsg.  intensiv  blutrot  und  fällt  bräunlich  amorph.  — 
Gef.  55.59  °/0Pt,  15.80  N  (ber.  55.60,  15.74).  P.  T.  Cleve  (K.  Sv.  Vet.  Äkad.  Eandl. 
10,  (1872)  No.  9,  46). 

5.  Sidfito- Verbindung.  Mit  Sulfiten,  a)  Mit  Ammoniumsulfit.  2(NH4)2S03, 
[M(S03)].  —  Nach  Cleve  Ammoniumplatosemidiamminsulfit.  —  Man  löst  Cis-[MC12] 
(leicht)  in  überschüssigem  wss.  (NH4).2S03,  fällt  mit  A.,  reinigt  die  weiße 
Kristallmasse,  zu  der  das  zuerst  abgeschiedene  Oel  bald  erstarrt,  durch  wiederholtes 
Lösen  in  W.  und  Fällen  mit  A.  und  trocknet  bei  100°.  —  Farblose  kleine 
vierseitige  Nadeln,  sll.  in  W.  Ba-  und  Ag-Salze  fällen  Verbb.,  die  Ba  und 
Ag  statt  NH4  enthalten.  CoCl2  gibt  erst  auf  Zusatz  von  A.  einen  rosen- 
roten käsigen  Nd.  Er  ist  11.  in  W.  Die  Lsg.  hinterläßt  beim  Verdampfen  die  Verb, 
als  durchsichtiges  rosenrotes  Gummi.     Cleve  (a.  a.   0.,  51). 

6NH3,H4,09                     250  45.97 

Pt                                  198  36.38             37.01        37.19 

3S 96  17.65             18.48        18.01 

2(NH4)2S03,[Pt(NH3)2(S03)]        544  100.00 

ß)  Mit  Natriumsidfit.  Na8S08,[M(S08)],4H20.  —  Wird  bisweilen  bei 
der  Darst.  der  Trans-Verb,  erhalten.  —  Seidenglänzende  Nadeln,  die  durch 
Auslesen  von  der  Trans-Verb,  getrennt  werden  können.  —  Gef.  12.04 %  Na*0, 
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r    12.48  S  (ber.  12.23,  38.43,  12.64).     W.  Haberland  u.  G.  Hanekop  (Ann* 
»45,  (1888)  238). 

-     Mit  Baryumsulfd.     2BaSOs,[M(SO„)],H20.    —  Nach   Cleve   Baryumplato- 

n,;ninsid/it.  —   Aus  BaCl2  und  2(NH4)2S08,[M(S08)].    Man  wäscht  mit 

k.   W.  and   trocknet  bei   100°.  —  Gelatinöse,  bald  feinkörnig  werdende- 

Fällung,  die  in  getrocknetem  Zustand  der  Magnesia  alba  ähnlich  ist.  — 

Qef.  35.60%  Ba,  25.(J1  Pt,  12.36  S  (ber.  35.87,  25.99,  12.57). 

ö)  Mit  Silbersulfit.    2Ag2S03,[M(S03)].  —  Nach  Cleve  Silberplatosemidiammin- 
nüfit  —  Aus  2(NH4)2S03,[M(S08)]  und   AgN08.     Man  trocknet  bei  100°. 
-  Weißer  käsiger  Nd.     Cleve  (a.  a.  0.,  51). 

Cleve. 

48.44 
21.88 


Cleve. 

4Ag 

432 

47.79 

46.81  \  7148 

Pt 

198 

21.89 

2NH3,09 

174 

19.80 

3S 

96 

10.62 

10.93 

2Ag2S03,[Pt(NH3)2(S03)]    904  100.00 

6.  Sulfato- Verbindung.     [M(SOJ].  —  Nach  Cleve  Platosemidiamminsulfat.  — 

Das  durch  Kochen  von  [MC12]  mit  Ag2S04  erhaltene  Filtrat  liefert  beim 
Stehen  an  einem  w.  Orte  gelbliche  harte  Kristallkrusten,  die  durch  sd.  W., 
worin  sie  swl.  sind,  von  einer  geringen  Menge  eines  purpurfarbenen 
Körpers  zu  befreien  sind,  und  die  bei  100°  getrocknet  werden.  Cleve 
(a.  a.  0.,  48). 


Cleve. 

Pt 

198 

60.35 

59.78      59.92 

2NH3 

34 

10.37 

S 

32 

9.76 

10.10 

40 

64 

19.52 

[Pt(NH3)2(S04)J      328  100.00 

7.  Bichloro-  Verbindung.  [MC12  ].  —  Peyrone's  Chlorid.  Nach  Cleve  Piatosemi- 
diamminchlorid.  Nach  Klason  a-Platodiammoniakchloriir.  —  Die  Unters,  der  elektrischen 
Leitfähigkeit  [s.  unten]  zeigt,  daß  eine  undissoziierte  Verb,  vorliegt.  A.  Werner  u. 
A.  Miolati  (Z.  physik.  Giern.  12,  (1893)  49):  A.  Werner  u.  Ch.  Herty  (Z.  physik.  Chem, 
38,  (1901)  348).  —  1.  Man  fällt  cis-[M(N08)2]  oder  -[M(S04)]  mit  HCl  oder 
einem  1.  Alkalichlorid.  Cleve  (a,  a.  0.,  42).  —  2.  Man  löst  PtCl2,  [Pt(NH8),] 
PtCl4  oder  trans-[MCl2]  in  wss.  NH3  bei  geringer  Hitze.  W.  Odlinö 
(Chem.  N.  21,  (1870)  291;  Proc.  Roy.  Inst,  6  (1872)  176).  —  3.  Man  verfährt 
wie  bei  Darst.  (2)  von  [Pt(NH8)4JCJ2,  löst  den  durch  NH3  erhaltenen  Nd. 
in  sd.  HCl,  läßt  erkalten,  wäscht  mit  W.  frei  von  [Pt(NH8)4]Cl2  und  krist. 
zweimal  aus  h.  HCl  um.  Peyrone  (Ann.  51,  (1845)  1  [II).  —  4.  Man  löst 
durch  Erhitzen  von  H2PtCl6  dargestelltes  PtCl2  in  HCl,  neutralisiert  mit  (NH4)2C08, 
erhitzt  unter  Zusatz  von  noch  viel  (NH4)2C03  zum  Kochen,  wobei  die  anfangs 
granatrote  Lsg.  allmählich  strohgelb  wird  und  nach  einiger  Zeit  einen  schmutzig  grünen 
Körper  absetzt,  filtriert,  läßt  erkalten,  filtriert  schnell  ab,  da  das  Prod.  sich  sonst 
wieder  I0mb  würde,  und  befreit  durch  Umkristallisieren  aus  sd.  W.  von 
schmutzig  grünen  Beimengungen.  Peyeone.  —  5.  Man  gießt  bei  etwa 
13°  KOH  in  Anteilen  zu  einer  Lsg.  von  PtCl2,  die  mit  (NH4)2C08  neutrali- 
siert ist.  Petbone  (Ann.  61,  (1847)  180  [II]).  —  6.  Die  braune  Lsg.  von 
PtCl2  in  k.  HCl  färbt  sich  bei  Zusatz  von  NH3  bald  gelb  und  scheidet  einen 
grünlich-gelben  Nd.  ab,  der  nach  dem  Trennen  von  der  Fl.  und  Kochen 
mit  W.  in  unl.  grünes  [Pt(XHa)4]PtCl4  und  in  eine  Lsg.  zerfällt,  aus  der 
sich  beim  Erkalten  die  Verb,  absetzt.  Cleve.  —  7.  Wird  aus  (NH4)?PtCl4  nach 
mehrtägigem  Erhitzen  mit  25  T.  W.  im  geschlossenen  Rohre  auf  etwa  140°  beim  Erkalten 
in  nicht  geringer  Menge  abgeschieden.    8.  M.  Jörgensen  {Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  363). 
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—  8.  Man  versetzt  die  filtrierte  Lsg.  von  20  g  (NH4)2PtCl4  in  100  ccm 
k.  W.  mit  50  ccm  5n.NH8,  läßt  12  bis  18  Stunden  in  bedeckter  Flasche 
in  Eiswasser  Stehen,  Wäscht  das  Gemisch  von  cis-[MCl2]  und  wenig  [Pt(NH3)4]PtCl4 
mit  Eiswasser,  bis  die  Wasch-Fl.  mit  K2PtCl4  kein  [Pt(NH3)4]PtCl4  mehr 
abscheidet,  dann  auf  dem  Filter  mit  sd.  W.,  wobei  sich  cis-[MCl2]  löst  und  0.9 
bis  l  g  [Pt(NH3)4]PtCl4  zurückbleibt,  versetzt  die  gelbe  Lsg.  mit  %  Vol.  halbkonz. 
HCl,  filtriert  nach  24  Stunden,  wäscht  mit  Eiswasser  und  dann  mit  A. 
Säurefrei  und  trocknet  an  der  Luft.  Ausbeute  10.7  g.  Wird  das  Filtrat  einge- 
dunstet und  auf  [Pt(NH3)4]Cl2  verarbeitet,  so  hat  man  im  ganzen  nur  einen  Verlust  von 
7%g  (NH4)2PtCl4.     S.   M.  Jökgeksen    (Z.  anorg.   Chem.   24,   (1900)   181).  — 

9.  Nach  dem  Erhitzen  von  (NH4)2PtCl6  mit  etwas  überschüssigem  (NH4)2C204  in  wss.  Lsg. 
scheidet  sich  beim  Abkühlen  ein  gelber  Nd.  ab,  der  sich  nach  dem  Umkristallisieren  aus 
W.,  wobei  etwas  metallisches  Pt  zurückbleibt,   als  die  Verb,  erweist.     Zur  Darst.  löst 

man  101  g  (NH4)2PtCl6  mit  W.  und  33.4  g  (NH4)2C204  im  Kolben  auf  dem 
Wasserbade,  läßt  erkalten,  filtriert,  bringt  das  Filtrat,  das  nun  nach  der  Be- 
rechnung 82  g  (NH4)2PtCl4  enthält,  auf  425  ccm,  versetzt  mit  212  ccm  5n.NH3, 
läßt  48  Stunden  bei  0°  stehen  und  krist.  aus  sd.  4  °/0  ig-  HCl  um.  Ausbeute 
51.3  g  =  75.2  o/o.    E.  Biilmann  u.  A.  C.  Andeesen  (Ber.  36,  (1903)  1570).  — 

10.  Man  versetzt  die  Lsg.  von  K2PtCl4  in  der  10-fachen  Menge  W.  mit 
der  ber.  Menge  von  titriertem  NH3,  läßt  (ohne  zu  erwärmen!)  im  ver- 
schlossenen Kolben  Stehen,  wobei  sich  nach  einiger  Zeit  ein  gelber  Nd.  zeigt,  der 
allmählich  von  einem  dunkleren  Nd.  untermischt  wird,  bis  die  gesamte  Fällung 
nach  beendigter  Rk.  (etwa  nach  einem  Tage)  schmutzig  grün  geworden  ist, 
filtriert  und  erwärmt  das  schwach  gelbe  Filtrat  mit  HCl,  wobei  es  gold- 
gelb wird  und  dann  beim  Erkalten  einen  Teil  der  Verb.,  der  vorher 
wahrscheinlich  als  Base  gelöst  war,  abscheidet.  Auch  den  schmutzig  grünen  Nd. 
erwärmt  man  mit  viel  verd.  HCl,  bis  er  sich  bei  einer  bestimmten  Temp. 
plötzlich  zu  einer  rein  gelben  Fl.  löst,  aus  der  sich  beim  Erkalten  die 
Hauptmenge  der  Verb,  abscheidet.  Gute  Ausbeute.  F.  Hofemann  (Hydroxyl- 
aminhaltige  Platinbasen,  Dissert,  Königsberg  1889,  9).  Nach  dem  Versetzen  von 
K2PtCl4-Lsg.  mit  2  Mol.  NH3  bleibt  nach  Beendigung  der  Rk.  bei  gewöhnlicher  Temp. 
unverändertes  Salz  in  der  Lsg.,  trotzdem  sich  in  dem  Prod.  nicht  unbeträchtliche  Mengen 
von  [Pt(NHs)X2]2-Verbb.  vorfindeD.  Um  das  gesamte  K2PtCl4  anzugreifen,  sind  8%  NH5 
mehr  als  ber.  nötig.  Dies  hängt  (außer  von  der  B.  von  etwas  [Pt(NH3)4]Cl2)  hauptsächlich 
davon  ab,  daß  nicht  nur  die  reinen  Chloride  der  Amminbasen,  sondern  auch  (und  in  be- 
trächtlicher Menge)  Verbb.  entstehen,  in  denen  Cl  teilweise  durch  OH  ersetzt  ist  (im  ganzen 
Nd.  etwa  20%).  Daher  tritt  beim  Behandeln  des  mißfarbenen  Nd.  in  größerer  Menge  mit 
HCl  eine  fühlbare  Wärmeentw.  ein,  die  M.  wird  gelb,  und  das  OH  durch  Cl  ersetzt.  Bei 
dieser  Behandlung  mit  HCl  löst  sich  beträchtlich  viel  [Pt(NH3)Cl2]2  als  salzsaure  Verb.  Man 
erhält  so  etwa  70%  des  Pt  als  cis-[MCl2],  5%  als  grünes  [Pt(NH3)4]PtCl4,  5%  als 
[Pt(NH3)4]Cl2  und  15%  als  [Pt(NH3)Cl2]2.  Bei  dieser  Darst.  setzen  sich  an  den  Wänden  des 
Becherglases  kleine  weißgraue  anscheinend  amorphe  Kügelchen  ab,  die  in  wss.  Lsg.  völlig 
in  cis-[MCl2]  übergehen  und  vielleicht  das  „Platoanamminchlorür,  (NH3)2  =  PtCl2,"  [das 
nach  der  Theorie  von  Klason  mögliche  dritte  Isomere,  s.  S.  523]  darstellen.  P.  Klason 
[Bili.  Sv.    Vet.  Akad.  Handl  [II]  28,   (1902)  No.  6,  24  [I];  J.  prakt.  Chem.  [2]  67,  (1903) 

23  [II]).  —  11.  Man  versetzt  die  lauwarme  Lsg.  von  41  g  K2PtCl4  (0.100  Mol.) 
und  27  g  NH4C1  (0.5  Mol.)  in  200  ccm  W.  mit  54.4  ccm  3.75  n.NH3  (0.204  Mol.), 
läßt  3  Tage  bei  Zimmer-Temp.  stehen,  saugt  scharf  ab,  wäscht  sorgfältig 

mit  k.  W.  und  trocknet  an  der  Luft.  Ausbeute  27.1g  =  90%  der  ber.  Menge; 
etwas  höher,  wenn  man  das  Gemisch  während  des  letzten  Tages  bei  0°  stehen  läßt.  Der 
grüngelbe  Nd.  (gef.  65.03%  Pt,  9  37  N,  23.58  Cl;  ber.  65.02,  9.33,  23.62)  enthält  etwa 
85%  cis-[MCl2],  11%  [Pt(NH3)4]PtCl4  und  4%  [PtiNH3)3Cl]2PtCl4.  Danach  stellt  sich  die 
Ausbeute  an  cis-[Pt(NH3)2Cl2]  auf  etwa  77%  (nach  Klason  etwa  70,  nach  Jörgensen  67, 
nach  Biilmann  u.  Andersen  78  %\    L.  Kamberg  (Z.  anorg.  Chem.  83,  (1913)  34).  — 

12.  Aus  k.  wss.  Lsg.  von  [Pt(NH3)Cl8]K  durch  Zusatz  von  1  Mol.  NH3. 
P.  Klason  (Ark  Kern.  Min.  1,  (1904)  185;  Ber.  37,  (1904)  1355  [III]).  — 

13.  Man  zers.  CuCl2,PtCl2,4NH3  unvollständig  durch  H8S  (die  Rk.  erfolgt  nach 
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CuCL,PtCl2,4NH3 -f  H2S  =  CuS  +  2NH8-f-(NH4V2PtCl4),  erwärmt  das  alkal.  Filtrat, 
wobei  sich  wenig  eines  sehr  feinkörnigen  schwarzen  Körpers  abscheidet,  dampft  die  jetzt 
gelbe  Fl.  ab  und  läßt  erkalten.  Thomsen  (Dansice  Yidensk.  Selsk 
Skr.  1S67,  229).  Der  schwarze  Körper  enthält  N,  H,  Cl  und  etwa  72°/0  Pt,  explodiert 
schwach  beim  Erhitzen  und  ist  in  konz.  HCl  mit  brauner  Farbe  löslich.  Thomsen.  Später 
reduziert  Thomsen  (Pricatmitteilmig,  ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  1115)  H2PtCl6  mit  Cu20  zu 
3CnClt,PtClt,  fällt  aus  der  Lsg.  Cu  fast  völlig  durch  vorsichtig  zugesetztes  (NH4)8C03  und 
scheidet  die  Verb,  aus  dem  Filtrat  durch  NH3  ab.  —  14.  Wird  bei  der  Darst.  von  „Diplato- 
semidiamminchlorid".  Pt.>(NH3)4Cl2.  [s.  dieses  bei  den  Platiaken  unbekannter  Natur]  erhalten 
H.  u.  A.  Eüxer  (Ber.  37,  (1904)  2393).  —  15.  Aus  den  überschüssiges  PtCl4  enthaltenden 
Lsgg.  von  der  Darst.  von  Hydroxylaminchlorhydrat,  aus  denen  NH4C1  durch  PtCl4  abge- 
schieden ist,  setzt  sich  beim  Eindampfen  neben  (NH4)oPtCl6  bisweilen  (aber  seltener  als 
[Pt(NH3)2Cl4])  die  Verb.  ab.     W.  Lossen  {Ann.  160,  (1871)  248). 

Kleine  schiefe  Prismen,  deren  besser  entwickelte  Kante  mit  der  Hauptebene  des 
Nicols  einen  Aaslöschungswinkel  von  etwa  25°  bildet.  A.  COSSA  (Ber.  23,  (1890) 
2504).  [Angabe  nach  welcher  Darst,  fehlt,]  Nach  (2)  gewöhnlich  verfilzte  läng- 
liche Nadeln.  Odling.  Nach  (3)  zuerst  gelbes  Pulver,  dann  kleine  gelbe 
Kristalle.  Nach  (4)  gelbes  Kristallpulver.  Peyrone  (I).  Nach  (10)  gelbe 
Blättchen.  Hoffmann.  Nach  (14)  gelbe  zugespitzte  Nadelbüschel.  H.  u. 
A.  Euler.  Nach  (15)  dunkelgelbe  mkr.  Nadeln.  Lossen.  —  Wird  bei  270° 
zers.  unter  Entw.  von  NH4C1  und  HCl.  Peyrone  (I,  9).  —  L.  in  W.,  Odling, 
Ohne  Veränderung,  Peyrone  (1)  [diese  und  die  unten  folgenden  Angaben  Peyrone's 
beziehen  sich  auf  das  nach  (3)  dargestellte  Prod.],  1  T.  in  33  T.  sd.  W.,  Peyrone 
(II),  in  26  T.  sd.  W.,  387  T.  W.  von  0°,  Cleve,  390  T.  W.  von  gewöhn- 
licher Temp.  Klason  (III).  Die  Leitfähigkeit  der  schnell  hergestellten 
verd.  Lsg.  (v  =  1000  1)  beträgt  1.17,  ist  also  praktisch  Null.  Mit  der  Zeit 
aber  bewirkt  das  W.  eine  Ionisierung,  sodaß  man  a  Minuten  nach  der  ersten 
Messung  erhält: 


2 

4 

10 

15 

30 

180 

.81 

2.41 

2.61 

4.33 

11.03 

21.87 

Der  Schlußwert  ändert  sich  beim  weiteren  Stehen  nicht  mehr.  Es  handelt  sich  um  einen 
Gleichgewichts  wert,  der  von  der  Menge  des  W.  abhängig  ist.  Werner  u.  Miolati. 
Elektrische  Leitfähigkeit  (.i  bei  25°  und  der  Verd.  v  ==  1000  und  ihre  Ver- 
änderung mit  der  Zeit  (nach  a  Minuten)  nach  E.  Petersen  bei  S.  M.  Jör- 
gensen  (Z.  anorg.  Chem.  19,  (1889)  134): 

a  0  15  25  45  90 

5.4  8.6  9.2  12.8  20.8 

—  Geht  bei  100°  in  wss.  Lsg.  sehr  langsam,  schneller  bei  höherer  Temp.  in 
die  Trans-Verb.  über.  Klason  (I;  II,  26).  —  Nimmt  beim  Kochen  mit  NH:, 
2  Mol.  davon  auf  und  wird  zu  [Pt(NH3)4]Cl2,H20.  Beim  Kochen  mit 
NaOH  erhält  man  Pt2(NH3)4(OH)2,H20  [s.  bei  den  Platiaken  unbekannter  Natur]. 
Cleve.  TJeber  die  Abgabe  des  NH3  bei  der  Dest.  mit  NaOH  im  Vergleich  zu  andern 
Platiaken  s.  Ramberg  (Ber.  46,  (1913)  2362).  (NH4)2C03  löst  vollständig  ZU 
[Pt(NH3)4]Cl?,  dessen  äußere  Eigenschaften  jedoch  von  denen  der  Verb.  Reiset's  sehr 
abweichen.  Wss.  K2C03  löst  schwierig,  aber  unverändert.  —  HN03  ver- 
wandelt ohne  Abscheidung  von  Pt  in  citronengelbe  kleine  durchsichtige 
regelmäßige,  51.37%  Pt  enthaltende  Oktaeder,  11.  in  W.,  etwas  weniger  in  A., 
und  in  einen  nicht  kristallisierenden,  äußerst  leicht  in  W.  und  A.  1.  Sirup, 
der  mit  FeCl3,  HgCl2  und  PtCl4  kristallisierbare  Verbb.  erzeugt.  Peyrone  (I). 
Beim  Leiten  von  S02  durch  die  sd.  Lsg.  bildet  sich  cis-[M(HSOs)Cl]. 
Na2S08  erzeugt  beim  Kochen  3NV2S03,PtS03,l1/2H20.  Cleve.  Verd.  H2S04 
löst  unverändert;  konz.  k.  wirkt  nicht  ein,  konz.  h.  entwickelt  HCl  und 
S02  und  hinterläßt  ein  gelbbraunes  Prod.,  das  sd.  W.  zers.  HCl  löst 
unverändert.      Peyrone   (I).      Cl    oder    Königswasser    bildet    hexagonale 


Cis-[Pt(NH3)2X2.    X,==(H80,)C1,  (NH4S03)C1,  Br2.  539 

oder  rhombische  Schuppen  von  cis-[Pt(NH3)2Cl4].  Ueberschüssiges  KCN 
entwickelt  NH3  und  bildet  K2Pt(CN)4.  Cleve.  Ag-Salze  zers.  unter 
B.  von  AgCl,  Petkone  (I).  und  B.  der  entsprechenden  cis-[MX.2]-Verbb. 
Beim  Versetzen  von  1  Mol.  der  Verb,  mit  1  Mol.  AgN03  erhält  man  ein 
Filtrat,  das  ein  Gemenge  von  unzers.  cis-[MCl.2]  und  von  cis-[M(N03)2] 
enthält.  Cleve.  Mercaptan  führt  aus  wss.  Lsg.  etwa  75°/0  der  Verb, 
primär  in  [MC1(SC.2H5)]   Über.     [Einzelheiten  im  Original.]     KläSON  (I;  II). 

Peyeone  (3).  Peyrone. 

(Mittel). 
Pt  198  65.36  64.94  65.17 

2N  28  9.24  9.00 

6H  6  1.98  2.19  2.26  2.16  2.17 

2C1  71  23.42  23.94  23.32 


[Pt(NH3)2Cl2]              303 

100.00 

100.08 

Biilmann  u.  Andersen. 

Hoffmann. 

Klason.  H.  u.A.  Euler. 

LOSSEN. 

Cleve. 

(9) 
Pt                    64.36 
2N 
6H 
2C1                    23.41 

(10) 
65.3            65.2 

(12)            (14) 
65.06          64.5 

(15) 

64.96 

9.79 

1.53 

64.85 
9.41 
2.12 

23.61 

[Pt'vNH3)2Cl2]  99.99 

8.  Hydrosulfitochloro- Verbindung.  [M(HS03)C1].  —  Nach  Cleve  Piatosemi- 
diamminchlorosulfit  —  Man  leitet  S09  mehrere  Stunden  in  die  Lsgg.  von 
—  1.  cis-[MCl2]  oder  —  2.  cis-[Pt(NH3)9Cl4],  läßt  auf  dem  Wasserbade  ver- 
dunsten und  trocknet  bei  100°.  —  Farblose  dünne  flache  Prismen  oder 
Schuppen.  LI.  in  W.  Königswasser  verwandelt  in  gelbe  hexagonale 
Schuppen  von  cis-[Pt(NH3)2Cl4].  P.  T.  Cleve  (K.  Sv.  Vet.  Äkaä.  Handl.  10, 
(1872)  No.  9,  49). 

Cleve. 


(1) 

(2) 

Pt 

198 

56.80 

56.41 

56.53 

N2H703 

83 

23.84 

S 

32 

9.18 

9.02 

9.18 

Cl 

35.5 

10.18 

11.40 

10.05 

[Pt(NH3)2(HSOs)Cl] 

338.5 

100.00 

9.  Ammoniumsulfitochloro-Verbindung.  9a.  Mit  Ammoniumsulfit  (NH4).,S03, 
[MtNH^SOgPy.HoO.  —  Beim  Kochen  von  (NH4)2S03  mit  überschüssigem 
•cis-[MCl2].  —  Weiße  fettglänzende  Nadeln.  Peyrone  (Ann.  61,  (1847) 
180). 

9b.  Mit  der  Sulfito-Verbindung  und  mit  Ammoniumsulfit  (NH4)2SOs, 
[M(S03)],[M(NH4S03)C1],2H20.  —  Nach  Cleve  Platosemidiamminchloroammonio- 
tulfit.  —  Man  kocht  überschüssiges  cis-[MCla]  mit  einer  Lsg.  von  cis- 
[M(S03)],2(NH4)2S03.  Nachdem  beim  Erkalten  der  Ueberschuß  von  cis- 
[MC12]  auskrist.  ist,  scheidet  A.  aus  dem  Filtrat  ein  schweres,  bald 
kristallinisch  erstarrendes  Oel  ab,  das  man  in  Wasser  löst,  mit  A.  fällt 
und  bei  100°  trocknet.  —  Farblose  voluminöse  11.  Nadeln.  —  Gef.  47.39%  Pt, 
11.44  S,  4.92  Cl  (ber.  47.72,  11.58,  4.28).     Cleve  (a,  a.  0.,  50). 

10.  Dibromo- Verbindung.      [MBr2].  —  Nach  Cleve  Platosemidiamminbromid. 
-  Wie  die  trans-Verb.    Man  trocknet  bei  100°.  —  Bei  konz.  Lsgg.  füllt 

sich  die  Fl.  bald  mit  goldgelben  glänzenden   Nadeln,   die  sich   auf  dem 

Filter  schnell  in  flache  ziegelrote  mkr.  Nadeln  verwandeln.     Aus  der  ><i. 

I  Lsg.  der  roten  Nadeln  scheidet  sich  wieder  das  goldgelbe  Salz  ab.    LI.  in 
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NH,  zu  [ri(NH3)4]Br2.    Vereinigt  sich  leicht  mit  Br  zu  cis-[Pt(NH3)2Br4' 

—  Gef.  50.41  °;0  Pt,  40.74  Br  (ber.  50.49,  40.83).     Cleve  (a.  a.  0.,  44). 

11.  Dijodo-Yerbindung.  [MJ2].  —  Nach  Clete  Platosemidiamminjodid.  — 
Durch  Vermischen  konz.  Lsgg.  von  KJ  und  cis-[M(N03).,].  Man  trocknet 
bei  100°.  —  Die  Fl.  erstarrt  bald  zu  gelben  feinen  mkr.  Kristallen 
.Schwierig  1.  in  sd.  \V.  NH3  liefert  [Pt(NH3)JJ2.  H.  Königswasser  gibt  Jod-' 
dämpfe  und  beim  Erkalten  der  Lsg.  mkr.  rhombische  dem  cis-[Pt(NH8)2Cl4 
ähnliche  Schuppen.  J  erzeugt  das  Perjodid  [MJ4.J2].  [s.  dieses  bei  den  Diammin 
platinisalzen.]  —  Gef.  40.12  °/0  Pt,  51.50  J  (ber.  40/73,  52.27).     Cleve   \a.   a.   0.,   44) 

12.  OxalatO'Verlindung.     [M(C204)].  —  Nach   Cleve  Platosemidiamminoxalat 

—  a)    Wasserfrei.  —   1.  Man   gibt  in  Lsgg.   Oxalsäure   zu   cis-[M(NO:J)2 
Cleve  (a.  a    0.,  49).  —  2.  Durch  Einw.  von  k.  NH3  auf  helles  \a]  odei 
dunkles    [ß]    CaPt(C204)2.      [Näheres  bei  [Pt(NH3)4]Pt(C204)2,H20].      H.    G.   SÖDEBi 
baum  {Öfvers.  af  h.  Vetensk,  Alad.  Förh.  45,  (1888)  126).  —  3.  Aus  ß).    Cleve) 

—  Nach  (1)  weißes  oder  schwach  gelbes  Pulver  von  mkr.  Nadeln.  Cleve 
Nach  (2)  hellgelbe  glitzernde  äußerst  kleine  Nadeln.  HCl  verwandelt  ir 
tis-[MCl2].     SÖDERBAUM.  —  Gef.  H20-Gehalt  s.  unter  /?). 

Cleve.  Söderbaum. 

Berechnet  Gefunden 

nach      (1)  (2,«)                (2,/3) 

Pt              61.45                  60.96  61.94               61.35 

N                 8.85  9.15                9.23 

ß)  Mit  2  Mol.  R20.  —  Man  gibt  in  Lsgg.  (NH4)2C204  zu  cis-[M(N03)2J 
und   trocknet   über   H2S04.   —   Farblose   mkr.  Nadeln.     Wird   bei    100' 
wasserfrei  (gef.  10.20°  0  H2*b;  ber.  10.12).  —  Gef.  55.21%  Pt,  3.21  H,  6.98  C  (ber.  55.60,  2.89J 
6.74).    Cleve  (a.  a.  0.,  49). 

13.  CMoro-Chlorocarbonato-Verbindung.  2[MC12],[(MC1)2(C03)].[?]  —  Mai 
versetzt  eine  40°  w.  Lsg.  von  50  g  K2PtCl4  in  150  g  W.  mit  einenj 
dünnen  Brei  von  25  g  (NH4)HC03  in  100  g  W.,  leitet  durch  die  Fl.  CO, 
bis  die  Lsg.  indigoblau  geworden  ist  und  sich  eine  ziemliche  Menge  eine*] 
indigoblauen  Nd.  abgeschieden  hat,  fügt,  ohne  zu  filtrieren,  das  vierfach*! 
Vol.  A.  hinzu,  verrührt  den  Nd.  (zur  Peinigung  von  beigemengtem  K2PtCl4  un(j 
(NH4)HC03)  mit  W.,  bringt  aufs  Filter,  süßt  mit  W.  aus,  verdrängt  das  W 
durch  A.  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Indigoblau,  u.  Mk.  außerordentlich 
kleine  rundliche  Kristalle  und  Kristallaggregate.  Aeußerst  wl.  in  W. 
unl.  in  Ae.  und  A.  NHS  läßt  beim  Kochen  einen  geringen  bläulichen  Resü 
ungel.  Aus  der  Lsg.  wird  nach  Uebersättigung  mit  HCl  durch  K2PtClJ 
grünes  [Pt(NH3)4]PtCl4  gefällt.  HCl  greift  in  der  Kälte  sehr  langsam  an 
löst  beim  Kochen  unter  Entw.  von  C02.  Die  gelbe  Lsg.  scheidet  beim  Abkühlei 
gelbes  cis-[MCl2]  aus.  AgNOs  in  geringem  Ueberschuß  liefert  beim  Digeriererl 
eine  gelbe  Lsg.  von  cis-[M(N03)2].  —  Gef.  65.31%  Pt,  9.23  N,  18.22  Cl  (ber.  65.60J 
9.40,  17.90).     D.  Schou  (Z.  anorg.  Chem.  13,  (1897)  36). 

14.  Dieyano-Verbindung.  [M(CN)2].  14a.  Allein.  —  Nach  Cleve  Piatosemidi 
ammineyanid.  —  Man  gibt  in  Lsgg.  nicht  überschüssiges  KCN  zu  cis-[M(N03)2i 
wobei  die  Abscheidung  der  Verb.,  falls  die  Lsgg.  konz.  sind,  bald  erfolgt,  trennt  die: 
Kristalle  schnell  von  der  FJ.  (aus  der  ein  orangefarbiges  in  KCN  11.  und  fluoresi 
zierende  Nadeln  von  K2Pt(CN),  bildendes  Pulver  ausfällt)    und  trocknet  Über  H2S04i 

—  Weiße  mit  trans-[M(CN)2J  und  [Pt(NH3)4]Pt(CN)4  isomere  Nadeln.  AgN03-Lsg 
liefert  AgCN  und  eine  farblose  Lsg.,  aus  der  durch  NH4C1  zuerst  das  über' 
schüssige  Ag  als  AgCl  und  dann  gelbe  Nadeln  von  cis-[MCl2]  gefälh 
werden.  —  Gef.  69.84%  Pt  (ber.  69.70).    Cleve  (a.  a.  0.,  45). 
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14b.  Mit  Platocyanid.  Pt(CN)2,[M(CN)2],3H20  (?).  —  Nach  Cleve  Platosemi- 
diamminplatocyanid.  -  Man  gibt  K.2Pt(CN)4-Lsg.  zu  cis-[M(N03)2]  und  trocknet 
den  schwefelfarbigen  unkristallinischen  voluminösen  Nd.  über  rl2bü4.  — 
Hellgelbes  Pulver.  Erhitzen  zers.  unter  leichter  Detonation.  H2S04  ent- 
wickelt kein  HON.  —  Gef.  68.09%  Pt,  1.92  H,  7.44  C  (ber.  67.33,  2.04,  8.16).  CLEVE 
(a.  a.  0.,  45). 

15  Dirhodano-Verbwdung.  [M(SCN)2].  —  Nach  Cleve  Platosemidiammin- 
rhodanid.  —  Man  gibt  nicht  überschüssiges  NH4SCN  zu  cis-[M(N03)2]-Lsg. 

und  trocknet  Über  H2S04.  Bei  überschüssigem  NH4SCN  wirdNH3  entwickelt  und  die 
Fl  dunkelrot  gefärbt.  Sie  liefert  beim  Verdampfen  farblose  Nadeln  von  KN03  und  eine 
dunkle,  wahrscheinlich  K2Pt(CN)4  enthaltende  Fl.  -  Strohfarbige  glänzende  flache 
Prismen.  LI.  in  w.  W.  Die  Lsg.  zersetzt  sich  bald  und  laßt  ein  gelbes 
oder  braunes  unkristallinisches  Pulver  ausfallen.  Königswasser  liefert  beim 
Erhitzen  eine  gelbe  Lsg.,  die  bald  ein  gelbes  Pulver  absetzt,  das  u.  Mk.  gelbe 

Kugeln  Oktaeder  mit  rhombischen  Basen  und  einige  hexagonale  Schuppen  zeigt  und  wahr- 
scheinlich ein  Gemisch  mehrerer  Prodd.  ist.  AgN03  gibt  einen  gelben,  Ag  und 
Pt  enthaltenden  Nd.  -  Gef.  57.31%  Pt,  18.63  s  (ber.  56.88,  18.40).  Cleve 
(a.  a.  0.,  46). 

16.  Halogenaethylmercaptido-Verbindunqen.  16a.  Chloroaethylmei'captido~ 
Vei-Undung.  [MC1(SC2H5)].  a)  Allein.  —  Nach  Klason  Platosemimercaptid- 
semidiamminchlorür    (in    der    ersten    Publikation:    Ammoniakplatothioaethylaminchlorur), 

NH3:Pt-NH3a.    _     Man     ieitet     trocknes     NH3     in      die     Lsg.     von 

Pt((C2H6)2S)Cl(C2H5S)]2  in  Chloroform,  P.  Klason  (Ber .28 !,  (1895)  1499 
,11-  Bih  Sv.  Vel  Äkud.  Handl.  [II]  28,  (1902)  No.  6,  26  [II];  J.  prall. 
Chem  [2]  67,  (1903)  25  [III]),  saugt  ab,  verdunstet  rückständiges 
Chloroform  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temp.,  löst  zur  Eeinigung  in 
wenig  W.,  filtriert,  versetzt  mit  A.,  fraktioniert  und  fällt  mit  Aether. 
Klason  (I).  —  Die  ersten  rein  weißen  Fraktionen  kristallisieren  in  kleinen 
sternförmig  angeordneten  Nadeln.  Verliert  trocken  bei  108°  nicht  an  Ge- 
wicht. Klason  (I).  Verhält  sich  chemisch  genau  wie  cis-[MCl2],  „nur  daß 
es  einbasisch  ist".  Klason  (II;  III).  Aeußerst  11.  in  W.  Die  Lsg.  trübt 
sich  beim  Stehen  oder  gelinden  Erwärmen  unter  B.  amorpher  nicht  mehr 
in  W  1.  Prodd.  Klason  (I).  Zerfällt  in  alkoh.  Lsg.  beim  längeren  Er- 
hitzen im  zugeschm.  Kohr  auf  100°  vollständig  in  [Pt(NH8)4]Cla  und 
PtfSC2H5)2.  Die  konz.  wss.  Lsg.  der  Verb,  reagiert  vollständig  neutral, 
Klason  (II;  III),  und  gibt  mit  KJ  die  entsprechende  J-Verb.  Klason  (I; 
II;  III).  Kocht  man  dann,  so  schlägt  die  Farbe  unter  Entw.  von  NH3  in 
Gelb  um.  Klason  (I).  Nach  Verd.  hat  die  wss.  Lsg.  eine  stark  alkal. 
Rk.  und  gibt  dann  mit  KJ  gelbes  unl.  [Pt(NH3)J(SC2H5)]2.  HCl  macht 
keine  Spur  Mercaptan  frei.  Klason  (II;  III).  K2PtCl4  bildet  \erb.  ß). 
Klason  (I;  II;  III).  —  Gef.  59.89%  Pt,  8.52  N,  9.79  S  (ber.  59.91,  8.60,  9.83).  Klason  (I). 
ß)  Mit  Platochhrid.     PtCl2,2[MCl(SCoH5)j.  —   Nach  Klason  Ammoniakplato- 

thioaeihylaminchlorür.  —  Aus  wss.  a)  und  K2PtCl4.  —  Gelbliche  Kristallkörner. 
—  Gef.  63.68%  Pt,  15.21  Cl  (ber.  63.80,  15.49). 

16b.  Jodoaeihylmercaptido-Verbindung.  [MJ(SC2H5)].  —  Nach  Klason  Plato- 
semimercaptidsemidiamminjodür.  NH3  =  PCg<?|£  ~  Man  versetzt  eine  kOllZ. 
wss.  Lsg.  der  Chloro-Verb.  mit  A.  und  'dann  mit  KJ.  —  Weiße  besen- 
förmig  angeordnete  Nadeln.  Wird  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  allmäh- 
lich gelb  und  geht  in  [Pt(NHs)J(SC2H5)]2  über.  —  Gef.  46.82%  Pt,  6.67  Cl  (ber. 
46.76,  6.72).     Klason  (II,  27;  III,  26). 
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d)  Verbindungen  unbekannter  Konfiguration.  1.  Bichhro- 
Verbindungen.  MC12.  —  [Die  Bruttoformel  Pt(NH3)2Cl2  paßt,  außer  auf  [Pt(NH3)4]PtCl4 
[vgl.  dort  das  rote  Isomere]  und  trans-  und  cis-[Pt(NH3)2Cl2],  auch  auf  [Pt(NH3)4][Pt(NH3)Cl3]2, 
[Pt(NH3)3ClJ2PtCl4  [s.  diese  beiden]  und  [Pt(NH3)3Clj[Pt(NH3)Cl3].  Bei  den  im  folgenden' 
beschriebenen  Prodd.  kommen  die  letzten  drei  Salze  in  Betracht.  Doch  läßt  sich,  zumall 
sicherlich  auch  Gemenge  mitspielten,. kaum  mehr  entscheiden,  um  welche  Verbb.  es  sich  in 
den  einzelnen  Fällen  handelte.    L.] 

a-Prodllkt.  —  Wenn  neutrale  PtCl2-Lsg.  nicht  wie  bei  Darst.  (4)  von  cis-[MCl2  J  [S.  536] 
auf  einmal  mit  (NH4)2C03  übersättigt,  sondern,  während  sie  lebhaft  kocht,  tropfenweise  mit 
diesem  Salz  versetzt  wird,  verändert  sich  die  Farbe  nicht.  Beim  langsamen  Erkalten 
setzt  die  Lsg.  granatrote  kleine  sechsseitige  Tafeln  ab.  K.  W.  löst  nicht,  sd.  scheidet 
sämtliches  Pt  aus.  Bei  der  Behandlung  mit  HN03  schienen  dieselben  Prodd.  zu  entstehen 
wie  aus  grünem  [Pt(NH3)4]PtCl4.  Diese  Verb,  wurde  nur  einmal  erhalten.  Peyrone  (Ann. 
55,  (1845)  207). 

ß-ProduM.  —  Wenn  die  bei  Bereitung  von  cis-[MCl.2]  erhaltene  Mutterlauge  mit 
NH3  gemischt  und  gekocht  wird,  um  etwa  in  der  Fl.  enthaltenes  cis-[MCl2]  in  [Pt(NH3)4]Cl2 
zu  verwandeln,  und  man,  nachdem  das  überschüssige  NH3  verjagt  ist,  allmählich  tropfen- 
weise eine  Lsg.  von  PtCL  zusetzt,  so  entsteht  kein  grünes  Salz,  die  Fl.  behält  ihre 
ursprüngliche  Farbe,  aber  beim  Erkalten  scheiden  sich  kleine  Oktaeder  (wahrscheinlich  mit 
quadratischer  Basis)  aus,  von  lebhaft  roter  oder  pomeranzengelber  Farbe.  Diese  sind  in 
k.  W.  nur  wl.  und  lösen  sich  in  etwa  50  T.  sd.  W.  Beim  Umkristallisieren  bilden  sich 
farnkrautähnliche  Büschel  und  die  Farbe  wird  anfangs  pomeranzenrot,  dann  bernstein- 
gelb, bei  wiederholtem  Umkristallisieren  gelbgrün  oder  olivengrün.  NH3  löst  beim  Kochen 
leicht,  ohne  daß  sich  grünes  [Pt[NH3)4]PtCl4  bildet.  Die  Lsg.  ist  vollkommen  farblos.  Beim 
vorsichtigen  Eindampfen  setzt  sie  kleine  farblose  Nadeln  und  einen  gelben  amorphen  Körper 
ab.    Mit  HN03  scheinen  dieselben  Prodd.  zu  entstehen  wie  aus  cis-[MCl2].    Peyrone. 

y-Produkt.  —  Die  Mutterlauge  vom  a-  oder  /S-Prod.  gibt  einen  Körper,  der  in  W. 
löslicher  ist  als  das  /?-Prod.,  sonst  aber  damit  übereinstimmt.    Peyrone. 

Peyrone. 

(«)  iß)  (/) 

Pt  198  65.36  64.99  64.96      64.90 

2N  28  9.24 

6H  6  1.98  2.13        2.05 

2C1 71  23.42  23.48  23.25      23.38 

Pt(NH3)2Cl2  303  100.00 

2.  Hydroxochloro-Verbindimg.  [M(0H)C1].  —  Bildet  sich  etwas  verunreinigt 
durch  [Pt.NH3)2Cl2]  wahrscheinlich,  wenn  man  die  aus  K2PtCl4,  NH20H.HC1  und  KOH 
(oder  K2COo)  erhaltenen  Ndd.  mit  HCl  auszieht,  filtriert  und  mit  NHS  fällt.  F.  Hoffmann 
(Hydroxylarninhaltige  Platinbasen,  Dissert.,  Königsberg  1889,  8). 

Hoffmann. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  69.2  72.7 

N  10.0  10.9    10.8 

Cl  12.0  13.1 

3.  Trithiocarbonato-Verbindung.  [M(CS3)].  3a.  Allein.  [M(CS8)],H20.  — 
Man  schüttelt  K2PtCl4  mit  starkem  NH3  und  CS2  drei  Tage  lang  und  trocknet 
5  Stunden  in  der  Leere  über  H2S04.  —  Rote  Prismen  von  gerader  Aus- 
löschung. Nimmt  in  4  Tagen  in  der  Leere  über  H2S04  4.6  %  an  Gew.  ab 
(ber.  für  1  Mol.  H20  5.07).  Verliert  NH3  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  der  Leere 
nicht.  Uni.  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  W.,  k.  NH3  und  NaOH.  Beim  Er- 
hitzen mit  den  beiden  letzteren  färbt  sich  die  Fl.  schwach  rotgelb.  Be- 
feuchten mit  yerd.  NaOH  erzeugt  auf  einer  Silbermünze  selbst  in  10  Minuten 
keinen  Fleck.  Wss.  Nitroprussidnatrium-Lsg.  liefert  auch  auf  Zusatz  von 
verd.  NaOH  keine  Färbung.  Methyljodid  bringt  selbst  beim  Kochen  keinen 
Mercaptan-  oder  Methylsulfingeruch  hervor.  Eine  Einlagerung  von  NH3  zwischen 
die  Metall-Schwefel-Bindung,  wie  nach  den  Formeln  für  die  „Platosammine"  und  „Semi- 
diammine"  anzunehmen  wäre,  ist  danach  unmöglich.  K.  A.  Hofmann  (Z.  anorg. 
Chem.  14,  (1897)  278). 
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Hofmann. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

54.93 

54.65                 55.09 

NH3 

9.56 

9.07 

C 

3.38 

3.48 

S 

27.04 

26.71 

H 

2.25 

2.35 

3b.  Mit  der  Bichloro  -  Verbindung.  [MC12].[M(CS8)*|.  —  Bzw.  Platin- 
chlorürtrithiocarbonat-Ammoniak.  Pt2Cl2(NH3)4S3C.  Bzw.  (NH3)2ClPt-SCSS-PtCl(NH3)2.  — - 
Aus  KjPtCl^  NH3  und  CS2  bei  kurzer  Einw.  und  starker  Abkühlung.  — 
Rote  feine  Nadeln.  —  Gef.  11.51%  Cl,  61.45  Pt,  8.71  N,  2.01  H,  2.02  c,  14.04  S  (ber. 
11.14,  61.23,  8.79,  1.88,  1.88,  15.07).     Hofmann  (a.  a.  0.,  279). 

4.  Dixanthogenato- Verbindung.  [M(S.CS.OC2H5)2].  —  [Die  Einordnung  der 
Verb,  an  dieser  Stelle  beruht  auf  der  Anschauung,  daß  sie  entsprechend  [Pt(NH3)2Cl2],  unter 
i  Ersatz  der  beiden  Cl-At.  durch  die  Xanthogensänrereste,  zusammengesetzt  ist.  Danach 
.  wäre  im  Platoxanthogenat,  [Pt(S.C8.0C2H5)2]  [s.  dieses],  der  Xanthogensäurerest  in  kom- 
plexer Weise  an  das  Pt  gebunden,  gleichzeitig  mit  den  Thiol-  und  Thion-S-At.,  in  der  vor- 
liegenden Verb,  aber  nur  mit  den  Thiol-S-At.  Wollte  man  auch  bei  dieser  Verb,  wie  bei 
[Pt;S.CS.O.C2H5)2]  eine  komplexe  Bindung  des  Xanthogensäurerestes  annehmen,  so  müßte 
man  die  Verb,  unter  dem  Typus  [PtA2B2]X2  als  inneres  Komplexsalz  einreihen.  L.]  —  Man 

gibt  zu  einer  auf  gewöhnliche  Temp.  abgekühlten  Lsg.  von  1.76  g  (»/200  Mol.) 
I  trans-[M(N08)2]  eine  Lsg.  von  1.60  g  (2/200Mol.)  Kaliumxanthogenat  in  10  ccm 
j  W.,  saugt  nach  einer  halben  Stunde  ab,  wäscht  mit  W.  (Ausbeute  2.25  g,  ber. 

1  2.36  g),  Wäscht  mit  Chloroform,  wodurch  nur  eine  winzige  Menge  einer  hellgelben  kristal- 
linischen Verb,  entfernt  wird,  und  trocknet  3  Tage  über  H2S04.  —  Hellgelbes, 
fast    farbloses    mikrokristallinisches   Pulver.      Wird    "bei    zweimonatigem 

!  Stehen  im  Exsikkator  über  H2S04   oberflächlich  gelbbraun  unter  Verlust 

i  Von  etwas  NH3  (gef.  in  der  Oberflächenschicht  5.30%  N  (statt  5.94)).  In  keinem 
der  gebräuchlichen  Lösungsmittel  ohne  Zers.  1.  Eisessig  gibt  beim  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbade  unter  Rühren  eine  gelbe  klare  Lsg.,  aus  der 

I  Platoxanthogenat,  [Pt(S.CS.OC.,H5)2],  [s.  dieses]  abgeschieden  wird.  L.  Ramberg 

i  (Ber.  46,  (1913)  1699). 


Kamberg. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

41.39 

41.82 

N 

5.94 

5.71 

S 

27.20 

27.08 

5.  DiaethyWiioglyMato-Verbindung.  [M(C02.CH2.S.C2H5)2].  5a.  Allein.  — 
1. Man  kocht  trans-[MJ2]  (lMol.)  mit  einer  Lsg.  von  Silberaethylthioglykolat 
(2  Mol.)  und  krist.  mehrmals  aus  W.  um.  Wegen  Nebenreaktionen  geringe  Ausbeute. 
—  2.  Man  kocht  2  g  der  fein  gepulverten  Verb.  5\  einige  Minuten  mit  15  ccm 
Eisessig,  filtriert,  verdampft  in  der  Leere  über  KOH  zur  Trockne  und 

krist.  mehrmals  aus  etwa  60°  W.  W.  um.  Ein  völlig  chlorfreies  Prod.  konnte 
nicht  erhalten  werden.  —  3.  Man  versetzt  eine  Lsg.  von  1.13  g  (VbooMoI.) 
[Pt(NH3)2(H.C02.CH2.S.C2H5),]S04  in  10  ccm  W.  mit  38.5  ccm  0.104  n.Ba(OH)2- 
ksg.  i2/ß00Aeq.)  in  einzelnen  Tropfen,  filtriert  nach  einigen  Minuten  von 
BaSO.j  ab,  läßt  bis  fast  zur  Trockne  verdampfen  und  krist.  aus  W.  um. 
-  Farblose  mkr.  Nadeln.  Schm.  abhängig  von  der  Art  des  Erhitzens  nach 
(1)  und  (3)  bei  202°  bis  203°  unter  Zers.,  nach  (2)  bei  201°  bis  202°.  Wl. 
in  k.  W.;  krist.  aber  aus  h.  gesättigter  Lsg.  bei  gewöhnlicher  Temp.  erst 
aus,  wenn  das  Lösungsmittel  fast  völlig  verdampft  ist,  Ramberg  (a.  a.  0.y 
2360,  2361). 
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PiAMBERG. 

Berechnet 

Gefunden 

nach           (1) 

(2) 

(3) 

Pt 

41.75 

41.98 

41.75 

41.41 

N 

5.99 

6.03 

6.02 

S 

13.72 

13.74 

13.21 

13.75 

(Cl 

0.00 

0.61 

) 

5b.  Mit  der  Dichloro  -  Verbindung  und  mit  Diaethylthiocrlykol säure. 
3[MC12],[M(C02.CH2.S.C2H5)2],2H.C02.CH2.S.C2H5(?).  —  Man  schüttelt  3  g 
trans-[MCl2]  (>/100  Mol.)  3  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temp.  mit  einer  Lsg. 
von  2.40  g  Aethylthioglykolsäure  (2/i00  Mol.)  in  18  ccm  W.,  filtriert,  läßt  ver- 
dunsten, nimmt  den  Kristallkuchen  mit  lauwarmem  W.  auf  wobei  eine  kleine 
Menge  gelber  Kristalle,  wahrscheinlich  von  [Pt(NH3)2Cl2],  nngel.  bleibt,  und  läßt  kristalli- 
sieren. —  Farblose  Tafeln  von  rhombischem  Umriß.  Sintert  beim  Erhitzen  im 
Kapillarröhrchen  bei  etwa  155°  unter  Gelbfärbung  und  schm.  unscharf  bei 
185°  zu  einer  sehr  viskosen  Fl.  ZU.  in  k.  \V.  Kochen  mit  Eisessig  gibt 
[Pt(NH3)2Cl2j  (gef.  65.0%  Pt,  23.5  Cl;  ber.  65.0,  23.6)  und  ein  Filtrat,  aus  dem 
Yerb.  5a.   erhalten   wird.     NaOH   spaltet  bei   der  Dest.  wenig    NH8   ab. 

[Zahlen  im  Original.]     BAMBERG  (a.  a.   0.,  2359,  2362). 

Ramberg. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  48.55  48.51 

N  6.97  6.90 

Cl  13.23  13.22 

S  7.98  7.99 

6.  NitratoaethylthioglyMato-Verbindung.  [M(NOJ?)(CO,.CHa.8.CaH6)].  — 
Man  versetzt  die  auf  gewöhnliche  Temp.  abgekühlte  Lsg.  von  3.53  g 
cis-[M(N03)2]  (7100  Mol.)  in  100  ccm  sd.  W.  mit  1.20  g  (y100  Mol.)  Aethylthio- 
glykolsäure in  2  ccm  W.,  wobei  sich  die  Temp.  um  etwa  5°  erhöht,  und 
fällt  nach  10  Minuten  mit  800  ccm  Aceton.  Ausbeute  2.20  g  statt  4.10  g.  [«]. 
Bei  Anwendung  der  doppelten  Menge  Aethylthioglykolsäure  erhält  man  die  Verb,  auch, 
aber  in  noch  schlechterer  Ausbeute  und  in  nicht  ganz  reinem  Zustand.  —  Bald  kristalli- 
sierendes Oel;  nach  dem  Umkristallisieren  [ß]  aus  k.  W.  farblose  große 
Prismen.  Schm.  unter  Zers.  bei  188°  bis  189°.  Sil.  in  k.  W.  NaOH 
spaltet  aus  der  Lsg.  in  wenig  W.  die  Hälfte,  bei  Ggw.  von  über- 
schüssiger Aethylthioglykolsäure  die  gesamte  Menge  des  NH3  ab. 
[Zahlen  im  Original.]  Auch  Kochen  mit  konz.  Essigsäure  spaltet  die  Hälfte 
des  NH3  ab  unter  B.  von  [Pt(NH8)(NO.,)(C02.CHa.S.C2H6)].    [S.  dieses  bei  den 

inneren  Komplexsalzen  des  Typus  [PtA,X2].]      Kamberg  (flf.  a.  0.,  2357). 

Kamberg. 
Berechnet  Gefunden 

(«)  (ß) 

Pt  47.56  47.53 

N  10.24  10.38  10.20 

S  7.81  7.70 

A2.   Aminverbindungen. 

Uebcrsicht:*)  [Pt(NH2OH)2X2],  Di-x-dihydroxylaminplatin,  S.  545.  —  b)  [Pt(CnHan-f  iNH2), 
X2],  Di-x-dimonoalkylaminplatin,  8.  547.  —  c)  (Tt((CH3)2NH)2X2],  Di-x-didimethylaminplatiu, 
8.  549.  —  d)  [Pt(C6H5NH2j2X2].  Di-x-dianilinplatin,  und  Homologe,  S.  550.  —  e)  [Pt(CnH2n 
(NH2)2jCl2;,  Uichloroalkylendiaminplatin,  S.  550.  —  f)  [Pt(C6H3.CH3.(NH2)2)Cl2],  Dichloro- 
toluylendiaminplatin,  8.  552.  —  g)  [Pt(C5Hr,N)2X2],  Di-x-dipyridinplatin,  8.  552.  — 
h)  [Pt(CöHnN)2Cl2],  Dichlorodipiperidinplatin,  S.  557.  —  i)  [Pt(CoH7N)2Cl2],  Dichlorodichi 
linplatin,  S.  557.  —  k)  [PtfCnH2n4-iCNj2X2],  Di-x-dialkylcyanid-  und  -carbylaminpla- 
S.  557.  —  1)  [Pt(C6HsCNj2X2],  Di-x-diphenylcyanid-  und  -carbylaminplatin,  8.  559.  — 
m)  [Pt(NH2CH2COOH)2X2j,  Di-x-diamidoessigsäurep!atin  u.  Verbb.  der  Ester  u.  des  Acetals, 
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S.562.  —  n)  [Pt(CH8CSNH?)2Cl8],  Dichlorodithiacetamidplatin,  S.  563.  —  o)  [Pt(CS(NH2)2),Cl2], 
Dichlorodithioharnstoffplatin,  und  Triäthyl-Derivat,  S.  563. 

a)  Di-x-dihydroxylaminplatin.    [Pt(NH2OH)2X2].    Pt(NH2OH)2  =  M. 

1.  Oxo -Verbindung.     [MO],     a)  Allein^).  —  S.  die  Angaben  von  Hoffmann  bei  cis- 

CM(OH)2]. 

ß)MUOxohydroxylamimeW 
—  Andere  aufstellbare  Salzgemischformeln  sind  alle  weniger  einfach  als  die  angeführte.  — 
Man  löst  6  g  trans-[MCl2]  in  300  ccm  W.,  filtriert,  fügt  2  Mol.  Aethylamin  in  33%ig.  Lsg. 
hinzu  (5  ccm),  nach  kurzer  Zeit  2  weitere  Mol.,  um  ß)  abzuscheiden,  schüttelt  mit  dem  gelb- 
lichbraunen schnell  dunkelbraun  werdenden  fein  pulverigen  Nd.  eine  Stunde,  läßt  über  Nacht 
stehen,  filtriert,  wäscht  mit  W.,  A.  und  Ae.  und  trocknet  im  Exsikkator.  Ausbeute  3.5  g. 
Enthält  eine  Spur  Chlor.  —  Sehr  hygroskopisch.  H.  Wolffram  {lieber  aethylaminhalt. 
Platinbasen,  Dissert.,  Königsberg  1900,  24). 

Wolffram. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  69.76  70.1  69.5 

C  2.865  2.99  3.169 

N  10.06  9.961  10.61 

H  2.05  2.103  2.475 

2.  Dihydroxo-Verbindung.  [M(OH)2].  et)  Trans-Verbindung (?).  —  Bzw.Platos- 
•oxamminhydrat.  —  Beim  Erhitzen  von  [Pt(NH20H)4](0H)2  auf  95°  vermindert  sich  das 
Gewicht  zunächst.  [Zahlen  im  Original].  Findet  dies  nicht  mehr  statt,  so  hat  das  Prod. 
die  unten  angegebene  Zus.,  der  zufolge  die  Zers.  bereits  zu  weit  gegangen,  die  Verb,  also 
bei  95°  nicht  mehr  beständig  ist.    Wolffram  (Dissert,  22). 


Wolffram, 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

N 
H 

66.06 
9.521 
2.739 

74.46 

11.79            11 
3.317 

ß)  Cis-  Verbindung  (?).  —  Bzw.  Platosemidioxamminhydrat.  —  Man  löst  10  g 
K2PtCl4  (l  Mol.)  in  100  ccm  W.,  versetzt  mit  3.5  g  Hydroxylaminchlorhydrat 
(etwa  2  Mol.),  macht  durch  Alkalikarbonat  die  Base  frei,  läßt  einige  Zeit 
stehen,  filtriert  und  läßt  aus  dem  roten  klaren  Filtrat  nochmals  durch 
mäßiges  Digerieren  auf  dem  Wasserbade  einen  Teil  der  Verb,  auskristalli- 
sieren. H.  Alexander  {üeber  hydroxylaminhalt.  Platinbasen,  Dissert,  Königs- 
berg 1887;  Ann.  246,  (1888)  259).  Weder  nach  dieser  Methode,  noch  nach  anderen 
konnte  die  Verb,  in  befriedigender  Weise  erhalten  werden.  Arbeitet  man  mit  10  g  K2PtCl* 
nach  K2PtCl4H-2NH2OH.HCl  +  2K2C03,  so  erhält  man  einen  reichlichen  Nd.,  in  einem  Falle 
7.13  g  (ber.  für  [M(OH)2]  7.03  g,  für  [MC12]  7.85  g),  der  jedoch  nicht  einheitlich  ist.  Es 
entstehen  nacheinander  verschieden  braun  gefärbte  Ndd.,  die  sich  übereinander  lagern. 
Schüttelt  man  während  der  Kk.  häufig,  so  erhält  man  gleichmäßig  aussehende  Fällungen, 
deren  Zus.  sich  allmählich  der  Formel  [MO]  nähert  (gef.  in  dem  lufttrockenen,  mit  Ae.  und 
A.  gewaschenen  Nd.  66.5  u.  66.9  °/0  Pt,  2.24  Cl,  in  dem  noch  feucht  mit  verd.  HCl  ver- 
riebenen, filtrierten  und  mit  K2C03  gefällten  Prod.  70.4  °/0  Pt,  9.99  N  (ber.  für  [MO]  70.3, 
10.1)).  Auch  verschiedene  weitere  Pt-  und  N-Bestt.  weichen  von  den  erwarteten  beträcht- 
lich ab.  Cl  findet  sich  qualitativ  stets  vor,  jedoch  meist  in  geringer  Menge,  einmal  aber 
6.4%.  Auch  bei  Ersatz  des  K2C03  durch  KOH  erhält  man  keine  einheitlichen  Prodd.,  viel- 
mehr ist  der  Gehalt  an  Pt  um  so  geringer,  je  verdünnter  die  angewendeten  Lsgg.  sind: 
gef.  in  konzentrierteren  Lsgg.  78.6,  78.1  u.  76.6%  Pt,  in  verd.  (außer  etwas  Cl)  73.7  n. 
74.7%  Pt,  4.73  N,  2.3  H  (ber.  für  [M(OH)2]  74.4,  5.34,  1.91).    F.  Hoffmann  {Hydroxyla 

halt.  Platinbasen,  Dissert,  Königsberg  1889,  4).  —  Schweres  amorphes  rehbraunes 
Pulver,  das  bei  längerem  Stehen  mit  der  Mutterlauge  dunkler  wird.  Ver- 
pufft beim  Befeuchten  mit  einem  Tropfen  konz.  H2S04  sehr  heftig.  Ale- 
xander. 

Gmelin-Friedheira-Peters.    V.  Bd.    3.  Abt.     7.  Aufl.  35 


Berechnet 

Pt 

66.03 

N 

9.51 

H 

2.71 

546  Di-x-dihydroxylaminplatin. 

Alexander. 

Gefunden 

67.01  66.99 

9.52  9.39 

2.51 

Außerdem  gef.  1.73  °/0  Chlor.    Alexander. 

3.  Dichlor o- Verbindung.  [MC12].  a)  Trans-Verhindung.  —  Bzw.  Platosoxam- 
„tuicJdorid.  —  1.  Man  behandelt  den  aus  PtCl2  und  überschüssigem  Hydr- 
oxylamin  erhaltenen  Nd.  [s.  die  Angaben  bei  [Pt(NH2OH)4]Cl2  (S.  456)]  mit  w.  HCL 
Alexander  (a.  a.  0.,  251).  —  2.  Man  digeriert  [Pt(NH2OH)4]Cl2  mit  über- 
schüssiger, Alexander,  konz.,  Wolferam  (Dissert.,  23),  HCl  in  der  Wärme, 
läßt  erkalten,  Alexander,  und  krist.  einmal  aus  stark  salzsäurehaltigem 
w.  W.  um.  Wolferam.  —  3.  Man  dampft  das  Filtrat  vom  ausgeschiedenen 
[Pt(NH2OH)4]Cl2  auf  dem  Wasserbade  auf  das  halbe  Vol.  ab  und  läßt  er- 
kalten. E.  Uhlenhut  (Ann.  311,  (1900)  125).  —  4.  Man  engt  die  schwach 
gelbe  Lsg.  von  [Pt(NH2OH)JPtCl4  auf  dem  Wasserbad  ein  und  läßt  er- 
kalten. Alexander.  —  Nach  (2)  orangegelbe  äußerst  charakteristische, 
Wolferam,  nach  (3)  goldgelbe  glänzende  lange  strahlige  Nadeln.  Be- 
trächtlich 1.  in  A.  und  Ae.  Doch  können  die  Kristalle  nach  dem  Absaugen  der 
Mutterlauge    durch  Waschen   mit  A.   und  Ae.    getrocknet   werden.     UHLENHUT.      Viel 

weniger  1.  als  [Pt(NHo0H)4]Cl2.  Aus  salzsäurehaltigem  W.  gut  umkristalli- 
sierbar.  NH8  bildet  [Pt(NH3)2"(NH2OH)2]Cl2  [s.  497].  NH2OH  führt  äußerst 
leicht  in  [Pt(NH2OH)4]Cl2  über.  Weder  Alkalihydrate  noch  feuchtes  Ag20 
liefern  die  freie  Base.  Letzteres  fällt  nach  längerer  Einw.  (wohl  infolge  tief 
gehender  Zers.)  vorübergehend  einen  schmutzigblauen  bis  schwarzen  Nd. 
Alkalioxalat  und  -phosphat  liefern  keine  neuen  Verbb.  der  zugrunde 
liegenden  Base.  Alexander.  Verd.  AgN03-Lsg.  gibt  mit  der  beim  längeren  ( 
Stehen  sich  zers.  wss.  Lsg.  in  der  Kälte  eine  schwache  Trübung.    Uhlenhut. 


Alexander.                Wolferam. 

Uhlenhut. 

Berechnet 

Gefunden 

nach            (2)  oder  (4)                        (2) 

(3) 

Pt 

58.64 

58.89'       58.90        58.48            57.35 

59.05        59.07 

N 

8.42 

8.69 

8.40 

H 

1.81 

2.13 

Cl 

21.43 

21.54 

ß)  Cis- Verbindung  (?).  —  Bzw.  Platosemidioxamminchlorid.  —  1.  Man  verd.  . 
2  ccm  83  °/0  ige  NH2OH-Lsg.  (1.66  g)  mit  2  ccm  W.  und  gibt  die  Fl.  zu  einer 
Lsg.  von  11  g  K2PtCl4  in  50  ccm  W.  Aus  der  Mutterlauge  fällt  nach  Ausschei- 
dung der  Verb.  (2.4  g)  [Pt(NH2OH)4](OH)2  [S.  454].  Bei  ähnlichen  Verss.  bildete  sich  beim 
längeren  Stehen  nicht  gleich  die  Base,  sondern  zunächst  das  Chlorid  in  ganz  geringer 
Menge  oder  amorphe  Ndd.  mit  Pt-Gehalten,  die  auf  keine  Formel  paßten.  Je  mehr  Hydr- 
oxjlamin  angewendet  wird,  desto  mehr  scheidet  sich  von  [Pt(NH2OH)4](OH)2  ab.  WoLFFBAM 
(Dissert.,  20).  —  2.  Wahrscheinlich  wird  die  Verb,  gebildet,  wenn  man  10  g  K2PtCl4 
(1  Mol.)  in  100  g  W.  mit  NH20H.HC1  (2  Mol.)  und  K2C03  (1  Mol.)  versetzt,  von  dem  zuerst 
erhaltenen  dunkelbraunen  Nd.  (0.8  g)  abfiltriert,  kristallisieren  läßt  und  nach  einigen  Stunden 
filtriert.  Ausbeute  1.46  g.  Hoffmann  (Dissert,  5).  —  Brauu,  Hoffmann;  brauner 
bis  rotbrauner  Nd.  von  Nädelchen.    Wolffram. 

Wolffram.  Hoffmann. 

Berechnet  Gefunden 

(1)  (2) 

59.34  58.44  58.55 


nach 

Pt 

58.64 

57.72 

N 

8.42 

10.34 

H 

1.81 

5.09 

Cl 

21.43 

18.47 
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b)  Di-x-dimonoalkylaminplatin.  [Pt(CnH2n+iNH2)2X2]. 
b1)  Di-x-dimethißaminplatin.  [Pt(CH3NH2)2X2].  Pt(CH3NH2)2  =  M.  l.Dichlo'ro- 
Verbindung.  [MC12].  —  [Vgl.  wegen  der  folgenden  Daten  Jöegensen  bei  fPt(C2H5 
NH2)2C12].]—  Man  behandelt  in  W.  aufgeschwemmtes  PtCl2  mit  konz.  Methyl- 
amin-Lsg.,  wobei  sich  die  Verb,  unter  Erwärmung  abscheidet.  —  Chromgelbes  Pulver. 
—  Gef.  59.75%  Pt  (ber.  59.72).  A.  Wurtz  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  30,  (1850)  462 
[I] ;  Ann.  76,  (1850)  323   [II]).     Bestätigt  von  Ch.  Gordon  {Ber.  3,  (1870)  175). 

2.  Dibromo-Verbindung.  [MBr2].  Trans -Verbindung.  —  Man  löst 
[Pt(CH3NH2)4]PtCl4  [s.  458]  unter  Erwärmen  in  wss.  Methylamin,  engt  das 
farblose  Filtrat  auf  dem  Wasserbad  ein,  dampft  auf  ihm  wiederholt  mit 
konz.  HBr  ab,  wäscht  mit  bromwasserstoffsaurem  W,  und  dann  mit  A. 
säurefrei,  krist.  aus  sd.  W.  um  und  trocknet  bei  100°.  —  Gelbe  Rosetten 
7on  kurzen  rectangulären,  gewöhnlich  ziemlich  unregelmäßig  ausgebildeten 
Prismen.  Schwierig  1.  in  W.;  etwas  1.  in  Alkohol.  —  Gef.  46.59%  Pt,  38.50 
Br  (ber.  46.76,  38.37).    S.  M.  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  33,  (1886)  531  [I]). 

b2)  Di  ~  x  -  diaethißaminplatin.  [Pt(C2H5NH2)2X2].  Pt(C2H5NH2)2  =  M. 
1.  Dichlor o- Verbindung.  [MC12].  et)  Trans-  Verbindung.  —  Bzw.  Platosaethylamin- 
chloHd.  —  Man  dampft  [Pt(C2H5NH2)4]Cl2  [S.  459]  mit  stark  konz.  HCl  [«] 
ab.  Bei  mäßig  konz.  Säure  [ß]  entsteht  häufig  auch  etwas  rotes  [Pt(C2H5NH2)4]Cl2, 
2H20  [S.  460],  das  bei  Behandlung  auf  dem  Filter  mit  k.  W.  in  Lsg.  geht  und  so  ent- 
fernt werden  kann.  —  Grünlichgelb,  blättrig  kristallinisch,  wenn  völlig 
rein  [«].  Nach  [ß]  tritt  die  gelbe  Farbe  mehr  hervor,  und  ist  zur  Keindarstellung 
mindestens  zweimaliges  Umkristallisieren  notwendig.  Schm.  bei  etwa  205°  ZU  einer 
schwarzen  FL;  wird  zwischen  215°  und  220°  unter  Platinabscheidung 
völlig  zers.  Fast  unl.  in  k.  W.,  wl.  in  h.  W.  (in  100  T.);  unl.  in  verd. 
HCl  und  abs.  A.  Konz.  HN03  greift  auf  dem  Wasserbade  nicht  an;  rote 
rauchende  zers.  im  zugeschm.  Rohr  bei  180°  bis  200°.  Wss.  Aethylamin 
löst  bei  längerem  Digerieren.  Aus  der  Lsg.  scheidet  sich  beim  Eindampfen 
farbloses  kristallinisches  [Pt(C2H5NH2)4]Cl.2,  durch  K2PtCl4-Lsg.  rosenrotes 
[Pt(C2H5NH2)4]PtCl4  ab.  H.  Wolefram  [Ueber  aethylaminhalt.  Platinbasen, 
Dissert,  Königsberg  1900,  34). 

WOLFFBAM. 

54.46         54.57         54.53         54.63 
13.11         13.29         13.38 
7.444         7.573         7.761 
4.015        3.782         3.980 
20.12         19.88         19.91 

[Pt(C2H5NH2)2Cl2]      100.050 

ß)  Cis- Verbindung.  —  Bzw.  Platosemidiaethylaminchlorid.  —  Die  Angaben  von 
Wurtz  beziehen  sich  wohl  auf  ein  Gemenge  dieser  Verb,  mit  [Pt(C2H5NH2\]PtCl4.  S.  M. 
Jörgensen  (J.  prakt.  Chem,  [2]  33,  (1886)  517  [I]).  —  1.  Aus  Aethylamin  und  PtCJ2, 
sogleich  unter  starker  Erwärmung.  A.  WüRTZ  (Ann.  Chim.  Phljs.  [3]  30,  (1850)  485 ; 
Ann.  76,  (1850)  331).  Bestätigt  von  Ch.  Gordon  [Ber.  3,  (1870)  175).  —  2.  Man 
löst  10  g  reines  K2PtCl4  in  100  ccm  k.  W.,  versetzt  mit  30  ccm  33  %  ig- 
Aethylamin.  läßt  den  blaßgelben  Nd.  ruhig  stehen,  wobei  seine  Menge  allmählich 
zunimmt,  während  er  sich  mehr  graugelb  färbt  und  schließlich  anfängt  rötlich  zu  werden  (das 
Filtrat  setzt  fast  nur  rötliche  Nadeln  in  erheblicher  Menge  ab),  filtriert,  Wäscht  einige 
Male  mit  k.  W.,  behandelt  noch  auf  dem  Filter  mit  sd.  sehr  verd.  HCl  (lOOccm 
halbverd.  Säure  und  500  ccm  W.),  wobei  die  blaßgelbe  Verb,  zurückbleibt,  während 
sich  das  rote  [Pt(C2H5NH2)4]PtCl4  [S.  461]  löst  (beim  Erkalten  und  Stehenlassen  aber  wieder 
abscheidet),  wäscht  mit  A.  säurefrei  und  trocknet  an  der  Luft  und  bei  100°. 
JÖRGENSEN  (I,  519).  Filtriert  man  den  beim  Behandeln  von  K2PtCl4  mit  überschii 
Aethylamin  in   der  Kälte   entstehenden  Nd.   rechtzeitig  ab,   so  enthält  er  mir  wenig  rotes 

35* 


Pt 

54.775 

c 

13.483 

N 

7.865 

H 

3.933 

Cl 

19.994 
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TPtfC  H*NHa)4]PtCl4  (das  durch  Waschen  mit  verd.  HCl  entfernt  werden  kann).  Man 
reinigt  völlig  durch  einmaliges  Umkristallisieren  aus  sehr  verd.  h.  HCl.  Wolffram  {Dissert, 
27)  _  Nach  (1)  rehbraunes  Pulver.  Würtz.  Nach  (2)  blaßgelbes  Pulver  von 
u.  Mk.  eigentümlichen  warzigen  Aggregaten;  aus  h.  sehr  verd.  HCl  etwas 
dunkleres  Pulver  aus  mkr.  Nadeln,  gewöhnlich  unter  einem  Winkel  von  etwa  65« 
abgeschnitten  Verliert  bei  100°  nur  Spuren  von  hygroskopischem  Wasser. 
Jörgensen.  Uni.,  Würtz,  fast  uiil.  in  k.  W.,  Jörgensen,  Wolffram;  zwl. 
in  h.  W.,  Jörgensen,  1  T.  löst  sich  in  etwa  70  T.  sd.  Wasser.  Wolffram.  In 
HCl  Wtolffram,  in  salzsaurem  W.,  Jörgensen,  noch  schwieriger  1.  als  in 
W.,  'ebenso  in  Alkohol.  Jörgensen.  Hydroxylamin  liefert  kein  gemischtes 
Salz,  wie  es  aus  Aethylamin  und  trans-[Pt(NH2OH)2Cl2]  [S.  545  unter  a,  l,  ß)] 

entsteht.  Beim  Kochen  (in  der  Kälte  findet  keine  Einw.  statt)  mit  der  ber.  Menge  Hydr- 
oxylamin in  konz.  Lsg.  unter  W. -Zusatz  geht  bereits  bei  der  30-  bis  50-fachen  Menge  W.  bie 
auf  einen  ganz  geringen  Rückstand  (teils  Verunreinigungen,  teils  reduziertes  Pt)  alles  in  Lsg. 
ohne  daß  sich  beim  Erkalten  etwas  ausscheidet.  Die  Lsg.  gibt  mit  konz.  HCl,  abs.  A.,  JNa^CO, 
keinen  Nd  selbst  nicht  nach  Sättigung  mit  HCl-Gas.  K2PtCl4-Lsg.  (einige  Tropfen)  liefert 
nach  längerem  Stehen  neben  amorphem  braunen  Pulver  eine  sehr  kleine  Menge  roter  in 
W  11  Nädelchen  (vielleicht  [Pt(NH2OH)8(C2H5NH2)2]PtCl4).  Das  Filtrat  von  diesen  gibt  mit 
abs  A  nach  einigem  Stehen  nochmals  sehr  wenige  äußerst  feine  rosafarbige  Nädelchen 
Die  ursprüngliche  Lsg.  wird  beim  Einengen  bei  35°  allmählich  sirupartig.  Bei  mehr- 
fachem Verreiben  mit  abs.  A.  fällt  ein  weißes  amorphes  Pulver,  das  bei  Filtner-Verss^  unc 
unter  dem  Exsikkator  stets  wieder  sirupartig  wird.  Hydroxylamin  löst  die  feste  Verb  be 
zweimaligem  längeren  Digerieren  in  der  Kälte  bis  auf  einen  ganz  geringen  Ruckstand 
Nach  dem  Verdunsten  der  filtrierten  Lsg.  im  Vakuumexsikkator  über  H2S04  hmterbleibl 
ein  goldgelber  Sirup.  Aus  ihm  fällt  beim  wiederholten  Verreiben  mit  abs.  A.  zwar  ein  weiße* 
bis  gelbliches  Pulver  aus.  Dieses  wird  jedoch  bei  Fiitrier-Verss.  und  unter  dem  Emkkatoi 
stets  wieder  sirupartig.  K2PtCl4  scheidet  aus  dem  Sirup  graue  fem  kristallinische  Nadelcher 
ab  Wolffram.  HBr  gibt  mit  der  sd.  wss.  Lsg.  beim  Stehen  die  Verb.  2,  (i) 
L.   in    wss.    Aethylamin    beim    Erwärmen    zu    [Pt(C2H6NH2)4]Cl2   [s.  459] 

JÖRGENSEN. 

Würtz.  Jörgensen.  Wolffram. 

Berechnet  Gefunden 

nach    (1)  (2)  (3) 

Pt  54  78  54.75  54.74        54.78  54.64        54.73 

C  13.40  13.51 

H  3.90  4.02 

Cl  1995  19.98        20.00 

Die  Zahlen  für  Pt  und  Cl  ber.  von  Jörgensen,  für  C  und  H  von  Würtz. 

2  Dibromo-Verbindung.  [MBr2].  a)  Trans- Verbindung.  —  Bzw.  Platoso 
aethylaminbromid.  -  Man  dampft  Verb.  1,«)  wiederholt ;  mit  HBr  im  ^  asser 
bade  ein,  krist.  aus  h.  W.  um  und  trocknet  bei  100°.  -  Gelbes  grobes 
Pulver  von  rektangulären  Tafeln  mit  bisweilen  abgeschnittenen  Jacken 
Das  lufttrockne  verliert  bei   100°    nur  Spuren   an  Gew.    Fast  unl.  m  k 

1    in  h    W       Wl.    in   Sd.  A.      Krist.   aus  der  Lsg.   beim  Erkalten  unverändert.    LI 

in  w.  wss.  Aethylamin  zu  [Pt(C2H6NH2)4JBr2  &^-«-,^AÄ™" 

Br  (ber.  43.82,  35.96).    S.  M.  Jörgensen  (J.  prdkt.  Chem.  [2]  33,  (1886)  521  [I]) 

ß)   Cis-Verbindung.  —  Bzw.  Platosemidiaethylaminbromid.    —  Beim  Stehen  dei 

mit  HBr  versetzten  wss.  sd.  Lsg.  von  l,ß).  -  Dunkelgelbe  Aggregate 
von  schlecht  ausgebildeten  schiefwinkligen  stark  gestreiften  und  gewelltei 
Tafeln.  Nach  dem  Umkristallisieren  aus  h.  A.  u.  Mk.  eigentumlich«: 
Zwillinge.     Jöegensen  (I,  520).     [Analysen  fehlen.] 

b8)  Di-x-dipropylaminplatin.  [Pt(C8H7NH2)2X2].  Pt(C,H7NH2)2  =  M 
1.  Dichloro- Verbindung.  [MC12].  Cis-Verbindung.  —  Bzw.  Platosemidipropylamin 
chlorid.  —  Darst.  entsprechend  (2)  unter  b2, 1,0).  Ausbeute  etwa  6.5  g.  —  Uelbe: 
Nd.  von  (U    Mk.)    Kristaliwarzen,  die  als  Rosetten  kurzer  undeutlicher  Prismen  zi 

bezeichnen  sind-  nach  dem  Umkristallisieren  blaßgelbe  glänzende  Nadeln,  di 


Di-x-didimethylaminplatin.  549 

u.  Mk.  flach,  schief  abgeschnitten  oder  von  einem  flachen  Doma  begrenzt  erscheinen.  Das 
lufttrockne  verliert  bei  100°  nur  Spuren  an  Gew.  Zwl.  in  sd.  W.,  noch 
schwieriger  1.  in  sd.  verd.  HCL  —  Gef.  50.67  %  Pt,  18.48  Cl  (ber.  50.78,  18.49). 
Jökgensen  (I,  533). 

2.  Dijodo- Verbindung.  [MJ2].  Trans- Verbindung.  —  Bzw.  Platosopropylamin- 
jodid.  —  Man  kocht  die  verd.  Lsg.  von  Verb.  1.  mit  reichlichem  KJ,  wäscht 
den  Nd.  mit  sd.  W.  und  krist.  aus  A.  um.  Ausbeute  fast  theoretisch.  —  Hell- 
gelbe Schuppen,  u.  Mk.  breite  gezahnte  farnkrautähnliche  Aggregate.  Ver- 
liert bei  100°  nur  Spuren  an  Gew.  Uni.  in  sd.  W.;  1.  in  A.  —  Gef.  34.34% 
Pt  (ber.  34.44).    JöEGENSEN  (I,  535). 

c)  Di-x-didimethylaminplatin.      [Pt((CH3)2NH)2X2]. 

Pt((CH3)2tfH)2  =  M.  1.  Dinitrito- Verbindung.  [M(N02)2].  —  [Wegen  der  Konsti- 
tution s.  die  Angaben  unter  2.]  —  Man  behandelt  [MC12]  unter  Erwärmen 
mit  AgN03,  filtriert  und  fällt  mit  NaN02.  —  Farblose  mkr.  flache  augen- 
scheinlich rhombische  Nadeln,  mit  einem  abgestumpften  Winkel  von  etwa  19.5°. 
[Analysen  fehlen.]  E.  Koeeoed  (Om  nogle  Nitroso-Plaiinammonia'kforbindelser, 
DisserL,  Kopenhagen  1894,  65). 

2.  Dichloro-Verbindung.  [MC12].  Cis- Verbindung.  —  Die  Verb,  entspricht 
cis-[Pt(NH3)2Cl2].  [Näheres  s.  bei  den  Verbb.,  die  zur  Feststellung  dieser  Tatsache 
dienten:  [Pt(C5H6N)2((CET3)2NH)2]Cl2  [S.  513],  [Pt(NH3)((CH3)2NH)Br2],  [Pt(NH3)3((CH3)2NH)l 
PtCl*  [S.  492],  [Pt((CH3)2NH)4]Cl2  [S.  463],  [Pt(NH3)2((CH3)2NH)2]Br2  [S.  502]  und  den 
«-,  ß-  und  /-Isomeren  von  [Pt(NH3)2((CH3)2NH)2]Cl2  [S.  501  ff.]  und  [Pt(NH3)2((CH3)2NH)2] 
PtCl4  [S.  502,  503].]  S.  M.  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem,  48,  (1906)  380  [IV]).  Die 
Konstitution  der  Verb,  ist  fraglich.  Jedenfalls  liegt  kein  Prod.  der  Formeln  [PtA4]PtCl4 
oder  2[PtA3Cl]Cl,PtCl2  vor,  aber  auch  gegen  die  Auffassung  als  cis-  oder  trans-[PtA2Cl2] 
sprechen  manche  Gründe.  [Näheres  s.  unten  und  im  Original.]  Koefoed  {Dissert,  60). 
—  1.  Man  gibt  zur  40°  w.  Lsg.  von  20  g  K2PtCl4  in  150  ccm  W.  15  g 
einer  33%  ig.  Dimethylamin-Lsg.,  läßt  12  Stunden  stehen,  filtriert,  wäscht 
mit  W.,  bis  es  sich  nicht  mehr  färbt,  dann  mit  A.  und  trocknet  an  der 
Luft.  Koefoed.  —  2.  Man  versetzt  100  ccm  einer  10%  ig.  K2PtCl4- 
Lsg.  mit  20  ccm  einer  wss.  30  %  ig.  Dimethylamin-Lsg.,  läßt  stehen, 
bis  die  rote  Farbe  völlig  verschwunden  ist,  wäscht  mit  k.  W.,  bis  dieses 
durch  AgN03  nicht  sogleich  getrübt  wird,  dann  mit  A.  von  95%  Tr. 
Und  trocknet  an  der  Luft.  Ausbeute  nur  5  g,  da  sich  etwas  von  der  Verb,  im 
gleichzeitig  gebildeten  [Pt((CH3)2NH)4]Cl2  oder  in  dem  überschüssigen  Dimethylamin  löst. 
Jedenfalls  kann  man  aus  der  Mutterlauge  etwas  weniger  reines  Salz  durch  HCl  abscheiden. 
Jöegensen  (IV).  —  Nach  (1)  hell  grünlichgelb,  sehr  deutlich  blättrig- 
kristallinisch, u.  Mk.  sechsseitige,  augenscheinlich  monokline  Tafeln, 
mit  je  2  Winkeln  von  125.5°  und  109°.  Koeeoed.  Nach  (2)  schwefelgelb  mit 
schwach  grünlichem  Ton,  u.  Mk.  stark  erodierte  zerrissene  und  schlecht 
ausgebildete  Blätter.  Nach  dem  Umkristallisieren  aus  h.  W.  blanke  gut 
ausgebildete  rhombische  und  sechsseitige  Tafeln.  Swl.  in  k.  W.,  noch 
weniger  in  HCl.  Jökgensen  (IV).  Swl.  selbst  in  sd.  Dimethylamin. 
Krist.  beim  Erkalten  aus  der  Lsg.  unverändert  aus.  ZU.  in  wss.  NH3  zu 
einer  farblosen  Lsg.,  die  beim  Konz.  zu  einer  Kristallmasse  von  farblosen 
mkr.  schief  abgeschnittenen  Prismen  gesteht,  die  sich  in  W.  lösen,  daraus 
beim  Versetzen  mit  verd.  HCl  nicht  ausfallen  und  aus  dieser  salzsauren 
Lsg.  nach  Zugabe  von  K2PtCl4  als  chamoisfarbiges  Salz  des  Typus 
[PtA4]PtCl4  (u.  Mk.  eigentümliche  Aggregate  von  nicht  dichroitischen  Kristall- 
nadeln) ausfallen.  (Andere  Erscheinungen  zeigen  sich  beim  Lösen  von  cis-[Pt(NHs)2Cl2] 
oder  von  trans-[Pt(NH3)2Cl2]  in  Dimethylamin).  AgN08  reagiert  in  der  Kälte  sehr 
langsam,  schneller  beim  Erwärmen,  unter  B.  von  AgCl  (gef.  19.03  °/0  Cl,  ber. 
19.94).  —  Gef.  54.56%  Pt,  8.07  N,  20.14  Cl  (ber.  54.77,  7.87,  19.94).    KOEFOED. 
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3.  Dibromo-Verbindung.  [MBr2].  —  Man  erhitzt  [Pt((CH3)2NH)JCl2 -Lsg. 
in  bedeckter  Flasche  mit  dem  gleichen  Vol.  HBr  auf  dem  Wasserbade, 
läßt  abkühlen,  filtriert,  wäscht  mit  verd.  HBr,  schließlich  mit  A.  und 
trocknet  an  der  Luft.  —  Gelbe  Kristalle,  u.  Mk.  kurze,  zu  eigentümlichen, 
oftmals  krummen  Aggregaten  verwachsene  Prismen.  Swl.  in  verd. 
HBr;  erheblich  mehr  1.  in  A.;  zll.  in  h.  verd.  NH3.  Jörgensen  (IV.  383). 
[Analysen  fehlen.] 

d)  Di-x-dianilinplatin  und  Homologe,  d1)  Di-x-dianilinplatin. 
[Pt(C6H5NH2)2X2J.  Pt(C6H5m2)2  =  M.  1.  Dihydrosulfito-Verbindung.  [M(HS08)2], 
2H20.  —  Man  gibt  Anilin  zu  PtS03-Lsg.  Chydenius  (Om  Anilins  inverkan 
pä  platinaklorur  och  svafelsyrlig  Piatinaoxydul,  Helsingfors  1859). 

2.  Sulfito- Verbindung.  Mit  Sulfiten,  a)  Mit  Baryumsulfit.  a1)  Mit  normalem. 
BaS03,[M(SOs)].  —  Erhalten  von  Chydenius. 

a2)  Mit  basischem.     BaO,BaS03,[M(S03)].  —  Erhalten  von  Chydenius. 

ß)  Mit  Silbersulfit.      Ag2S03,[M(S03)].  —  Erhalten  von  Chydenius. 

3.  Bichloro-  Verbindung.  [MC12].  —  Die  nach  Chydenius  erhaltene  weiße  Verb, 
von  Pt,  Anilin  und  Cl  hat  wahrscheinlich  die  Zus.  Cl.Pt.(C6H5NH2)2.Cl  und  ist  demnach 
kein  Chloroplatinit.  P.  T.  Cleve  {IL  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  10,  (1872)  No.  9,  72).  Es 
gibt  mehrere  Isomere  mit  der  gleichen  Bruttoformel.    Raewski  (Compt.  rend.  26,  (1848)  424). 

—  1.  Aus  Anilin  und  PtCl2  (fest  oder  in  salzsaurer  Lsg.).  Ch.  Gordon 
(Ber.  3,  (1870)  176).  —  2.  Man  löst  2PtCl2,PCl8  in  Ae.,  versetzt  die  tief 
rote  Fl.  mit  Anilin,  erhitzt  auf  dem  Wasserbade,  läßt  erkalten  und  filtriert. 
D.  Cochin  (Compt.  rend.  86,  (1878)  1403;  Bull,  soc.chim.  [2]  31,  (1879)  498). 

—  Violett.  [Angabe  der  Darst.  fehlt.]  Raewski.  Nach  (1)  violettes  oft  rosa- 
farbiges Pulver;  aus  Anilin  schöne  gelbe  Nadeln.  Gordon.  Nach  (2)  gelb- 
liche Kristalle.  Cochin.  Völlig  unl.  in  W.,  A.  und  Ae.  NH3  liefert  beim  Er- 
hitzen im  verschlossenen  Rohr  auf  100°  [Pt(NH3)4]Cl2  und  Änilinchlorhydrat, 
unter  gleichzeitiger  Abscheidung  von  wenig  Pt.  Verd.  HN03  und  HCl 
greifen  nicht  an.  L.  in  sd.  Anilin.  Krist.  beim  Erkalten  der  Lsg.  un- 
verändert. Gibt  selbst  beim  längeren  Kochen  mit  Anilin  keine  dem  [Pt(NHs)4]CL  ent- 
sprechende Verb.    Gordon. 


Gordon.               Cochin 

Berechnet 

Gefunden 
nach    (1)                        (2) 

Pt 

43.2 

42.5                       41 

c 

31.7 

31.4                      31 

H 

3.08 

3.09                      3.1 

Cl 

15 

d2)  Dichlor  oditoluidinnlatm.  [Pt(C7H9N)2Cl2].  —  Aus  reinem  Toluidin 
und  PtCl2.    Gordon  (a.  a.  0.,  177).    Entsprechend  der  Anilin- Verb.    Cochin. 

—  Gelbliches  Pulver,  Gordon;  grünliche  Kristalle,  Cochin.  Mit  den  für 
die  Anilin- Verb,  charakteristischen  Eigenschaften;  jedoch  etwas  1.  in  sd. 
A.  —  Gef.  40.4%  Pt  (ber.  40.7).     GoRDON.     [Analysen  fehlen  bei  Cochin.] 

d3)  Dichlor odixylidinplatin.    [Pt^H^N^CLs].  —  Aus  Xylidin  und  PtCl2. 

—  Weißliche  Nadeln.  —  Gef.  38.5°/0Pt  (ber.  38.5).    Gordon. 

e)  Dichlor oalkylendiaminplatin.  [Pt(CnH2n(NH2)2)Cl2], 
e1)  Dichlor •oaethylendiaminplatin.  [Pt(C2H4(NH2)2)Cl2].  —  S.  a.  S.  M.  Jörgensen 
(./.  prakt  Chcm.  [2]  41,  (1890)  429;  Z.  anorg.  Chem.  24,  (löOOi  162  Anmerkung;  48  (1906)  374). 
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a)  Trans-Verbindung  $).  —  lMim  kocht  wss.[Pt(C2H4)Cl8]2H2.C2H4(NH2)2. 
P.  Geies  u.  C.  A.  Martius  (Ann.  120,  (1861)  327).  —  Läßt  sich  aus  [Pt(C2H4 
(NH2)2)2jCl2  [S.  464]  nicht  darstellen,  weder  beim  Kochen  mit  KJ,  noch  beim  Eindampfen 
mit  HCl  oder  HBr,  noch  beim  Erhitzen.  Selbst  beim  Kochen  der  mit  KJ  fast  gesättigten 
Lsg.  tritt  kein  Geruch  nach  Aethylendiamin  auf;  vielmehr  scheidet  sich  beim  Erkalten 
[Pt(C2H4(NH2)2)2]J2  ab.  S.  M.  Jörgensen  (J.  prakt  Chem.  [2]  39,  (1889)  4  [II]).  —  Gelbe 
schöne  Blättchen.     Wl.  in  Wasser.    Geies  u.  Maetius.    [Analysen  fehlen.] 

ß)    Cis-Verbindung.  —  Bzw.  Platosemidiaethylendiaminchlorid.  —  Hat    die   Kon- 

Cl.Pt.NH2  NH2  Cl 

stitutionsformel  C2H4  C2H4        .     Jörgensen   (II).   —   Nach  der   elek- 

Cl.Pt.NH2  NH2  Cl 

trischen  Leitfähigkeit  [Zahlen  im  Original]  liegt  eine  undissoziierte  Verb.  vor.     A.  Werner  u. 

Ch.  Herty  {Z.  physik  Chem.  38,  (1901)  349).  —  1.  Man  versetzt  eine  k.  Lsg.  von 
10  g  reinem  K2PtCl4  in  100  ccm  W.  mit  3  g  reinem  Aethylendiamin- 
hydrat  in  25  ccm  W.,  filtriert  noch  vor  völliger  Ausscheidung,  also  während 
die  El.  noch  ziemlich  stark  rot  ist,  ab,  wäscht  mit  k.  W.,  dann  mit  A.  und 
trocknet  an  der  Luft.  (Ausbeute  4  bis  5  g.)  Aus  der  Mutterlauge  erhält  man  weitere 
Anschüsse  der  Verb.  (Ausbeute  2  bis  3  g),  die  sich  aber  allmählich  im  Gemenge  mit  einer 
dunkelfarbigen  fremden  Verb,  abscheidet.  Aus  dem  zuletzt  schwach  gelblichen  Filtrat 
fällt  nach  Uebersättigung  mit  verd.  HCl  und  Zusatz  von  K2PtCl4  ein  violetter  Nd.  von 
[Pt(C2H4(NH2)2)2]PtCl4  aus,  der  mit  k.  W.  und  schließlich  mit  A.  gewaschen  wird.  Aus- 
beute 1  g.  Jöegensen  (II,  1).  —  2.  Man  erhitzt  die  wss.  Lsg.  von  3  g 
C2HjNH2)2.2HCl,PtCl2  in  50  ccm  W.  im  bedeckten  fast  ganz  gefüllten 
Kolben  8  Stunden  auf  dem  Wasserbad  und  läßt  erkalten.  Ausbeute  0.6  g. 
S.  M.  Jöegensen  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  374  [III]).  —  Nach  (1)  gelber 
(etwas  schmutzig  gelber)  deutlich  kristallinischer  Nd.,  u.  Mk.  zu  vielfachen 
sehr  häufig  krummästigen  Aggregaten  verwachsene  Nadeln.  Nach  dem 
Umkristallisieren   dunkelgelbe  glänzende  Nadeln,   u.  Mk.  grade  abgeschnitten, 

aber  nicht  sonderlich  gut  ausgebildet.  JÖEGENSEN  (II).  Nach  (2)  dunkelgelbe 
lange  dünne  krumme  Nadeln.  Jöegensen  (III).  Bei  100°  unverändert. 
Scheint  sich  beim  Kochen  mit  reinem  W.  teilweise  zu  zers.,  kann  aber 
aus  sd.  salzsauren  W.  umkristallisiert  werden.  Jöegensen  (II).  Elek- 
trische Leitfähigkeit  /*  bei  25°  und  der  Verd.  v  =  1000  und  ihre  Ver- 
änderung mit  der  Zeit  (nach  t  Minuten)  nach  E.  Peteesen  bei  Jöegensen 
(Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  134): 

t  0  12  90  150 

ft  44.0  44.6  47.0  55.2 

Uni.  selbst  in  sd.  A.  Wss.  Aethylendiamin  gibt  beim  Erwärmen 
fPt(C2H4(NH2)2)2JCl2  [s.  464],  wss.  NH3  cis-[Pt(NH3)2(C2H4(NH2)2)]Cl2  [S.  504]. 
Die  h.  Lsg.  in  salzsaurem  W.  liefert  mit  J  in  KJ  beim  Stehenlassen  einen 
schwarzen  Nd.  von  ziemlich  breiten  gezahnten  Nadeln.    Jöegensen  (II,  2). 

Jörgensen. 
Berechnet  Gefunden 

nach    (1)  (2) 

Pt  59.82  59.67  59.77 

Cl  21.78  21.66  21.42 

e2)  Dichloropropylendiaminplatin.  [Pt(C3H6(NH2)2)C]2].  Cis-Verbindung. 
—  Nach  der  elektrischen  Leitfähigkeit  [Zahlen  im  Original]  liegt  eine  undissoziierte  Verb. 
Tor.  Werner  u.  Herty.  —  Man  versetzt  K2PtCl4-Lsg.  mit  Propylendiamin  und 
krist.  aus  sd.  W.  durch  Abkühlen  um.  A.  Weenee  (Z.  anorg.  Chem.  21, 
(1899)  240).  Nach  L.  Tschugaeef  u.  W.  Sokoloff  (Ber.  40,  (1907)  3463) 
[bei  denen  weitere  Angaben  fehlen]  aus  5  g  K2PtCl4  und  1  g  1-Propyleildiamin 
in  wss.  (8  bis  10  °/0ig.)  Lsg.  —  Hellgelbe  voluminöse  Nadeln.  Swl.  in  k., 
leichter  1.  in  sd.  Wasser.    Weenee. 
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Werner. 

Berechnet  Gefunden 

Pt               56.85  57.27                57.23 

C                  10.71  10.71 

H                   2.97  2.60 

N                  8.33  8.92                  8.45 

Cl                21.11  20.7 

f)  Dichlorotoluylendiaminplatin.  [Pt(C6H3.CHs(NH2).2)Cl2].  Cis\ 
Verbindung.  —  Bzw.Platosemitoluylendiaminchlorid.  —  Man  erwärmt  die  filtrierte 
WSS.  Lsg.  von  5  g  K2PtCl4  (Schering)  mit  1.6  g  1.3.4-Toluylendiamill  (Kahlbaum) 

etwa  10  Minuten  auf  dem  Wasserbade,  wäscht  nach  dem  Absaugen  mit  W. 
und  h.  A.  und  trocknet  in  der  Leere  über  P2Or>.  —  Gelbliche  mikrokristalli- 
nische Nadeln  mit  einem  deutlichen  Stich  ins  Grüne.  Etwas  hygroskopisch. 
Wird  beim  längeren  Stehen  an  der  Sonne  etwas  heller,  beim  Erwärmen 
im  Kapillarrohr  allmählich  ohne  zu  schm.  zers.  Uni.  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln.  Sulfite  geben  keinen  asymmetrischen  Komplex  der  Formel 
CL  yNH, 
>Pt<;  :C6H3(CH3).  (NH4)9S03  bzw.  Na2S03  oder  die  entsprechenden 
HSOa7       NNH2 

Bisulfite  liefern  beim  Erwärmen  mit  der  wss.  Suspension  je  nach  Temp. 
oder  Konz.  einen  violetten  (A)  oder  farblosen  (B)  seidenglänzenden  kristalli- 
nischen Nd.  (feine  Nadeln).  An  der  Luft  geht  A  allmählich  in  B  über,  das  sich  beim 
Ansäuern  fast  augenblicklich  in  ein  unl.  grünlichgelbes  Prod.,  anscheinend  die  Verb,  f), 
verwandelt.  Beim  Einleiten  von  S02  in  die  wss.  Suspension  nimmt  die  Verb,  bei  100°  eine 
rein  gelbe  Farbe  an,  ohne  sich  jedoch  zu  lösen.  Das  Prod.  der  Rk.  enthält  nach  dem 
Filtrieren  und  Trocknen  45.49  bzw.  44.64%  Pt,  24.70  C,  3.30 H  (ber.  für  [Pt(N2H10C7)(HS03)Cl] 
44.94,  19.38,  2.56,  für  [Pt(N2H10C7)(HS03)2]  40.66,  17.53,  2.52).  —  Gef.  49.67%  Pt,  7.46  N 
(ber.  50.22,  7.24).  J.  Ostromisslensky  u.  A.  Bergmann  (J.  russ.  phys.  Ges.  42, 
(1910)  611;  Ber.  43,  (1910)  2770). 

g)  Di-x-dipyridinplatin.      [Pt(C5H5N)2X2].     Pt(C6H5N)2  =  M. 

g1)  Trans-Verbindungen.  1.  Dihydroxo- Verbindung.  [M(OH)2],xH20.  a)  Mit 
2  Mol.  H20.  —  Aus  ß)  bei  75°.  S.  G.  Hedin  (Om  pyridinens  platinabaser, 
Dissert,  Lund  1886;  Lunds  Ärsskr.  [II]  22,  (1886/87)  No.  3,  17). 

Hedin. 


Pt 

195 

46.10 

45.96    46.11    46.01 

IOC 

120 

28.37 

28.70 

2N 

28 

6.62 

6.81 

16H 

16 

3.78 

3.89 

40 

64 

15.13 

[Pt(C5H5N)2(OH)2],2H20        423  100.00 

ß)  Mit  10Mol.H2O.  —  Man  fällt  trans-[M(S04)]  mit  Ba(Ofl).2,  filtriert 
und  konz.  die  Lsg.  auf  dem  Wasserbade.  —  Nadeln.  Gibt  bei  75°  8  Mol. 
H20  ab,  die  beiden  letzten  nur  unter  gleichzeitiger  Entw.  von  Pyridin 
bei  100°.  Sehr  schwach  basisch.  Die  wss.  Lsg.  reagiert  neutral;  nimmt 
kein  C02  auf;  scheidet  beim  Verdunsten  wieder  die  Ausgangs- Verb.  ab. 
H2S04  bildet  ein  basisches  Sulfat  mit  2  At.  Pt  auf  1  At.  S.  HCl  fällt 
sofort  trans-[MCl2].    Hedin. 

2.  Dinitrito-Verbindung.  [M(N02")2].  —  Man  behandelt  trans-[MCl2]  in 
der  Wärme  mit  KN02.  —  Swl.  in  WTasser.    Hedin  (a.  a.  0.,  21). 


Berechnet 

Hedin. 
Gefunden 

Pt 

N 

43.82 
12.58 

43.66 

12.56 
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3.  Dinitrato- Verbindung.  [M(N08)2].  —  1.  Durch  Kochen  von  trans-[MCl2] 
mit  AgNOs.  —  2.  Durch  Erhitzen  von  [M(OH)(S04)(OH)M],xH20  mit 
HN03  (/?).  —  Nach  (1)  in  Lsg.,  nach  dem  Auskristallisieren  unl.  in  W. ; 
nach  (2)  sofort  Nd.  Krist.  sehr  undeutlich.  Weniger  1.  als  die  Cis- Ver- 
bindung.   Hedin  (a.  a.  0.,  20). 

Hedin. 
Gefunden 
40.73  40.94 

11.72  11.85 

4.  Sulfito-  Verbindung,    a)  Allein  (?).  —  s.  bei  Verb.  5. 

ß)  Mit  Tetrapyridinplato- Sulfit.  [M(S03)],[Pt(C5H5N)4]S03,8H20.  —  S.  bei 
den  Tetram minplatosalzen  [S.  468]. 

5.  Dihydrosulfito- Verbindung.  [HfHSOjJaJ^^HaO.  —  Aus  4,/?)  und  verd. 
Säuren.  —  Aus  W.  lange  Nadeln.  Erhitzen  spaltet  H20  und  S03  ab. 
Vielleicht  läßt  sich  auf  diese  Weise  die  normale  Sulfito -Verb,  erhalten.  Wl.  in  W. 
Reagiert  schwach  sauer.  Beim  Kochen  mit  Säuren  tritt  Geruch  nach 
S02   auf.     HCl   bildet   trans-[MCl2J.     Cu(OH)2    gibt   ein   swl.  Doppelsalz. 


Berechnet 

Pt 

40.88 

N 

11.74 

(a.  a.  0.,  19). 

Berechnet 

Hedin. 
Gefunden 

Pt                34.82 
N                   5.00 
S                   11.43 

34.70 

34.70        34.80 
11.22 

5.62 

6.  Sulfato- Verbindung.  [M(S04)],2H20.  —  Man  erhitzt  in  W.  auf- 
geschwemmtes trans-fMCl2]  auf  dem  Wasserbad  6  bis  7  Stunden  mit  der 
äq.  Menge  Ag2S04,  filtriert,  läßt  kristallisieren,  fällt  Ag2S04  durch  HCl 
aus,  filtriert  und  läßt  kristallisieren.  —  Nadeln.  Wird  beim  Austreiben 
des  H90  schwarz. 


Hedin  (a.  a.  0., 

18). 

Berechnet 
Pt                40.21 
S                    6.60 

Hedin. 
Gefunden 
40.18                 39.89 
6.41 

7.  Dihydroxosulfatotetrapyridindvplatin.  [M(OH)(S04)(OH)M],xH20.(?)  — 
Aus  trans-[M(0H)2]  durch  H2S04.  —  Undeutlich  kristallinisch.  Sil.  HN03  gibt  beim  Er- 
hitzen trans-[M(N03)2].  HCl  und  kochendes  Chlorwasser  liefern  trans-[MCl2].  —  Gef.  38.92 
u.  38.45%  Pt,  3.30,  3.01  S.    [Ber.  Zahlen  fehlen.]    Hedin  (a.  a.  0.,  18). 

8.  Di fluoro- Verbindung  (?).  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  —  Beim  Znsatz 
von  KF1  zu  trans-[M(S04)]  entsteht  kein  Nd.  Auch  nach  dem  Verdampfen  zur  Trockne 
und  Zusatz  von  A.  scheidet  die  Lsg.  keine  Kristalle  ab,  gesteht  vielmehr  nach  dem  Ver- 
dunsten zu  einer  zähen  in  W.  1.,  doch  auch  daraus  nicht  kristallisierenden  Masse.  Hedin 
{a.  a.  0.,  16). 

9.  Dichlor  o-Verbindung.  [MClJ.  —  Wurde  von  S.  M.  Jörgensen  zuerst  (J. 
prakt.  Chem.  [2]  33,  (1886)  505  [I])  als  Pt(C5H5N.Cl)2,  Platopyridinchlorid,  später  (Z.  anorg. 
Chem.  25,  (1900)  356  [III])  als  Cl.Pt.(C5HBN)2.Cl,  Platosemidipyridinchlorid,  angesehen.  Hat 
die  Formel  Pt[N(C5H5).Cl]2,  indem  ein  „dreiatomiges"  Radikal  an  „fünfatomigen"  N  ge- 
bunden ist.  C.  W.  Blomstrand  {Ber.  4,  (1871)  49).  —  1.  Bildet  sich  bei  der  Einw.  von 
überschüssigem  Pyridin  auf  [Pt(CO)Cl2]2  als  Nebenprodukt.  F.  Foerster  (Ber.  24,  (1891) 
3755).  —  2.  Entsteht  neben  kleinen  Mengen  der  cis-Verb.  aus  der  Mutterlauge  von 
COPtCl,C5H5N,PtCl2,2CBH6N.  [S.  bei  den  Platiaken  unbekannter  Natur.]  Foerster 
(a.  o.  0.,  3757).  —  3.  Man  erhitzt  [Pt(C6H5N)4]Cl2  auf  100°.  Hedin  (a.  a.  0., 
14).  —  4.  Man  erwärmt  [Pt(C5H6N)4]Cl2-Lsg.  mehrere  Stunden  auf  dem 
Wasserbade  mit  einem  großen  Ueberschuß  an  HCl.  Ausbeute  theoretisch. 
Jörgensen  (I).  —  5.  Man  löst  cis-[MCl2]  in  Pyridin  und  W.  im  bedeckten 
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Kolben  auf  dem  Wasserbade  unter  häufigem  Schütteln,  wodurch  [Pt(C5H5N)4]Cl2 
in  der  Lsg.  gebildet  wird,  dampft  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  und  erhitzt 
24  Stunden  auf  100°.  Ausbeute  theoretisch.  Jörgensen  (I).  —  6.  Beim  Er- 
hitzen von  2C5H5N.HCl,PtCl2  auf  130°,  das  dabei  in  10  bis  12  Stunden  2  Mol.  HCl 
verliert  (gef.  14.59  u.  14.61  %,  ber.  14.69),  neben  ungefähr  gleich  viel  der  eis- Ver- 
bindung. Jörgensen  (III,  364).  —  7.  Aus  trans-[Pt(C5H5N)2Cl4]  durch  Reduk- 
tion mit  Na2S.2Os-Lsg.  nur  sehr  langsam,  besser  mit  der  eben  nötigen  Menge 
H2S-Lsg.  Jörgensen  (III,  371).  —  8.  Man  läßt  Pyridin  auf  die  Lsg.  von 
trans-  bzw.  cis-K2[Cl.2Pt(S08.NH2)2]  [(«)  bzw.  (ß)]  einwirken  und  verdunstet  in 
der  Leere.  H.  Kirmreuther  (Ber.  44,  (1911)  3118,  3119).  —  Nach  (3) 
gelbes  Pulver,  aus  A.  Nadeln  oder  schief  abgeschnittene  Prismen,  u.  Mk. 
zeigen  sich  bisweilen  unter  den  Nadeln  Kristalle,  die  der  cis-Verb.  sehr  ähnlich  sind. 
Hedin.  Nach  (5)  etwas  reiner  gelb  als  nach  (4).  Aus  der  h.  gesättigten  WSS.  Lsg. 
Sterne  von  spitz  gezahnten  Nadeln.  Jörgensen  (I);  Kirmreuther.  — 
Bei  100°  beständig.  Jörgensen  (I).  —  Fast  unl.  in  Wasser,  Hedin; 
außerordentlich  wl.,  Kirmreuther;  noch  weniger  1.  als  die  cis-Verb. 
Jörgensen  (I).  Etwas  leichter  1.  in  A.  als  die  cis-Verb.  Hedin.  L.  in 
verd.  NH3  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  unter  häufigem  Schütteln 
unter  B.  von  trans-[Pt(NH3),(C5H5N)2]Cl.2  [s.  dieses].  H2PtCl6  gibt  in  der 
Sd.  WSS.  Lsg.  einen  aus  isolierten  selbst  bei  500-maliger  Vergrößerung  kaum  er- 
kennbaren Kristallkörnern  bestehenden;  HBr  einen  weißlichen,  u.  Mk.  der 
Ausgangs-Verb,  sehr  ähnlichen  Nd.    Jörgensen  (I). 


Hedin. 

Jörgensen. 

Kirmreuther. 

nach 

(Sj 

(4)  oder  (5) 

(»,«)     (8,/?) 

Pt 

195 

45.99 

45.90    45.89 

45.78    45.88 

45.57    45.64 

IOC 

120 

28.30 

28.56 

10H 

10 

2.36 

2.69 

2N 

28 

6.60 

6.79 

2C1 

71 

16.75 

16.66 

16.63 

16.44    16.09 

[MC12]       424    100.00 

10.  Bibromo- Verbindung.  [MBr0].  —  Bildet  sich  beim  Verdunsten  der  Mutter- 
lauge von  (COPtBr^CßHsN^  [s.  bei  den  Platiaken  unbekannter  Natur]  neben  [Pt(C5HsN)4]Br2, 
3H20  [S.  473].    Auch  durch  Zers.  des  letzteren  bei  130°  bis  140°.    Foerster  [a.  a.  0.,  3762). 

—  1.  Aus  trans-[M(SOJ]  und  KBr.  Hedin  (a.  a.  0.,  15).  —  2.  Man  er- 
hitzt [Pt(C5H5N)4]Br2  auf  dem  Wasserbad.  Hedin.  —  3.  Man  überläßt  die 
wss.  oder  alkoh.  Lsgf  von  [Pt(C5H5N)4]Br2,3H20  sich  selbst,  oder  kocht  sie 
mit  HBr  und  trocknet  bei  100°.  Foerster.  —  Hellgelber  (etwas  heller  als 
die  cis-Verb.),  Hedin,  gelber  Nd.;  u.  Mk.  kleine  sternförmig  angeordnete 
Nädelchen.  Foerster.  Wl.  in  W.  und  Alkohol.  Hedin.  Kaum  1.  in  sd. 
W.;  sehr  langsam  1.  in  wss.  NH3;  viel  schneller  1.  unter  Rückbildung  von 
[Pt(C5H5N)4]Br2  beim  Erwärmen  in  wss.  Lsg.  von  Pyridin  auf  dem  Wasser- 
bade  unter  Öfterem  Umschütteln.  Aus  einer  solchen  nicht  allzuviel  Pyridin  enthal- 
tenden Lsg.  krist.  die  Verb.  10.  in  hübschen  Nadeln.  Foerster.  Br  wird,  im  Gegen- 
satz zur  cis-Verb.,  nicht  unter  B.  einer  Verb,  des  Pt"*"  addiert.    Hedin. 

Hedin.  Foerster. 

Berechnet  Gefunden 
Pt            38.01                 37.57        38.30  38.78        37.62        38.25 

Br  31.19  30.55        31.41  31.09 

11.  Bijodo-Verbindung.  [MJ2].  —  Durch  Fällung  von  trans-[M(S04)]  mit 
KJ.  —  Hellgelbes  Pulver  (heller  als  die  cis-Verb);  aus  Chloroform  mkr.  Prismen. 

—  Gef.  32.49%  Pt  (ber.  32.12).    Hedin  (a.  a.  0.,  16). 

12.  Birhodano-Verbindung.  [M(SCN)2].  —  Man  gibt  KSCN  zur  Lsg.  von 
trans-[M(S04)].  —  Feine  Nadeln.    Hedin  (a.  a.  0.,  21). 
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Hedin. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

41.58 

41.56 

s 

13.65 

13.09 

13.  Diphenylmercaptido- Verbindung.  [M(SC6H5)2].  —  Aus  trans-[MCl2], 
etwas  NH3  oder  Pyridin  und  Phenylsulfhydrat.  —  Im  Aussehen  und 
chemischen  Verhalten  gleich  der  NH3-Yerb.  rs.  552].  Verliert  Pyridin 
vollständig  bei  120°  unter  Hinterlassung  von  Platinphenylmercaptid.  — 
Gef.  34.02°/0  Pt,  27.34  C5H5N  (ber.  34.15,  27.67).  P.  Klason  (Bih.  Sv.  Vet.  AJcad. 
Eandl.  [II]  28,  (1902)  No.  6,  37;  J.  pralct  Chem.  [2]  67,  (1903)  35). 

g2)  Cis- Verbindungen.  1.  Dihydroxo-  Verbindung.  [M(OH)2].  —  Konnte  in  festem 
Zustand  nicht  erhalten  werden.  —  Ba[OH)2  färbt  die  Lsg.  von  cis-[M(S04)]  unter  Abschei- 
dung  von  BaS04  hellbraun.  Die  Lsg.  reagiert  alkal.,  entwickelt  beim  Erhitzen  auf  dem 
Wasserbade  Pyridin  unter  B.  von  dunkelbraunen  nicht  kristallisierbaren  Prodd.,  gibt  mit 
HCl  cis-[MCl2]  (etwas  verunreinigt  mit  der  trans-Verb.)  und  nimmt  an  der  Luft  C02  auf. 
Hedin  {a.  a.  0.,  9). 

2.  Dinitrito-  Verbindung.  [M(NOa)2].  —  1.  Man  läßt  Pyridin  mit 
K2Pt(N02)4-Lsg.  einen  Tag  Stehen.  —  2.  Auch  bei  Behandlung  von  cis-rLMCl2] 
mit  2  Aeq.  AgN02  erhält  man  neben  AgCl  ein  in  W.  unl.  Prod.,  das  beim  Lösen  des  AgCl 
in  NH,  zurückbleibt  und  die  Verb.  2.  zu  sein  scheint.  —  3.  Durch  Fällen  von  cis-[M(S04)] 
mit  KN02  entsteht  statt  der  Verb,  ein  undeutlich  kristallinisches  Pulver  mit  46.83%  Pt 
und  12.24  N,  wohl  ein  Gemisch  mehrerer  Salze.  —   Weiße    federförmige   Kristall- 

gruppeu,  u.  Mk.  undeutliche  schiefwinklige  Kristalle.  Unl.  in  Wasser. 
Hedin  (a.  a.  0.,  10). 

3.  Binitrato-  Verbindung.  [M(N03)2].  —  Man  läßt  die  ber.  Menge  AgN03 
in  der  Kälte  einige  Tage  oder  unter  Erwärmen  auf  in  W.  aufgeschwemmtes 
cis-[MCl2]  wirken  und  dann  das  W.  freiwillig  verdunsten.  —  Weißes  sehr 
undeutlich  kristallisierendes  Pulver.  KCl  bildet  aus  der  Lsg.  das  Dichloro- 
salz.    Hedin  (a.  a.  0.,  10). 

Hedin.  Hedin. 

2.      Berechnet                    Gefunden  3.  Berechnet                   Gefunden 

Pt         43.82                 43.06  Pt  40.88                 41.06 

N           12.58                                        12.61  N  11.74                                        12.77 

4.  Sulfato-Verbindung.  [M(S04)].  —  Bildet  sich  beim  Behandeln  der  wss.  Auf- 
schwemmung von  cis-[MCl2]  mit  der  aeq.  Menge  Ag2S04,  beim  TJmschüttelu  quantitativ  in 
einigen  Tagen.  (Beim  Erhitzen  Zers.)  —  Nach  dem  Verdunsten  des  W.  zäher  Sirup.  Läßt 
sich  krist.  nicht  erhalten.  Sil.  in  W.  zu  einer  gelblichen  Lsg. ;  weniger  1.  in  A. :  aus  beiden 
Lsgg.  nicht  kristallisierbar.  K2Cr04  und  K2Cr207  geben  einen  braunen,  KSCN  einen 
gelben,  K4Fe(CN)6  einen  weißen  Nd.,  Na2C03,  NaC2H302  und  (NH^CaO*  keine  FälliiDg. 
KN02  und  Na2S03  entwickeln  Pyridin.    Hedin  (a.  a,  0..  9,  11). 

5.  Dichlor o-Verbindung.  [MCL>].  —  Von  Th.  Anderson  {Ann.  96,  (1855)  202) 
als  ClcH8PtN2,2HCl  aufgefaßt.  Wurde  von  S.  M.  Jöegensen  zuerst  {J.  prakt.  Chem.  [2] 
33,  (1886)  504  [I])  als  Cl.Pt.(C5H5N)2.Cl,  Platosemidipyridinchlorid,  später  {Z.  anorg.  Chem. 
25,  (1900)  370  [III])  als  Pt(C6H5N.Cl)2,  Platopyridinchlorid,  angesehen.  —  1.  Man  gibt 
zu  K2PtCl4  (i  Mol.)  Pyridin  (mindestens  2  Mol.)  und  läßt,  ohne  zu  erhitzen, 
einige  Tage  stehen.  Hedin  (a.  a.  0.,  7).  —  2.  Man  löst  10  g  reines  K>PtCl4 
in  100  ccm  k.  W.,  versetzt  die  Lsg.  mit  einer  solchen  von  3.7  g  reinem 
Pyridin  (etwas  weniger  als  2  Mol.)  in  25  ccm  W.,  läßt  24  Stunden  stehen, 
wäscht  den  Nd.  mit  k.  W.  und  trocknet  an  der  Luft.    Ausbeute  9.4  g  (ber.  9.90). 

JÖRGENSEN  (I).  Wurde  ebenso  erhalten  von  F.  Hoffmann  (Hydroxylaminhalt.  Platin- 
basen, Dissert,  Königsberg,  1889,  21).  —  3.  Man  kocht  WSS.  2C5H5N.HCl,PtCL> 
einige  Zeit  oder  läßt  nur  Stehen.  Neben  der  Verb,  scheidet  sich  [Pt(C5H5N)Cl3]H.C,H5N 
ab,  das  bei  längerer  Einw.  verschwindet.  Auch  durch  Erhitzen  des  Chloroplatinits 
auf  130°.    A.  Cossa  {Mi  dei  Line.  Eend,  \ö]  2,  (1893)  II,  333;  Gazs.  chim.  ital. 
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24,  (1894)  I,  395).  Dabei  entstellt  ein  Geraenge  gleicher  Teile  der  trans- 
und  cis-Verbindung.  Jörgensen  (III,  364).  —  4.  Man  kocht  die  Lsg.  von 
2C5H5N.HCl,PtCl4  mit  überschüssigem  Pyridin,  wobei  sie  sich  dunkel  färbt,  dampft  zur 
Trockne  eiu,  erschöpft  den  Rückstand  mit  W.,  zieht  die  zurück  bleibende  kristallinische 
M.  mit  sd.  A.   aus  und  läßt   abkühlen.    Anderson.     Das  Prod.  war  die  trän s- Verbindung. 

Hedin  (a.  a.  0,  15).  —  5.  Man  erwärmt  [Pt(NH2OH)2(CftH5N)2]PtCl4  so  lange 
mit  3%  ig.  HCl,  bis  der  Bodensatz  gleichmäßig  gelb  ist  (etwa  l  Tag  lang). 
Hoefmann  (Dissert.,  30).  —  6.  Durch  mehrtägige  Keduktion  von  eis- 
[Pt(C5H5N)2Cl4]  (0.502  g)  mit  5%  ig.  Lsg.  von  Na2S203  (15  cem)  bei  gewöhn- 
licher Temp.  unter  häufigem  Schütteln  (im  Filtrat  gef.  0.2976  g  AgCl,  ber.  für 
2  Mol.  HCl  0.2912  g\  oder  durch  achtstündiges  Kochen  von  cis-[Pt(C6H6N)2Clj 
mit  K2PtCl4.  Jörgensen  (III,  370).  —  7.  Durch  Einw.  von  Pyridin  auf 
[Pt(C5H5N)Cl3]K.    A.  Werner  u.  Fassbender  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  141). 

Nach  (1)  hellgelber  kristallinischer  Nd.;  beim  ungestörten  Stehen 
deutlich  kristallinische  Blätter,  beim  Schütteln  undeutlichere  Kristalle. 
Aus  A.  mkr.  wie  Rhomben  aussehende  Kristalle,  oft  mit  Zwillingsbildung, 
sodaß  um  denselben  Mittelpunkt  zwei  Khomben  ausgebildet  sind,  deren  größere  Diagonalen 
rechte  Winkel  miteinander  bilden.  Hedin.  Nach  (2)  schwefelgelber  Nd.,  U.  Mk. 
Aggregate  rhomboidaler  Tafeln,  die  sehr  häufig  parallel  der  langen  Diagonale  zu 
Nadeln  verwachsen  sind,  sodaß  sie  als  Netzwerk  erscheinen.  Aus  der  Lsg.  beim  Er- 
kalten spitz-rhomboidale  Tafeln.  Jörgensen  (I).  Nach  (3)  sehr  kleine 
Kristalle,  u.  Mk.  blaßgelbe  rhombische  Blättchen  mit  einem  spitzen  Winkel 

von  etwa  65°.  COSSA.  Nach  (4)  kleine  Nadeln.  Anderson.  Verliert  bei  100°  nur  Spuren 
von  hygroskopischem  Wasser.  Jörgensen  (I).  Wird  bei  200°  schwarz  und  beginnt 
sich  ohne  zu  schm.  zu  zers.  Fast  unl.  in  W.,  etwas  besser  1.  [völlig  unl.,. 
Cossa]  in  A.,  Hedin;  fast  unl.  in  k.  W.,  etwas  leichter  1.  in  sd.  Jökgensen  (I); 
Cossa.  L.  in  HCl  beim  langen  Kochen  zu  einer  Lsg.,  aus  der  es  beim  Ab- 
dunsten der  Säure  sich  wieder  unverändert  abscheidet.  HN03  wirkt  nicht 
ein,  auch  KOH  beim  gelinden  Erwärmen  nicht.  Hedin.  Königswasser, 
KMn04  oder  Cl  führen  in  cis-[Pt(C5H5N)2ClJ  über.  Cossa.  AgN03  und 
Ag2S04   fällen  die  betreffenden  Salze.     Anderson.     H2PtCl6    gibt    in    sd.  WSS.  Lsg. 

bald   einen   gelben  kristallinischen  Nd.,   der  u.  Mk.  ausschließlich  aus  spitzen 

[schmal-kreuz-   oder  -stern-?,  im   Original  X"formigen]  Aggregaten  zu  bestehen   scheint. 

Verd.  HBr  liefert  sogleich  einen  deutlich  kristallinischen  hellgelben  Nd. 
von  flachen  Nadeln,  gewöhnlich  aus  spitzen  rhombischen  Tafeln  zusammen- 
gewachsen. Jörgensen  (I).  L.  in  verd.  NH8  beim  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbad  unter  häufigem  Schütteln  unter  B.  von  cis-[Pt(NH3)2(C5H5N)2]Cl2 

[S.  504J.      JÖRGENSEN   (I). 


Hoff- 

Hoff- 

Hedin. 

Jörgensen. 

mann. 

Anderson. 

mann. 

nach 

(1) 

(2) 

(2) 

(4) 

(5) 

Pt 

195    45.99        45.99 

45.60 

45.86    45.82 

45.51 

45.83 

46.38 

IOC 

120    28.30 

28.23 

28.31 

27.09 

10H 

10      2.36 

2.67 

2.48 

3.23 

SN 

28      6.60 

6.55 

7.3 

2C1 

71    16.75 

16.28 

16.56    16.74 

16.31 

16.69 

16.90 

[MC1.1 

424  100.00 

100.90 

6.  Dibromo-Verbindung.  [MBr2].  —  Aus  cis-[M(S04)]-Lsg.  durch  KBr. 
—  Gelbes  Pulver,  aus  A.  mkr.  Prismen.  Wl.  in  W.  und  Alkohol.  Hedin 
(a.  a.  0.,  8). 

7.  Bijodo- Verbindung.  [MJ2].  —  Aus  cis-[M(S04)]-Lsg.  durch  KJ.  — 
Gelbes  Pulver,  aus  A.  äußerst  feine  Nadeln,  aus  Chloroform  sechskantige 
Tafeln.    Swl.  in  A.  und  Chloroform.    Hedin  (a.  a.  0.,  9). 
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Hedin. 

Hedin. 

6. 

Berechnet 

Gefunden 

7. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

38.01 

37.91               38.44 

Pt 

32.13 

32.17               32.25 

Br 

31.19 

30.95 

J 

41.85 

41.91 

8.  Carbonato-Verbindung.  [M(C08 )].(?)  —  Durch  Einleiten  von  C02  in  die 
Lsg.  von  cis-[M(OH)2]  nicht  krist.  zu  erhalten.    Hedin  (a.  a.  0.,  9). 

9.  Dirhodano- Verbindung.  [M(SCN)2j.  —  Cis-[M(SOJ]-Lsg.  gibt  mit  KSCN 
einen  hellroten  Nd.  von  mkr.  abgerundeten  Kristalleu,  die  sich  beim  Kochen  in  Pyridin 
lösen.    Aus  der  Lsg.  krist.  trans-[M(SCN)2],  nicht  [Pt(C5H5N)4](8CN)2.    Hedin  (a.  a.  0.,  21). 

h)  Dichlorodipiperidinplatiu.  [PtfCsH^N^CL,].  —  Aus  PtCl.2 
und  Piperidin.  —  L.  in  viel  sd.  W.  Verändert  sich  beim  Verdampfen  der 
Lsg.  Gr.  Williams  {Chem.  Gas.  16,  (1858)  346;  J.  prall.  Chem.  76, 
(1859)  251). 

i)  Dichlorodichinolinplatin.  [Pt(C9H7N)2Cl2].  —  Man  kocht 
trocknes  PtCl2  mit  Chinolin,  wäscht  mit  Ae.  aus  und  trocknet  bei  100°.  — 
Blaßgelbes  Pulver.  Uni.  in  W.  L.  in  viel  überschüssigem  Chinolin.  Säuren 
scheiden  aus  der  Lsg.  verändert  ab;  HCl  liefert  2C9H-N.HCl,PtCl2  [s.  356]. 
—  Gef.  37.56%  Pt  (ber.  37.57).    Williams. 

k)  Di-x-dialkylcyanid-  und  -carbylaminplatin. 
[Pt(C„H2n+1CN)2X2]  und  [Pt(CnH2n+1NC)2X2].  k1)  Methyl- Verbindungen. 
kx'a)  Dichlor 'odiacetonitrilplatin.  [Pt(CHs.CN)2Cl2].  —  Bzw.  Platinchlorür-bis-aceto- 
nitril.  —  Man  läßt  ein  Gemisch  von  2  g  K2PtCl4,  40  ccm  W.  und  3  ccm 
Acetonitril  bei  gewöhnlicher  Temp.  8  Tage  stehen.  —  Blaßgelbe  kurze 
doppelbrechende,  meist  rosettenförmig  gruppierte  Prismen  mit  aufgesetzten 
Domen.  Langsam  1.  in  h.  W.  NaOH  und  verd.  H2S04  greifen  wenig  an. 
Konz.  H2S04  wirkt  langsam.  Konz.  NH3  löst  vollständig.  Aus  der  Lsg.  beim 
Eindunsten  farblose  Nadeln  eines  Ammins,  das  beim  trocknen  Erhitzen 
Pt,  NH4C1  und  Acetamid  liefert.  Gelbes  (NH4)2S  gibt  eine  stark  rot- 
braune, im  auffallenden  Licht  olivfarbene  Lsg.  AgN03-Lsg.  spaltet  fast 
sofort  AgCl  ab.  Nach  einigen  Stunden  ist  die  Fl.  über  dem  AgCl  indigo- 
blau [s.  [Pt(NH.CO.CH3)2],H20  bei  den  inneren  Komplexsalzen  des  Typus  [PtA2X2]]  ge- 
färbt. —  Gef.  56.54%  Pt,  14.17  C,  2.05  H,  7.95  N.  20.97  Cl  (ber.  56.03,  13.80,  1.72,  8.07, 
20.38).    K  A.  Hofmann  u.  G.  Bugge  (Ber.  40,  (1907)  1776). 

k1^)  Bi-x-dimethylcarbylaminplatin.  [Pt(CH8.NC)2XJ.  Pt(CH3.NC)2  =M. 
1.  Dichloro-Verbindung.  [MC12].  —  Aus  dem  isomeren  [Pt(CH3.NC)4]PtCl1 
beim  längeren  Verweilen  in  der  Mutterlauge,  aus  der  es  sich  ursprünglich 
abgeschieden  hat,  oder  beim  Erhitzen  auf  145°  bis  150°  im  zugeschm. 
Eohr,  oder  beim  anhaltenden  Kochen  mit  Chloroform.  —  Farblos;  aus 
Chloroform  prismatische  Kristalle.  Schm.  unter  Zers.  bei  233°.  Wl.  in 
W.;  etwas  besser  1.  in  h.  A.  und  Chloroform.  [Pt(NH8)4]Cl2  und  Natrium- 
pikrat reagieren  nicht.  Ueberschüssiges  Methylcarbylamin  und  W.  löst 
beim  Schütteln  zu  einer  farblosen  Lsg.,  die  sämtliche  Rkk.  zeigt,  die  für 
das  Ion  [Pt(CH3NC)4]"  charakteristisch  sind.  L.  Tschugaeff  u.  P.  Teeaeu 
(Ber.  47,  (1914)  571). 

Tschugaeff  n.  Teeabu. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  56.22  56.28  56.11        55.70 

N  8.07  8.14 

2.  Dicyano- Verbindung.  [M(CN)2].  —  1.  Man  läßt  die  ber.  Menge  des 
Carbylamins  auf  eine  Lsg.  von  1  Mol.  K2PtCl4  und  2  Mol.  KCN  einwirken 
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und  krist.  den  orangegelben,  bald  farblos  werdenden  Nd.  aus  h.  W.  oder! 
A  um.  —  2.  Man  erhitzt  bei  Ggw.  von  Ae.  im  zugeschm.  Kohr  über- 
schüssiges Methyljodid  mit  Ag2Pt(CN)4  6  Stunden  auf  120°  bis  130°.  — 
Schöne  verfilzte  Nädelchen,  die  beim  Belichten  mit  ultravioletten  Strahlen 
lebhaft  fluoreszieren.  Außerordentlich  beständig,  für  sich  und  in  Lsg. ! 
Wl.  in  W.  und  Chloroform  (in  100  g  CHC13  bei  25°  nach  (l)  0.0063  g  (±0.0006),  nach 
(2)  0.0071  (±0.007)),  etwas  leichter  1.  in  Methylalkohol  (in  100  g  bei  25°  nach  (1) 
0.26  g).  Das  Mol.-Gew.  beträgt  (in  Methylalkohol)  274  (statt  329).  Die  elek- 
trische Leitfähigkeit  (0.35  reziproke  Ohm  bei  25°  in  einer  Lsg.  in  Methylalkohol  der 
Yerd.  v  =  500 1  auf  l  g-Mol.)  zeigt,  daß  ein  Nichtelektrolyt  vorliegt.  KCN  ent- 
bindet Carbylamin.  Zusatz  von  mehr  Carbylamin  verändert  nicht  merklich. 
—  Gef.  nach  (2)  59.10%  Pt,  17.17  N  (her.  59.28,  17.01).  TsCHUGAEFF  u.  Teeaeü 
(a.  a.  0.,  2646). 

k2)  Aethyl-Verbindunyen.  k2'a)  Dicyanodipropionitrilplatin.  [Pt(C2H5.CN)2 
(CN)2],2H20.  —  [Die  Zugehörigkeit  der  Verb,  zum  Typus  [PtA2X2]  bleibt  fraglich.  L.]  — 
Man  behandelt  die  abs.  alkoh.  Lsg.  von  H2Pt(CN)4  mit  trocknem  HCl,  wobei 

sich  die  Fl.  durch  die  schnelle  Absorption  erwärmt  und  nach  dem  Erkalten  gesteht,  filtriert 
schnell  und  trocknet  über  konz.  H2S04  und  KOH  mit  großer  Vorsicht.  Konnte 
durch  Einw.  von  Aethyljodid  auf  Ag2Pt(CN)4  nicht  erhalten  werden.  —  Kristallbrei 
von  morgenroten  kleinen  Nadeln.  C.  von  Thann  (Ber.  Wien.  Äkad.  31,  (1856) 
13 ;  Ann.  107,  (1858)  315).  Rhombisch ;  dem  Anscheine  nach  isomorph  mit  K2Pt(CN)4. 
Kombinationen  eines  rhombischen  Prismas  mit  einem  Pkiakoid  und  dem  dazu  gehörigen 
Doma.  Meist  herrscht  das  Pinakoid  vor,  sodaß  an  den  beiden  Enden  rechtwinklig  durch 
die  Domenkanten  begrenzte  Platten  entstehen.  Doch  ist  zuweilen  auch  das  rhombische 
Prisma  allein  ausgebildet.  U.  Mk.  deutliche  braune  Körper-  und  hell  lasurblaue 
(sich  von  farblos  bis  dunkelstahlblau  ändernde)  Oberflächenfarbe.  [Näheres 
im  Original.]  Fluoreszenz  nicht  wahrnehmbar.  Grailich  bei  Von  Thann. 
Zers.  sich  an  der  Luft  sehr  schnell,  indem  es  sich  dunkler  färbt  und  zu- 
letzt goldbraun  wird.  Geht  bei  längerem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad  in 
C2H5OH  und  H2Pt(CN)4  (gef.  65.12%  Pt,  ber.  65.13)  über.  Erhitzen  im  Probier- 
rohr über  offener  Flamme  zers.  in  Pt(CN)2  und  C2H5CN.  Entflammt  bei 
noch  stärkerem  Erhitzen  und  verglimmt  unter  Hinterlassung  einer  Pseudo- 
morphose  aus  Pt.  Langes  Stehen  über  H2S04  in  der  Leere  führt  all- 
mählich in  Hc,Pt(CN)4  über.  Trocknes  NH3  verwandelt  die  trockne  Verb., 
indem  die  Farbe  von  Morgenrot  über  Blau  in  Milchweiß  übergeht,  in 
(NH4)2Pt(CN)4  (gef.  58.18%  Pt,  ber.  58.58),  wobei  gleichzeitig  Monoaethylamin 
gebildet  wird.  Sil.  in  W.  unter  Zers.  in  H2Pt(CN)4  und  A.  Sil.  in  A.  zu 
einer  neutralen  Lsg.  Teilweise  1.  in  Ae.  unter  Hinterlassung  eines  gelben 
schmierigen  Rückstands.  Die  mit  dem  vier-  bis  fünffachen  Vol.  Ae.  ver- 
setzte konz.  alkoh.  Lsg.  gibt  nach  Zusatz  von  überschüssigem  wss.  NH3 
nach  wenigen  Tagen  farblose  prachtvolle  Nadeln  von  [Pt(NH3)4]Pt(CN)4 
[S.  451],  während  man  aus  der  Mutterlauge  (NH4)2Pt(CN)4,2H20  (gef.  in  den 
aus  der  alkoh.  Lsg.  des  trocknen  Rückstands  der  Mutterlauge  zuerst  abgeschiedenen  Kri- 
stallen 52.55%  Pt,  ber.  52.94)  und  vielleicht  [Pt(NH3)2(C2H5CN)2](CN)2  [S.  507] 
erhält.     Von  Thann. 


Von  Thann. 

Pt 

50.00 

49.45 

49.62        50.07 

49.68 

c 

24.24 

22.75 

22.72        24.33 

N 

14.14 

14.09 

H 

3.54 

3.67 

3.64          3.79 

0 

8.08 

[Pt(C2H6.CN)2(CN)2],2H20       100.00 
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k2'b)  Dicyanodiaethylcarbylaminplatin.  [Pt(C2H5.NC)2(CN)2].  —  In  gleicher 
Weise  darzustellen  und  von  ganz  ähnlichen  Eigenschaften  "wie  die  Methyl- 
Verb.     Tschugaeff  u.  Teearu  (a.  a.  0.,  2647). 

k3)  Di-x-di-tertiär-butylcarbylaminplatin.  [Pt(C4H9.NC)2Xa].  Pt(C4H9.tf C)2=M. 

1.  Dichloro-Verbindung.  [MC12].  (?)  —  Konnte  einheitlich  nicht  erhalten  werden.  Beim 
Erhitzen  von  [Pt(C4H9.NC)4]PtCl4  geht  die  Zers.  zu  weit.    Tschugaeff  u.  Teearu  {a.  a.  0.,  572). 

2.  Dicijano- Verbindung.  [M(CN)2].  —  1.  Man  erwärmt  die  Lsg.  von 
[Pt(C4H9.NC)4]Cl2,  wobei  sie  zu  einer  gelben  prächtig  fluoreszierenden  Gallerte,  die  bald 
kristallinisch  wird,  gesteht,  saugt  ab  und  krist.  aus  A.  oder  Chloroform  um.  — 

2.  Man  läßt  Pt(CN)2  und  das  Carbylamin  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  wss.- 
alkoh.  Lsg.  aufeinander  einwirken,  filtriert  vom  roten  Nd.  [[Pt(C4H9.NC)4  >Pt(CN)4, 
S.  475]  ab  und  fällt  mit  W.  aus.  —  Gelbe  Nädelchen.  Wird  beim  Erhitzen 
auf  höhere  Temp.  weiß,  dann  mißfarben  und  endlich,  ohne  zu  schm.,  zers. 
Uni.  in  W. ;  1.  in  Methylalkohol  (in  100  g  bei  25°  0.44  g).  Ist  ein  Nichtelek- 
trolyt.  Leitfähigkeit  der  methylalkoh.  Lsg.  (1  g-Mol.  in  500  1)  bei  25°  0.65  reziproke 
Ohm.     KCN  macht  Carbylamin  frei.     Tschugaeff  u.  Teearu  (a.  a.  0.,  2643). 


Tschugaeff  u.  Teearu. 
Berechnet  Gefanden 

nach  (1)  (2) 

Pt  47.22  47.10  47.16  47.25 

N  13.56  13.68  13.32 


1)  Di-x-diphenylcyanid-  und  -carbylaminplatin. 
[Pt(C6H5.CN)2X2]  und  [Pt(C6H5.NC)2X2].  I1)  Di-x-dibemonitrüplatin. 
[Pt(C6H5.CN)2X2].  Pt(C6H5.CH)8  ==M.  1.  Dichloro-Verbindung.  [MC12]. 
a)  Allein.  —  Man  gibt  zur  wss.  Lsg.  von  2  g  K2PtCl4  3  ccm  Benzo- 
nitril  in  Ae.,  filtriert  das  erste,  dunkelfarbige  Prod.  ab,  läßt  etwa  14  Tage 
stehen  und  wäscht  mit  W.,  A.  und  Ae.  aus.  K.  A.  Hofmann  u. 
G.  Bugge  {Ber.  40,  (1907)  1776).  Man  erhitzt  Benzonitril  mit  K2PtCl4- 
Lsg.  unter  häufigem  Schütteln  mehrere  Tage  auf  60°  bis  70°  und  krist. 
aus  Aceton  um.  L.  Ramberg  (Platinaföreningar  af  Fenylkarbylamin  och 
Benzonitril,  Lund  1903;  Ber.  40,  (1907)  2585).  —  Blaßgelbe  doppelbrechende 
Prismen,  Hofmann  u.  Bugge;  schlecht  ausgebildete  Prismen  oder  Blättchen. 
Schm.  bei  219°  bis  220°  unter  Zers.  100  g  Aceton  lösen  bei  20°  0.657  g 
=  0.00139  Mol.  Die  Lsg.  ist  ziemlich  unbeständig  und  scheidet  eine  braune 
amorphe  M.  ab,  während  in  Lsg.  freies  Benzonitril  bleibt.  Beständiger  ist  die 
Lsg.  in  Chloroform,  von  dem  bei  Zimmer-Temp.  100  g  etwa  3  g  lösen. 
Die  Lsg.  wird  beim  Kochen  zers.  Deshalb  werden  bei  Best,  des  Mol.-Gew.  zwischen 
345  und  395  schwankende  Werte  (statt  472)  gef.  BAMBERG.  L.  in  h.  NaOH-, 
schneller  in  w.  KCN-Lsg.  unter  Abspaltung  von  Benzonitril.  Säuren  (auch 
konz.  H.2S04)  greifen  verhältnismäßig  langsam  an.  AgN03  wirkt  selbst  nach 
24  Stunden  nicht  sichtbar  ein.  Hofmann  u.  Bugge.  Konz.  H2S04  zers. 
schon  bei  Zimmer-Temp.  unter  Entw.  von  HCl  und  löst  beim  Erhitzen 
auf  dem  Wasserbad  unter  lebhafter  Gas-Entw.  zu  einer  klaren  Lsg.,  die 
sich  aber  bald  unter  Abscheidung  von  braunen  Flocken  zers.  Kühlt  man 
die  noch  klare  Lsg.  schnell  ab  und  träufelt  in  KCl-Lsg.  ein,  so  erhält 
man,  ohne  B.  erheblicher  Mengen  von  amorphen  Neben-Prodd.,  die  Verb, 
zurück.  KJ  jedoch  bildet  nicht  reines  [MJ2],  sondern  ein  Gemenge  von 
[MC12]  und  [MJ2].  Cl  gibt  beim  Einleiten  in  eine  Lsg.  der  Verb,  in  Chloro- 
form [Pt(C6H5CN)2Cl4].  [s.  dieses.]  LI.  in  h.  Benzonitril.  Aus  der  Lsg.  beim 
Erkalten  gelbe  kleine  Nädelchen  von  derselben  Zus.  Sie  schm.  auch  bei 
219°  bis  220°  und  sind  stärker  1.  in  Aceton  (ioo  g  lösen  bei  20°  1.1  bis  1.3  g). 
(Wegen  der  Zersetzlichkeit  der  Verb,  steigt  die  scheinbare  Löslichkeit  mit  der  Zeit.)     Nach 


Berechnet 

Pt 

41.12 

H 

2.12 

C 

35.75 

N 

5.95 

Cl 

14.98 
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Lösen  dieser  Kristalle  in  h.  Aceton  werden  beim  Erkalten  Kristalle  vom 
Habitus  der  ursprünglichen  Verb,  und  gleicher  Löslichkeit  wie  diese  (0.70  g 
in  100  g  Aceton  bei  20°)  erhalten.  Doch  scheidet  sich  beim  freiwilligen  Verdampfen 
des  Lösungsmittels  neben  diesen  Kristallen  eine  kleine  Menge  gelber  Nädelchen  aus,  von 
denen  100  g  Aceton  bei  20°  1.35  g  lösen.  Danach  scheint  die  Verb,  zwei  isomere  Formen 
zu  bilden,  die  aber  nur  wenig  verschieden  sind  und  leicht  ineinander  übergeführt  werden 
können.  Ramberg.  [Bei  der  isomeren  Form  handelt  es  sich  höchst  wahrscheinlich  um 
[Pt(C6H5CN)4]PtCU.    14 

Hofmann  u.  Bügge.  Ramberg. 

Gefunden 
41.98  41.36 

2.40 
36.11 

5.95 
15.27  14.99 

ß)  Mit  2  Mol  Chloroform.  [MCla],2CHCl3.  —  Aus  der  Lsg.  von  a)  in 
Chloroform.  —  Blaßgelbe  Tafeln.  Verwittert  an  der  Luft  bald  unter  Ab- 
gabe von  Chloroform.  —  Gef.  33.57  °/0  CHC13  (ber.  33.59).    Ramberg. 

y)  Mit  2  Mol.  Benzol.    [MC12],2C6H6.  —  Aus   der  Lsg.  von  a)  in 
Bzl.  —  Gelbe   bald  verwitternde  Kristalle.  —  Gef.  24.6%  c6H6  (ber.  24.9). 
Ramberg. 

2.  Dibromo-Verbindung.  [MBr2].  et)  Allein.  —  Man  erhitzt  Benzoüitril 
(2  Mol.)  mit  einer  Lsg.  von  K2PtCl4  (l  Mol.)  und  KBr  (etwas  mehr  als  4  Mol. 
unter  häufigem  Schütteln  andauernd  auf  60°  bis  70°,  wäscht  den  gelben 
Nd.  mit  W.  und  A.  und  krist.  aus  sd.  Aceton  um.  —  Orangegelbe  Tafeln 
oder  Prismen.  Schmp.  218°  bis  220°.  L.  in  Aceton  (in  100  g  bei  20°  0.829  g 
=  0.00148  Mol.)  L.  in  Chloroform.  LI.  in  sd.  Benzonitril.  Aus  dieser  Lsg. 
beim  Erkalten  goldgelbe  feine  Nadeln  oder  Prismen  von  derselben  Zus. 
und  demselben  Schmp.  wie  vorher ;  aber  verschieden  nach  Farbe  und  Kristall- 
form, auch  etwas  leichter  1.  in  Aceton  (0.89  g  in  100  g  bei  20°).  [Wohl  [Pt(CöHE 
CN)4]PtBr4.  L.]  Aus  der  Lsg.  der  goldgelben  Nadeln  in  h.  Aceton  beim  Er- 
kalten teils  orangegelbe  Tafeln,  teils  goldgelbe  feine  Nadeln.    Danach  weist 

auch  [MBr2l  (wie  [MC12])  zwei  sehr  leicht  ineinander  übergehende  Formen  auf.  Die  Lsg 
in  Chloroform  gibt  mit  Br  sogleich  einen  Nd.  von  [Pt(C6H5CN)2Br4].  [8{ 
dieses].     Ramberg  (a.  a.  0.,  2586). 


Ramberg. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

34.73 

34.82                 34.98 

Br 

28.51 

28.16 

ß)  Mit  2  Mol  Chloroform.  [MBr2],2CHCl8.  —  Aus  der  Lsg.  von  a)  ir 
Chloroform.  —  Gelbe  bald  verwitternde  Tafeln.  —  Gef.  30.16%  CHC13  (ber 
29.85).    Ramberg. 

3.  Bijodo-Verbindung.  [MJ.2].(?)  —  Konnte  nicht  dargestellt  werden,  da  es  seh 
schnell  in  PtJ2  und  Benzonitril  zerfällt.     Ramberg  (a.  a.  0.,  2586). 

I2)  Di-x-dipliemflcarbylaminplatin.  [Pt(C?H5.NC)2X2].  Pt(C6H6.>C)2  =  M 
1.  Dinitrito- Verbindung.  [M(N02)2].  —  Man  gießt  eine  Emulsion  von  Phenyl. 
carbylamin  in  kleinen  Anteilen  unter  Schütteln  in  wss.  K2Pt(N02)4,  wöbe 
man  vorteilhaft  den  bei  jeder  Zugabe  entstehenden  Nd.  sogleich  abfiltriert: 
wäscht  mit  W.,  A.  und  etwas  Aceton,  löst  in  sd.  Aceton  und  läßt  erkalten 
Aus  der  Mutterlauge  bei  schnellem  Verdampfen  unter  vermindertem  Druck  noch  weiter« 

Ausbeute.    Die  gelben  langen  haarfeinen   glänzenden  Nadeln  verlieren  beini 
Herausnehmen  aus  der  Lsg.  Kristallaceton  und  werden  rot.  —  Dunkelrot« 
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glänzende  Kristalle  mit  grünem  Metallglanz  an  gewissen  Flächen.  Wird 
im  Kapillarrohr  bei  100°  bis  110°  gelb,  beim  Erkalten  wieder  rot;  bei 
155°  bis  160°  ohne  zu  schm.  zers.  Swl.  in  A.  und  Chloroform.  Das  beste 
Lösungsmittel  ist  Aceton.  lOO  g  Aceton  lösen  bei  20°  (wegen  der  Unbeständigkeit 
der  Verb,  wahrscheinlich  etwas  weniger  als)  0.51  g  =  0.00103  Mol.  Die  gelbbraune 
Lsg.  zers.  sich  schnell.  —  Gef.  39.40%  Pt,  11.24  N  (ber.  39.51,  11.39).  Rambeeg 
(a.  a.  0.,  2583). 

2.  Bichloro-Verbindung.  [MC12].  a)  Farbloses.  —  Aus  [Pt(C6H6.NC)4]PtCl4 
bei  4-  bis  6-stündigem  Kochen  mit  dem  70-  bis  80-fachen  Gew.  Chloro- 
form am  Rückflußkühler.  —  Farblose  glänzende  monokline  Kristalle.  RAM- 
BERG (a.  a.  0.,  2580).  Monoklin.  a_:b:c  =  1.1113: 1:0.8391.  /?  =  101°53\  a[100}, 
c(001),  p[H0},  m{201},  w(201},  o{lll],  x(2ll].  Kristalle  gewöhnlich  in  aUen  Richtungen 
ziemlich  gleich  ausgebildet,  zuweilen  tafelartig  nach  der  Basis,  oder  prismatisch  nach  der 
c-Achse.  (100) :  (001)  =  78°  V,  (100) :  (110)  =  47°  24',  (110) :  (111)  =  45"  25',  (110) :  (001)  = 
81°  57',  (111) :  (111)  =  72°  28',  (100) :  (111)  =  66°  46',  (001) :  (201)  =  65°  8',  (001) :  (201)  = 
48°  30',  (111):  (201)  =  42°  13',  (100) :  (211)  =  44°  21'.  Sehr  vollkommene  Spaltbarkeit  nach 
(001),  deutliche  nach  (110).  Optische  Achsenebene  senkrecht  zur  Symmetrieebene.  [Im 
Original  Druckfehler?]  J.  E.  Strandmark  bei  Kamberg.  Uni.  in  W.;  swl.  in 
A.,  etwas  leichter  in  Bzl.  und  Aceton ;  am  besten  1.  in  Chloroform,  wovon  100  g 
bei  20°  0.797  g  (=0.00169  Mol.),  bei  Siedehitze  etwa  1.5  g  lösen.  Das  Mol.-Gew.  er- 
gibt sich  aus  der  Sdp.-Erhöhung  der  Lsg.  in  Chloroform  zu  468,  471  und 
434  (statt  471.9).  Schmp.  257°  bis  258°.  Konz.  H2S04  entwickelt  aus  der 
fein  gepulverten  Verb,  schon  bei  Zimmer-Temp.  HCl,  bei  vorsichtigem 
Steigern  der  Temp.  bei  85°  bis  90°  sehr  lebhaft  Gas.  Die  Entw.  hört  bei 
100°  bis  110°  auf  (die  Lsg.  ist  dann  farblos)  und  setzt  bei  etwa  150°  aufs 
neue  ein;  bei  190°  unter  Aufschäumen  völlige  Zers.  Aus  der  Lsg.  der 
Verb,  in  konz.  H2S04  (durch  etwa  5  Minuten  langes  Erhitzen  auf  110°  bis 
115°  mit  dem  dreifachen  Gew.  der  Säure)  setzen  sich  beim  Erkalten  farb- 
lose warzenförmig  gruppierte  Nädelchen  ab,  die  sich  von  der  anhaftenden  H2S04 
nicht  völlig  trennen  lassen,  da  sie  sich  bei  Berührung  mit  den  verschiedensten  Fll.  zers. 
(Gef.  in  einem  durch  Aufstreichen  auf  Porzellan  möglichst  von  H2S04  befreiten  Prod.  27.88  °/0 
Pt,   7.61  Cl  und  30.69%  Pt,   8.35  Cl,   woraus  Pt :  Cl  =  2.00 : 3.00).     Diese   Nädelchen 

bilden  mit  KCl  wieder  [MC12]  zurück,  geben  mitKJ  die  Verb.  [MJ2]  in  fast  quanti- 
tativer Ausbeute  (gef.  1.4,  ber.  1.5  g),  mit  KBr  aber  ein  Gemisch  von  [MC12] 
und  [MBr2]  in  fast  aeq.  Mengen  (vielleicht  eine  Verb.  [Pt(C6HB.NC)2ClBr])  und 
mit  KSCN  ein  Gemisch  von  [MC12]  und  (vorwaltend)  [M(SCN)9].  KSCN  in 
konz.  wss.  Lsg.  tauscht  beim  Erhitzen  mit  der  fein  gepulverten  Verb,  im 
Wasserbad  SCN  langsam  gegen  Cl  aus.  AgN03  und  Ag2S04  zers.  weit- 
gehend. —  Gef.  41.31%  Pt,  2.26  H,  6.01  N,  35.86  C,  15.03  Cl  (ber.  41.28,  2.14,  5.95, 
35.60,  15.03).     Ramberg. 

ß)  Violettes  (?)  —  Ist  [Pt(C6H5.NC)4]PtCl4  [S.  475].  L.  Tschugaeff  u.  P.  Teearu 
{Ber.  47,  (1914)  368). 

3.  Dibromo-Verbindung.  [MBr2].  a)  Farbloses.  —  Aus  [Pt(C6H5.NC)4]PtBr4 
durch  Kochen  mit  Chloroform  oder  Erhitzen  auf  110°.  —  Aus  Chloroform 
farblose  glänzende  Kristalle.  Ramberg  (a.  a.  0.,  2581).  Monoklin.  a:b:c 
=  1.1303 : 1 : 0.8496.  ß  =  101°  29'.  Mit  [MC12]  vollständig  isomorph,  a  {100},  c  {001},  p  {110}, 
m{201],  w{201},  o{lll},  x{2ll}.  Gewöhnlich  tafelartig  nach  der  Basis  (001),  zuweilen  pris- 
matisch nach  derc-Achse.  (100) :  (001)  =  78°  31',  (100) :  (110)  =  47<>56'.  (110)  :(111)  =  45°5\ 
(001) :  (HO)  =  82°  15',  (001) :  (201)  =  64°  35',  (001) :  (201)  =  48°  17',  (100) :  (111)  =  66°  54', 
(100) :  (211)  =  440  32',  (Hl) :  (Hl)  =  720  58',  (211) :  (211)  =  54°  3'.  Sehr  vollkommene  Spalt- 
barkeit nach  (001)  und  (110).  Optische  Achsenebene  senkrecht  zur  Symmetrieebene.  [Druck- 
fehler im  Original.]  Strandmark:  bei  Ramberg.  Schmp.  245°.  K.  konz.  H2S04 
greift  nicht  an;  beim  Erwärmen  entweichen  Br  und  HBr.  100  g  Chloro- 
form lösen  bei  20°  1.29  g  (=  0.00230  Mol.).    Bamberg. 
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Bamberg. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

34.73 

34.78                 34.83 

Br 

28.51 

28.56 

ß)  Braunviolettes  (?)  —  Ist  [Pt(C6H5.NC)4]PtBr4  [S.  476].    Tschuqaeff  u.  Tbearu. 

4.  Dijodo-Verbindung.  [MJ2].  —  Man  trägt  das  aus  [MC12]  mit  konz. 
H2S04  erhaltene  Prod.  in  wss.  KJ-Lsg.  ein  und  krist.  aus  Chloroform  um. 
—  Gelbe  Kristalle;  aus  heiß  gesättigten  Lsgg.  beim  schnellen  Abkühlen 
manchmal  haarfeine,  sich  jedoch  bald  in  die  stabile  Kristallform  um- 
wandelnde Nadeln.  Rahbekg  (a.  a.  0.,  2582).  Monoklin.  a :b:c  =  0.554:  l: 
0.369.  ß  =  99°  19'.  Mit  [MC12]  nicht  isomorph,  trotz  der  weitgehenden  Aehnlichkeit  in 
den  kristallographischen  Konstanten,  falls  man  die  a-  und  c-Achse  des  Jodids  verdoppelt. 
cjOOl},  p  [110],  w{02l],  oflll),  ^{111},  x{221}.  Pyramide  [221]  immer  ganz  schmal.  Aus- 
bildung prismatisch  nach  der  c-Achse.'  Sehr  vollkommene  Spaltbarkeit  nach  [HO],  weniger 
deutliche  nach  {001}.  Optische  Achsenebene  senkrecht  zur  Symmetrieebene.  Eine  Mittel- 
linie nahezu  senkrecht  zur  Basis.  [Druckfehler  im  Original.]  Stkandmark  bei  Kamberg. 
Schmp.  241°.  100  g  Chloroform  lösen  bei  20°  6.37  g  (=0.00972  Mol.). 
Wss.  KCN-Lsg.  greift  die  Verb,  ebenso  leicht  wie  [MC12]  und  [MBr2J  unter 
Abspaltung  von  Phenylcarbylamin  an.  Die  gelinde  erwärmte  Lsg.  in  Chloro- 
form gibt  nach   dem  Versetzen  mit  J  beim  Erkalten  [M(J8)2].    Ramberg. 

Kamberg. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  29.75  29.72  29.52 

J  38.78  38.37 

5.  Ditrijodo- Verbindung.  [M(J3)2].[?]  —  Man  versetzt  die  gelinde  erwärmte 
Lsg.  von  [MJ2]  in  Chloroform  mit  J  und  läßt  erkalten.  —  Tief  purpurrote  fast  schwarze 
Nadeln.  Gibt  J  schon  bei  Zimmer-Temp.  ab.  —  Gel  16.81  %  Pt,  66.12  J  (ber.  16.76,  65.50). 
Kamberg. 

m)  Di-x-diamidoessigsäureplatin  und  Verbb.  derEstertL 
des  Acetals.  m1)  Di-x-diamidoessigsäureplatin.  [Pt(NH2.CH2.COOH)2XJ. 
Pt(NH2.CH2.COOH)2  =  M.  —  G.  Wallin  (Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  49,  (1892) 
21)  faßt  die  Verbb.  als  chlorwasserstoffsaure  Salze  von  Platoglycin  [s.  [Pt(NH2.CH2.COO)2] 
bei  den  inneren  Komplexsalzen  des  Typus  [PtA2Xo]],  das  er  als  (OHCO.CH2.NH)2Pt  formu- 
liert, auf,  also  als  (H0C0.CH2.NH.HCl)2Pt. 

1.  Dichloro- Verbindung.    [MC12].    o)  Wasserfrei.  —  B.  s.  bei  ß).  —  SwL  , 
in  W.,  bis  2  Mol.  H20  aufgenommen  sind.    Wallin. 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Bildet  sich  bei  Einw.  von  Glycin  und  K2PtCl4  auf- 
einander. Wallin  (a.  a.  o.,  23).  —  Man  kocht  [Pt(NH2CH2COO)2]  eine  Stunde 
mit  ziemlich  konz.  HCl,  verd.  mit  sd.  W.,  filtriert  und  läßt  kristallisieren. 
Aus  der  Mutterlauge  beim  Konz.  neue  Mengen  der  Verb.  Doch  färbt  sich  die  Lsg.  zum 
Schluß  wegen  beginnender  Zers.  rot.  Wallin  (a.  a.  0.,  24).  —  Gelbe  Prismen  i 
oder  Würfel.  Verliert  das  H20  bei  100°.  Schm.  unter  Aufblähen  und 
Schwärzung  bei  212°.  ZU.  in  k.  W.,  noch  leichter  1.  in  w.  Die  Zers.  der 
wss.  Lsg.  in  HCl  und  [Pt(NH2CH2COO)2]  läßt  sich  durch  einige  Tropfen 
HCl  vermeiden.  Wl.  in  HF1 ;  krist.  aus  der  Lsg.  unverändert  aus.  KHFJa 
gibt  beim  Kochen  [Pt(NH2CH2COO)2].    Wallin  (a.  a.  0.,  28). 


Wallin. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

195 

46.87 
473 

46.95 

2N 

28 

6.94 

4C 

48 

11.53 

11.76   11.43 

10H 

10 

2.4 

2.74 

2C1 

71 

17.06 

16.53 

2H20 

36 

7.96 

8.02     8.00 
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2.  Dibromo- Verbindung.  [MBr2],2HaO.  —  Aus  [Pt(NH2CH2COO)2]  durch 
die  ber.  Menge  KBr  und  H2S04  oder  aus  [MC12]  durch  KBr  und  etwas 
HBr.  —  Gelbe  lange  Nadeln.  —  Gef.  38.82%  Pt,  6.65  H20  (ber.  38.61,  6.68). 
Wallin  (a.  a.  0.,  29). 

3.  Dijodo- Verbindung.  [MJ2],2H20.  —  Orangegelbe,  bei  etwa  165° 
schwarz  werdende,  bei  183°  unter  Zers.  schm.  Nadeln.  —  Gef.  32.43  °/0  Pt, 
5.65  H20  (ber.  32.55,  5.66).     Wallin. 

m2)  Dichlorodiamidoessigsäuremethylesterplatin.  [Pt(NH2.CH2.COOCH3)2Cl2]. 

—  Darst.  entsprechend  m3).  —  Gelb  weiß.     Wird  bei  200°,  ohne  zu  schm., 
zers.     Uni.  —  Gef.  44.13%  Pt  (ber.  43.91).     Wallin  (a.  a.   0.,  31). 

m3)  Di-x-diamidoessigsäureaethylesterplatin.  [Pt(NH2 .CH2.COOC2H5)2X2], 
Pt(NH2.CH2.COOC2H5)2  =  M.  1.  Dichloro- Verbindung.  [MC12].  —  Man  leitet 
unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  in  einen  Kolben  mit  pulverisiertem 
wasserfreiem  [Pt(NH2CH2COO)2]  und  abs.  A.  gasförmiges  HCl,  bis  die  Lsg. 
durch  beginnende  Zers.  rot  wird,  und  läßt  abkühlen.  —  Gelbe  wasserfreie 
Nadeln.  Schmp.  173°.  Uni.  selbst  in  w.  W.  und  A.;  1.  in  w.  mit  HCl  ver- 
setztem A.  und  in  Amidoessigsäureaethylester.  Wasser  bildet  beim  an- 
dauernden Kochen  [Pt(NH2CH2COO)2].  Verbb.  mit  Sauerstoffsäuren  konnten 
nicht  erhalten  werden.  Beim  Schütteln  mit  AgN03  oder  beim  Kochen  da- 
mit wird  [Pt(NH2CH2COO)2]  gebildet,  das  als  [Pt(NH2CH2COOH)2Cl2]  dem  gefällten 
AgCl  mit  HCl  entzogen  werden  kann.  KBr  und  KJ  geben  beim  Kochen  die 
Dibromo-  und  die  Dijodo- Verb,  als  gelbe  unl.,  so  nur  schwierig  rein  dar- 
stellbare Körper.  —  Gef.  40.95%  Pt,  19.79  C,  3.79  H,  14.69  Cl  (ber.  41.31,  20.33, 
3.81,  15.04).    Wallin  (a.  a.  0.,  30). 

2.  Dibromo-Verbindung.    [MBr2].  —  Aus  Verb.  1.  durch  Kochen  mit  KBr. 

—  Gelb.      Schmp.  190°.   —  Enthielt  wohl  unverändertes  Dichlorosalz.  —  Gef.  35.98% 
Pt  (ber.  34.76).      Wallin  («.  a.  0.,  31). 

m4)  Dichlor  odiaminoacetalplatin.  [Pt(NH2.CH.2.CH(OC2H5)2)2Cl2].  Cis- 
Verbindung.  —  Man  gibt  zu  verd.  K2PtCl4-Lsg.  Aminoacetal  und  krist. 
den  Nd.  aus  sd.  A.  um.  —  Gelbe  Nadeln.  Schmp.  133°.  ZU.  in  den  meisten 
organischen  Lösungsmitteln.  Die  mol.  Leitfähigkeit  zeigt,  daß  die  Verb, 
kein  Elektrolyt  ist.  Sie  beträgt  für  die  Lsg.  in  Methylalkohol  für  die 
Verd.  v  =  100  bzw.  1000  0.78  bzw.  2.35.  Ist  in  Lsg.  stark  polymerisiert 
(gef.  für  das  Mol.-Gew.  2026  in  2.3%  ig-  Lsg.  in  Bzl.,  2038  in  0.9%  ig.  Lsg.  in  Aethylen- 
bromid  (ber.  532)).  Cl  wird  durch  AgN03  nur  sehr  schwer  gefällt.  L.  Tschtj- 
GAEFF  u.  B.  Okelkin  (Compt.  rend.  155,  (1912)  1021).     [Analysen  fehlen.] 

n)  Dichlorodithiacetamidplatin.  [Pt(CH3.CS.NH2)2Cl2].  — 
Man  vermischt  Lsgg.  von  Thiacetamid  und  K2PtCl4  in  der  Kälte.  Aus  der 
Mutterlauge  fällt  auf  Zusatz  von  HCl  die  Verb,  mit  4  Mol.  Thiacetamid  aus.  —  Röt- 
lichgelber  Nd.  von  mkr.  dendritischen  Kristallen.  Das  feuchte  wird  leicht 
zers.  Aehnelt  in  seinen  Eigenschaften  sehr  dem  [Pt(CS(NH2)2)2Cl2].  — 
Gef.  (unrein)  45.54%  Pt  (ber.  47.87).  N.  Ktjenakoff  [J.prakt.  Cliem.  [2]  51,  (1895) 
249;  J.  russ.  phys.  Ges.  25,  (1893)  565;  C.-B.  1894  1,  460  [II]). 

o)  Dichlorodithioharnstoffplatin  [Pt(CS(NH,),,)2Cl2]  und 
Triaethylderivat.  o1)  Dichlorodithioharnstoffplatin.  —  Man  vermischt 
k.  gesättigte  Lsgg.  von  Thioharnstoff  und  überschüssigem  K2PtCl4  und 
Wäscht  mit  W.,  A.  und  Ae.     Die  Darst.    gelingt,   besonders   in   größerem  Maßstabe, 
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KüRNAKOFF. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

33.28 

33.28    32.98    33.01 

Cl 

12.11 

11.84 

564  [Pt(CS.N2H(C2H5)8)2Cl2J.    [Pt(CO)2Cl2]. 

nicht  immer.  —  Rotgelber  (fleischroter)  Nd.  von  kleinen  blättrigen  Kristallen. 
Das  trockene  läßt  sich  lange  ohne  Zers.  aufbewahren.  Uni.  in  YV.  Beim  Stehen 
unter  W.  oder  Aufbewahren  in  feuchtem  Zustande  tritt  allmählich  Zers. 
und  B.  von  [Pt(CS(NH2).2)4]Cl2  ein.  Aus  der  Lsg.  fällen  HCl  und  H2S04 
gelbe  amorphe  in  W.  1.  Ndd.  Beim  Erwärmen  mit  W.  erfolgt  die  Zers. 
sehr  schnell.  Gibt  beim  Stehen  mit  Pyridin  [Pt(C5H5N)2(CS(NH2)2)2]CL2 
[S.  514].    N.  Küenakoff  (J.  prali.  Chem.  [2J  50,  (1894)  495  [I];  II). 

KüRNAKOFF. 

Berechnet  Gefunden 

Pt  46.65  46.71  46.41 

Cl  16.99  16.13 

o2)  Dichloroditriaethißthioharnstoffplatin.  [Pt(CS.N2H(C2H5)3)2Cl2J.  —  Man 
tropft  zu  der  Triaethylthioharnstoff-Lsg.  K2PtCl4-Lsg.  und  wäscht  den  gelben 
amorphen  Nd.,  der  sich  beim  Stehen  allmählich  in  ein  körniges  Pulver  ver- 
wandelt, mit  W.,  A.  und  Ae.  —  Wird  beim  Stehen  mit  W.  sehr  langsam 
und  in  sehr  geringem  Maße  zers.    Kurnakoff  (I,  500). 


11.99 


A 3.  Carbonylverbindungen . 

a)  Dichlorodicarboxylplatin.  [Pt(CO)2Cl2].  —  Nach  P.  Schützen- 
berger  (Compt.  rend.  70,  (1870)  1134,  bzw.  1287)  Dicarbo?iylchloroplatinit  bziu.  Platosodi- 
carbonylchlorid.  S.  a.  A.  J.  Ferreira  da  Silva  (Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  (1896)  835). 
1.  Man  verwandelt  Platinschwamm  in  einem  1  m  langen  und  1  bis  1.5  cm  weiten 
Glasrohr  im  Oelbade  durch  Erhitzen  in  trocknem  Cl  auf  240°  bis  250°  in 
PtCl2  und  erhitzt  dieses  ebenso  in  trocknem  CO  oder  in  einem  Gemisch 
von  CO  und  C02.  Das  erhaltene  gelbe,  teils  kristallinische,  teils  flockige 
oder  geschm.  Gemenge  von  [Pt(CO)2Cl2]  und  von  (PtCl2)2(CO)3  (das  durch  die 

kleinste  Spur  Feuchtigkeit  unter  Abscheidung  von  Pt  geschwärzt,  durch  Zusatz  von  W. 
lebhaft  in  HCl,  C02   und  chlorhaltigen  Platinmohr  zers.   wird)    oder    die   aus  diesem 

Gemenge  erhaltene  Verb.  [Pt(CO)Cl2]2  erhitzt  man  in  trocknem  CO  auf  150°, 
wobei  Verb,  a)  langsam  sublimiert.  " —  2.  Man  läßt  den  am  schwierigsten 
1.  Anteil  des  Rohprodukts  aus  CC14  krist.  Schützenberger  (a.  a.  0.,  1134; 
Bull  soc.  chim.  [2]  14,  (1870)  17;  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  21,  (1870)  350;  J. 
praU.  Chem.  [2]  4,  (1871)  144).  —  Nach  (1)  weiße  Nadeln.  Schm.  bei  140° 
zur  gelben  durchsichtigen  Fl.,  die  zu  langen  schönen  Nadeln  erstarrt.  Ver- 
liert bei  210°  CO  und  geht  in  (PtCl2)2(CO)3  Über.  In  einer  Atm.  von  CO  er- 
folgt diese  Umwandlung  viel  schwieriger.     Trocknes  Cl    bildet    bei  150°  Kohlen-, 

stoffbxychlorid  und  eine  rote  geschm.  M.,  die  erst  bei  120°  erstarrt  und 
dieselbe  Zus.  wie  Verb.  [Pt(CO)Cl2]2  hat  (gef .  66.4 °/0  Pt,  22.4  Cl;  ber.  66.67,  23.90). 
Schützenberger.  Schäumt  nach  dem  Schmelzen  an  trockner  Luft  auf,  er- 
starrt dann,  schm.  nochmals  bei  190°  (dem  Schmp.  von  [Pt(C0)Cl2]2)  und  zers. 
sich  bei  wenig  höherer  Temp.  Auch  in  der  Leere  beim  Erhitzen  teilweise 
zers.  H  reduziert  beim  Schmp.  sofort.  In  Cl  erfolgt  das  Schmelzen  schon; 
bei  80°  bis  90°.  Die  M.  schäumt  dann  auf,  erstarrt  wieder  bei  115°  und 
SChm.  nochmals  bei  140°  unter  Zers.  Die  Dampfdichte  konnte  nicht  bestimmt 
werden.  In  trocknen  Gasen  (Luft,  CO,  C02,  selbst  Cl)  beständig.  Gas- 
förmiges COClo  bildet  kleine  Tröpfchen  einer  gelben  FL,  wahrscheinlich  einei 
Lsg.  der  Verb,  in  "verdichtetem  C0C12.  Fl.  C0C12  löst  die  Verb,  beim  Erhitzen  im  zugeschm. 
Kohr  und  läßt  sie  in  der  Kälte  wieder  auskristallisieren.     W.  PüLLlNGER  (J.  Chem.\ 
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Soc.  59,  (1891)  598 ;  Ber.  24,  (1891)  2292).  Feuchtigkeit  schwärzt  sogleich 
unter  Abscheidung  von  Pt.  W.  zers.  nach  [Pt(CO)2Cl2]  +  H20  =  2HC1  +  Pt  +  CO 
-f  C02,  Schützenbergee  ;  sehr  leicht  unter  Schwärzung,  indem  etwa  die  Hälfte 
des  Pt  in  Lsg.  geht,  während  die  andere  sich  als  ein  schwarzes  Pulver,  das  nicht  aus 
metallischem  Pt  besteht,  niederschlägt.  Nach  dem  Schmelzen  und  Wiedererstarren 
weniger  hygroskopisch  als  in  losen  Kristallen.  Pullinger.  Verliert  beim 
Behandeln  mit  HCl  ein  Mol.  CO  und  liefert  so  eine  Lsg.  von  [Pt(CO)Cl2]2. 
F.  Mylius  u.  F.  Foerster  (Ber.  24,  (1891)  2427).  Unverändert  1.  in  CC14, 
doch  viel  schwieriger  als  (PtCl2)2(CO;3.     SchÜtzenberger. 


Schütze] 
(1) 

SBERGER. 

(2) 

Pt 

198 

60.92 

60.81 

60.87 

2C 

24 

7.39 

7.11 

20 

32 

9.85 

2C1 

71 

21.84 

22.70 

[Pt(CO)2Cl2]  325  100.00 

b)  Dichlorodicarbonylchloridplatin.     [Pt(COCl2)2Cl2].[?]  — 

Nach  Pullinger  Phosgenplatinchlorür  oder  -chlorid  mit  den  Formeln  PtCl2,  2C0C12  oder 

CO-CO 

CK        /Cl  \/ 

Cl— C0^Pt^-C0-Cl  oder  auch  ci3=Pt=Cl3.  —  Man  erhitzt  Platinschwamm  im 

CK  XC1 
Verbrennungsrohr  im  Gasofen  auf  250°  zuerst  in  Cl,  dann  in  CO.  Konnte 
nicht  erhalten  werden  beim  Erhitzen  von  PtCl2  in  C0C12  oder  von  PtCl4  in  CO.  —  In 
der  Hitze  lebhaft  rot,  in  der  Kälte  kanariengelb  kristallinisch;  aus  W. 
gelbe  kleine  Kristalle.  Luftbeständig.  Etwas  hygroskopisch,  gibt  aber 
die  aufgenommene  Feuchtigkeit  bei  105°  (bei  dieser  Temp.  wurde  die  analysierte 
Probe  getrocknet)  vollständig  wieder  ab.  Entwickelt  beim  starken  Erhitzen 
Cl  und  C0C12.    L.  in  W.;  wl.  in  A.;  fast  unl.  in  CC14.    Pullinger. 

Pullinger. 
Pt                      42.01  40.36 )  woraus  nach  Ab-  (  42.12 
CO                     12.08  10.74}   zugvon  4.19%       11.32 
Cl 45189 44.71  )    H2Ö  sich  ergibt  (  46.66 

[Pt(COCl2)2Cl2]  100.00  95.81  100.00 


A4.  Schivefelverbindungen. 

Uebersicht:  a)  [Pt((CnH2u+i)2S)2X2],  Di-x-dialkylsulfinplatin,  S.  565.  —  b)  [Pt((C6H5 
CH2)2S)2X2],  Di-x-dibenzylsulfinplatin,  S.  582.  —  c)  [Pt(S(C2H4)2S)X2J,  Di-x-aethylensulfin- 
platin,  S.  583.  —  d)  [Pt(CnH2n+i.S.CnH2n.S.CnH2n+i)X2],  Di-x-dialkyldithioalkylenglykol- 
aetherplatin,  S.  584.  —  e)  Andere  Verbindungen  mit  Dithioglykolaethern,  S.  587.  —  f)  Thio- 
glykolato- Verbindungen,  S.  587. 

a)  Di-x-dialkylsulfinplatin.  [Pt((CnH2n+i)2S)2X2].  a1)  Di-x- 
dimethylsulfinplatin.  [Pt((CH8)2S)2X2].  Pt((CH3)2S)2  =  M.  1.  Dihydroxo-Verbin- 
dung.  [M(OH)2].  Trans-Verbindung.  —  Bziv.  Platomethylsulfinhydrat.  —  Die  Lsg. 
von  trans-[M(S04)],2H20  gibt  nach  dem  Versetzen  mit  Ba(OH)2  eine  gelbliche  alkal.  reagierende 
Fl.  und  beim  freiwilligen  Verdunsten  einen  bräunlichen  halbfesten  Eückstand.  —  Analysen- 
rein nicht  erhalten.  C.  Enebuske  (Lunds  Ärsskr.  [II]  22,  (1886/87)  No.  2,  33  [I])  und  bei 
Chr.  Blomstrand  (J.  prakt  Chem.  [2]  38,  (1888)  362  [II]). 

2.  Dinitrito- Verbindung.  [M(N02)2].  Trans- Verbindung.  —  Bzw.  Plato- 
methylsulfinnitrit.  —  1.  Man  schüttelt  verd.  K2Pt(N02)4-Lsg.  mit  der  ber. 
Menge  (CH8)2S,  filtriert,  wäscht  mit  W.  und  Ae.  und  trocknet  über  CaCl2. 
L.  Tschugaeef  u.  W.  Chlopin  (Z.  anorg.  Chem.  82,  (1913)  415).  —  2.  Aus 


566  [Pt((CH3)2S)2X2]. 

[M(S04)]-Lsg.  durch  KN0.2  in  geringer  Menge.  Ueberschüssiges  KN02  zers.  voll- 
ständig.  Enebuske  (I,  32;  II,  361).  —  3.  Man  schüttelt  [Pt((CH8)2S)4]PtCl4 
in  der  Kälte  andauernd  mit  überschüssiger  NaN0.2-Lsg.,  wäscht  aus  und 
trocknet.  Tschugaeff  u.  Chlopin.  —  Nach  (1)  farbloser  Nd.,  Tschugaeff 
u.  Chlopin,  nach  (2)  rein  weiße  kleine  Tafeln.  Enebuske.  LI.  in  h.  W., 
Tschugaeff  u.  Chlopin,  und  Chloroform,  Enebuske,  Tschugaeff  u.  Chlopin  ; 
viel  weniger  1.  in  A.;  völlig  unl.  in  Ae.  Versetzt  man  die  Lsg.  in  über- 
schüssigem (CHS)2S  mit  K2Pt(N02)4,  so  krist.  die  Verb,  unverändert  wieder 
aus.    [Pt(NH3)4]Cl2  reagiert  nicht.    Tschugaeff  u.  Chlopin. 


Tschugaeff  u.  Chlopin. 

Enebuske. 

Berechnet 

Gefunden 

nach               (1) 

(2) 

Pt 

47.43 

47.30              47.44 

47.42 

N 

6.81 

6.70 

3.  Dinitrato-Verbindung.  [M(N08)2].  Trans- Verbindung.  —  Bziv.  Plato- 
methylsulßnnitrat  —  Aus  trans-[MCl2]  und  AgN03  beim  freiwilligen  Verdunsten. 
—  Bräunliche  Krusten  von  kleiDen  Nadeln.  Schm.  unter  Zers.  bei  156°. 
Enebuske  (I,  31:  II,  361). 


Enebuske. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

44.02 

44.45 

45.21 

45.77 

s 

14.45 

12.76 

13.33 

4.  Sulfato- Verbindung.  [M(S04)],2H20.  Trans-Verbindung.  —  Bzw.  Plato- 
methyisulfinsidfat  —  Aus  den  Halogen- Verbb.  und  Ag2S04  beim  freiwilligen 
Verdunsten.  —  Gelbliche  Kristallkrusten.  Schmp.  91°.  LI.  in  Wasser. 
Enebuske  (1,  30;  II,  361). 


Enebuske. 

Berechnet 

Gefanden 

Pt 

43.24 

43.23                43.26 

s 

21.28 

20.06                 19.62 

H20 

7.98 

7.30 

5.  Dichlor  o-Verbindung.  [MC12].  —  Bzw.  Platomethylsulfinchlorid.  —  a)  Dar- 
stellung und  Allgemeines.  —  Schüttelt  man  K2PtCl4-Lsg.  mit  2  Mol.  (CH8)2S, 
so  bildet  sich  ein  lichtrotes  körniges,  auch  in  Chloroform  völlig  unl.  Prod. 
Aus  der  Lsg.  scheiden  sich  teils  citronengelbe  durchsichtige  monokline, 
teils    in    geringerer    Menge    schwefelgelbe    ud  durchsichtige    quadratische 

Kristalle  ab.  Wirkt  (CH3)2S  bei  50°  bis  60°,  so  bilden  sich  die  gelben  Körper  sogleich. 
—  Die  drei  Prodd.  haben  die  obige  Zus.,  sodaß  drei  Isomere  anzunehmen  wären.  Die  rote 
unl.  Verb,  hat  abweichenden  Charakter,  während  die  beiden  gelben  1.  wie  die  entsprechen- 
den Aethyl-Verbb.  zusammengesetzt  sein  dürften.  Welche  von  beiden  als  Cis-Verb. 
aufzufassen  ist,  bleibt  dahingestellt.  Vielleicht  sind  die  beiden  gelben  Körper  die- 
selbe Verb.,  nur  mit  oder  ohne  Kristallchloroform.  Enebuske  (I,  10 ;  II,  358).  S.  a. 
die  kristallographischen  Angaben  von  Hambeeg  bei  Klason  (Ber.  28,  (1895)  1493). 

ß)  Trans [?] -Verbindung,  ß1)  Allein.  —  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
[Pt((CH3)2S)JPtCl6  auf  110°  bis  115°  im  Gemenge  mit  [Pt((CH8)2S)2Cl4]  und 
ist  davon  durch  Kristallisation  aus  Chloroform  trennbar.  —  Schmp.  l57u.  L. 
in  W.  und  daraus  umkristallisierbar.  —  Gef.  49.66  °/0  Pt  (ber.  49.98).  L.  Tschu- 
gaeff u.  J.  Benewolensky  (Z.  anorg.  Chem.  82,  (1913)  422). 

ß2)  Mit  Kristallchloroform.  [MC].2],CHC13.  —  Bzw.  ß-Chlorid.  —  Aus  der 
nach  a)  erhaltenen  Chloroform-Lsg.  lichtgelbe  quadratische,  unter  Verlust 
des  Chloroforms  bald  matt  werdende  Tafeln.  Enebuske  (I,  24;  II,  359). 
Tetragonal  bipyramidal,  a :  c  =  1 : 2.5818.  Tafeln  nach  c  {001}  mit  o  {11  lj.  (lll) : 
(ill)  =  *l49°22r;  (iil):(lil)  =  86°0'.     Negative  Doppelbrechung.     M.  Wexbull 
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(Z.  Kryst  14,    (1888)  116).      S.   a.   P.  Groth  {Chem.   Kryst,  Leipzig  1906,   I,  270)- 

Schmp.  159°.     Die  Schmelze   gibt   bei  Lösen   in  Chloroform  ß2)   und  y)- 
Enebuske. 


Enebuske. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

50.00 

46.69 

s 

16.41 

16.53 

c 

12.31 

11.33 

H 

3.08 

2.88 

Cl 

18.20 

18.53 

y)  Cis[?] -Verbindung. —  Bzw.  a-Chlorid.  Cl.Pt  ((CH3)2S)2.C1.  —  Aus  der  nach 
«)  erhaltenen  Chloroform -Lsg.  in  citronengelben  durchsichtigen  mono- 
klinen  Kristallen.  Enebuske  (I,  20;  II,  359).  Monoklin  prismatisch. 
a  :  b  :  c  =  1.8788  : 1 : 1.4060.  ß  =  120°  11.  Tafelförmig  nach  c  [001],  mit  r  [201],  p  {110}, 
oflll}.  (001):(201)  =  *79°10';  (001) :  (111)  =  *65°38';  (001) :  (110)  =  74°43l/2';  (lll) :  (III) 
=  *107°  4'.  (110) :  (110)  =  116°  47' ;  (201) :  (lll)  =  60°  9' ;  (201) :  (110)  =  66y  42\y.  Voll- 
kommen  spaltbar  nach  c.  Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  zu  {010},  nahezu  parallel 
der  c-Achse.  b-Achse  ist  stumpfe  Bisectrix.  Achsenwinkel  28°  bis  30°  in  Glas.  oyv. 
Weibull  (a.  a.  0.,  118).  Nach  Groth.  Schm.  bei  159°.  Die  Schmelze  gibt 
beim  Lösen  in  Chloroform  ß-)  und  y).    Enebuske. 


Berechnet 
Pt  50.00 

S  16.41 

Cl  18.20 


Enebuske. 

Gefunden 
50.01  50.00 

16.17  15.89 

17.27 


ö)  Enebuske's  y-Chlorid.  —  ist  [Pt((CH3)2S)4]PtCl4  [S.  483].    L.  Tschugaeff  u. 
W.  Subbotin  {Ber.  43,  (1910)  1201). 


e)  Mit  Dichloromethylsulfinplatin.  [MCla],[Pt((CH8)?S)Cl 
S)3C11Cl,PtCl2  [S.  5171.  J.  Petren  (Om  Platinaethylseleninförenm 
1898,  47). 


-  Ist  [Pt((CH3)2 
ylseleninföreningar,    Dissert.,    Lund 


6.  Dibromo-Verbindung.  [MBr2].  Trans -Verbindung.  —  Bzw.  Platomethyl- 
suifinbromid.  —  Aus  der  Lsg.  von  [M(N08)a]  oder  [M(S04)]  durch  KBr. 
Enebuske  (I,  27;  II,  360).  —  2.  Aus  [Pt((CH3)2S)4]PtBr4  beim  Stehen  an 
der  Luft  oder,  neben  [Pt(NH3)4]PtBr4,  bei  Einw.  von  [Pt(NH3)4]Br2. 
L.  Tschugaeef  u.  D.  Feänkel  (Compt.  rend.  154,  (1912)  35).  —  Gelbe  [auch 
Tschugaeff  u.  Fbänkel]  monokline  Kristalle.  Enebuske.  Isomorph  mit  cis- 
[MC12]  und  in  entsprechenden  Formen.  a:b:c  =  i.97li:i:  1.4338.  /?  =  120°43'. 
Weibull  (a.  a.  0.,  119).    Schmp.  160°  bis  161°.    Tschugaefe  u.  Fbänkel. 

7.  Dijodo-  Verbindung.  [MJ2].  Trans-Verbindung.  —  Bzw.  Platomethylsidfin- 
jodid.  —  Darst.  wie  bei  6.  —  Eubinrote  mit  [MBr2]  isomorphe  Kristalle. 
Enebuske  (I,  29;  II,  361).  Isomorph  mit  cis-[MCl2]  und  in  übereinstimmen- 
den Formen.  a:b:c=  2.1089: 1:1.4806.  /S  =  122°41'.  Weibull  (a.  a.  0.,  120). 
Bei  172°  beginnende  Zers.    Enebuske. 


6. 

Berechnet 

Enebuske. 
Gefunden 

7. 

Berechnet 

Enebuske 
Gefunden 

Pt 

S 

Br 

40.71 
13.36 
33.40 

40.88           40.79 
13.13 

33.33 

Pt 

S 
J 

34.03 
11.17 
44.33 

34.13           B4 
11.00 

4c 

8.  Phosphato-Verhndung (?).  —  Aus  der  Lsg.  von  [M(S04)],2H20  auf  Zusatz  von 
JSatnumphosphat  in  konz.  Lsg.  —  Nd.;  11.  bei  Zusatz  von  mehr  Wasser.  Enebuske  (I,  33; 
II,  362). 

9.  Borato-Verbindung (?).  —  Wie  8.  durch  Natriumbiborat.  Enebuske  (1,33; 
II,  362). 
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10.  Carbonato-Verbindung (?).  —  Aus  trans-[M(OH)2]  durch  Aufnahme  von  C02. 

—  Nicht  analysenrein  erhalten.    Enebüske  (I,  34;  II,  362). 

11.  Cyano- Verbindung  (?).  —  Selbst  beim  Arbeiten  mit  verd.  Lsgg.  von  KCN 
und  überschüssigem  [M(S04)],2H20  läßt  sich  Zers.  unter  Entw.  von  (CH3)2S  nicht  vermeiden. 

—  WeiLe  harzige  Fällung.    Uni.  in  Chloroform.    Enebüske  (I,  33). 

12.  Rhodano-Verbindung  (?).  —  Wie  11.  durch  KSCN.  —  Gelbrot.  Enebüske 
(I,  33). 

13.  Chromate-  Verbindung.  [M(CrOJ].  Trans- Verbindung.  —  Bzw.  Pinto- 
metiiyhulfijichromat.  —  Aus  [M(S04)],2H20  durch  K2Cr04.  —  Rotbrauner  Nd. 
Wl.  in  W.;  unl.  in  A.  und  Chloroform.  Enebüske  (I,  32;  II,  361). 
[Analysen  fehlen.] 

14.  Xitroprussidato-Verbindung.  [M(Fe(CN)5NO)].  —  Man  versetzt  h. 
WSS.  [MC12]  [Angabe,  welches  Isomere  gemeint  ist,  fehlt]  mit  Nitroprussidnatrium, 
filtriert,  wäscht  mit  W.,  A.  und  Ae.  und  trocknet  über  EL2S04.  Die  B.  er- 
folgt    wahrscheinlich     nach:      1.    [Pt((CH3)2S)2Cl2]    -|-   2H20   =   [Pt((CH3)2S)2(H20)2']Cl2. 

2.  [Ptf(CH3)2S)2(H20)2]Cl2   +  Na2Fe(CN)5NO  =   [Pt((CH3)2S)2(H20)2]Fe(CN)5N0   +   2NaCl. 

3.  [Pt((CH3)2S)2(H20)2]Fe(CN)5NO  =  [Pt((CH3)2S)2(Fe(CN)5NO)J  +  2H20.  —  Rosagelb, 
mikrokristallinisch.  Erhitzen  zers.  ohne  Schmelzung.  Unl.  in  den  ge- 
wöhnlichen Mitteln.  Starke  Säuren  greifen  in  der  Kälte  nicht  an;  zers. 
beim  Kochen  allmählich.  L.  Tschugaeff  u.  W.  Chlopin  (Z.  anorg.  Chem. 
S6,  (1914)  249). 

Tschugaeff  u.  Chlopin. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  +  Fe203  51.36  51.58 

Pt  36.45  36.41 

Fe  10.44  10.61 

a2)  Di-x-diaethylsulfinplatin.  [Pt((C2H5)2S)2X2].  Pt((C2H5)2S)2  =  M.  1.  Di- 
hydroxo-  Verbindung.  [M(OH)2].  Trans- Verbindung.  —  Bzw.  Platoaethylsulfin- 
hydrat  —  In  Lsg.  aus  [M(S04)],7H20  und  Ba(OH)2  oder  aus  [MC12]  durch  Ag20.  —  Gelb- 
liche stark  alkal.  reagierende  Lsg.  [Nähere  Angaben  fehlen.]  Chr.  Blomstrand  («7.  prakt. 
Chem.  [2]  38,  (1888)  357  [II]). 

2.  Dinitrito- Verbindung.  [M(N02)2J.  Trans- Verbindung.  —  Bzw.  Plato- 
aethylsulfinnitrit.  —  Aus  [M(S04)],7H20  durch  KN02  oder  auch  HN02.  Beim  Hinzu- 
treten von  Dämpfen  rauchender  HN03  an  der  Oberfläche  der  [M(S04)]-Lsg.  in  kleinen  glänzen- 
den Kristallen.  Oder  unmittelbar  aus  K2Pt(N02)4.  Man  krist.  aas  Chloro- 
form um.  Blomsteand  [II,  355).  —  Schneeweiße  kleine  Kristalle.  Blom- 
steand (J.  prakt,  Chem.  [2]  27,  (1883)  191  [I]).  —  Weiße  große  rhombische 
Kristalle.    Blomsteand  (II,  355).    Rhombisch  bipyramidal,    a :  b :  c  =  0.8884 : 1 : 

2.641.  Dicktafelig  nach  c[001},  mit  o{lll},  v[113],  co{Ub).  (111):  (001)  =  75°  53V; 
(113):(001)  =  52°59';  (115) :  (001)  =  38°30l/2';  (111) :  (lll)  =  80°12';  (111) :  (111)  =  92°57'; 
(113):(ll3)  =  64°3';  (113):  (113)  =  73°  18'.  Vollkommen  spaltbar  nach  c.  Ebene  der  op- 
tischen Achsen  {100};  erste  Mittellinie  ist  die  b- Achse.  M.  Weibull  (Z.  Kryst.  14, 
(1886)  125).  S.  a.  Groth  {Chem.  Kryst,  Leipzig  1908,  II,  21).  Kaum  1.  in  k. 
Wasser.    Blomsteand  (II). 

Blomstrand. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  41.75  41.77  41.82 

S  13.71  13.60 

3.  Dinür ato-  Verbindung.  [M(X03)2J.  a)  Trans-  Verbindung.  —  Bzw.  Plato- 
aethylsulfinnitrat.  —  1.  Aus  [M(804)],7H20  und  AgN03  beim  Verdunsten  über  H2S04 
sirupöse  sehr  dicke  Fl.  Aus  alkoh.  [MC12]  auch  Kristalle.  Blomstrand  (I).  —  2.  Läßt 
sich   trotz  seiner  großen  Löslichkeit  in    krist.  Zustande   erhalten,  unter 
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gewissen  nicht  näher  erforschten  Umständen  in  sehr  verschieden  1.  Kri- 
stallen. Weitere  Angaben  fehlen.]  Blomstrand  (II,  356).  —  3.  Aus  ß)  durch 
alkoh.  AgNOg.  H.  Löndahl  (Lunds  Ärsskr.  27,  (1890/91)  II,  No.  3,  22).  — 
Sechsseitige  tafelförmige  Kristalle,  die  rechtwinklige  Auswüchse  zeigen  und  kamm- 

förmige  Aggregate  bilden.  Schmp.  unscharf;  wird  bei  etwa  50°  weich  und 
ist  vollständig  geschm.   bei  65°.     Löndahl.     [Analysen  fehlen.] 

ß)  Cis- Verbindung.  —  Bzw.  Platosemidiaethylsulfinnitrat.  NOs.Pt.((CgH5),S)2.N08  (?). 
—  Wohl  identisch  mit  a).    J.  Petren  (Om  Platinaaethylseleninf'öreningar,  Dissert.,  Lund 

1898,  36).  —  Aus  [MJ2]  durch  alkoh.  AgN03.  —  Feine  unter  spitzen 
Winkeln  zu  sternförmigen  oder  baumartigen  Aggregaten  vereinigte  Nadeln. 
Schmp.  unscharf,  etwas  niedriger  als  bei  a).  —  Gef.  5.79%  N  (ber.  5.61). 
Löndahl. 

4.  Sulfato-Verbindung.  [M(S04)],7H20.  Trans- Verbindung.  —  Bzw.Plato- 
aethylsulfinsulfat.  —  Man  reibt  [MC12]  mit  Ag2S04  unter  W.  zusammen 
und  erwärmt  nachher  längere  Zeit.  Viel  leichter  zu  gewinnen  durch 
Anwendung  der  mit  2  Mol.  (C2H5)2S  erhaltenen  Lsg.  von  [MC12].  Man 
läßt  freiwillig  verdunsten.  In  der  Wärme  erhält  man  eine  schmierige  M.  —  Große, 
kurze  und  dicke,  flächenreiche,  nicht  glänzende  Kristalle.  Sil.  in  W.;  1. 
(trocken)  in  Chloroform.  HN02  liefert  Verb.  2.  Br  fällt  ein  braunes  Oel, 
aus  dem  beim  Lösen  in  A."  Kristalle  von  [Pt((C2H5)2S)2Br4]  erhalten 
werden.  Halogenwasserstoffe  und  Halogenide  liefern  Ndd.  der  Halogen- 
Verbb.  KCN  gibt  eine  weiße  im  Ueberschuß  unter  völliger  Zers.  1.  Fällung ; 
K4Fe(CN)6  einen  starken  weißen  Nd.  Ammoniumoxalat  fällt  in  nicht  zu 
verd.  Lsg.  weiß,  K2Cr04  rot.  Ba(OH)2  liefert  eine  gelbliche  stark  alkal. 
reagierende  Lsg.  von  [M(OH)2].    Blomstrand  (II,  355 ;  s.  a.  schon  l). 

Blomstrand. 
Gefunden 
32.62  33.21 

13.37 

5.56 

5.  Dichlor o-  Verbindung.  [MC12].  o)  Allein,  a1)  Allgemeines.  —  Nach 
der  Darst.  von  Blomstrand  ist  die  cis-Verb.  (das  „«-Chlorid")  sehr  stark  mit  der  trans- 
Verb, (dem  „/^-Chlorid")  verunreinigt.  Zur  Trennung  ist  konz.  Aldehyd  oder  ein  Gemisch 
gleicher  Vol.  von  reinem  Aldehyd  und  A.  geeignet.  Beim  Digerieren  des  bei  gewöhnlicher 
Temp.  getrockneten  und  pulverisierten  Rohmaterials  (1  T.)  mit  Aldehydgemisch  (etwa  2  T.) 
bei  gelinder  Wärme  bleibt  die  cis-Verb.  fast  rein  zurück,  während  ein  Gemisch  der  cis- 
und  der  trans-Verb.  in  Lsg.  geht.  Trans-[MC12]  kann  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungs- 
mittels durch  Schütteln  mit  Ag2S04  und  W.  in  wasserlösliches  [M(S04)j  übergeführt  werden, 
während  cis-[MCl2]  nur  spurenweise  angegriffen  wird  Besser  verarbeitet  man  das  Gemisch 
auf  reines  trans-[MCls],  indem  man  mit  der  ber.  Menge  (Ö2H5)2S  und  darauf  mit  etwa  80° 
w.  W.  versetzt,  schüttelt  und  die  Lsg.  bei  gewöhnlicher  Temp.  verdunsten  läßt,  wobei 
trans-[MCl2]  allmählich  rein  auskrist.  Durch  (C2H5)2S  allein,  ohne  W.,  kann  cis-[MCl2]  nicht 
oder  nur  teilweise  in  trans-[MCl2]  übergeführt  werden.  Beide  Formen  sind  in  völlig 
trocknem  Zustande  beständig.  In  Lsg.  gehen  sie  leicht  ineinander  über.  Sie  sind  bei  etwa 
60°  11.  in  Aldehyd-A.  und  kristallisieren  beim  Erhitzen  zum  größten  Teil  wieder  aus.  Sie 
bilden  nach  Versetzen  ihrer  alkoh.  Lsg.  mit  (C2H5)2S  bei  gewöhnlicher  Temp.  allmählich 
einen  gelblichen  schleimigen  Nd.,  der  nach  dem  Trocknen  bei  gewöhnlicher  Temp.  beim 
Erhitzen  auf  100°  etwa  5°/0  (C2H5)2S  verliert  und  in  Platinmercaptid  übergeht.  Unter 
den  gleichen  Umständen  wird  die  Lsg.  durch  (C6H5)2S  zunächst  gelb  und  bildet  allmählich 
einen  Nd.  aus  mkr.  Nadeln  von  [Pt((C2H5)2S)(C6H6S)2]2.  [Näheres  im  Original.]  P.  Klason 
(Ber.  28,  (1895)  1493,  1497). 

a2)  Trans- Verbindung.  —  Nach  Blomstrand  Platoaethylsulftnchlorid,  nach  Klason 
ß-Chlorid,  beide  mit  der  Formel  Pt((C2H5)2S.Cl)2.  —  Aus  der  cis-Verb.  (dem  „a-Chlorid") 
durch  2  Mol.  (C2H5)2S.  Blomstrand  (II,  353 ;  s.  a.  schon  1, 190).  [S.  a.  die  Angaben 
Klason's  bei  **).]  —  Grünlichgelbe  Tafeln.  Blomstrand.  Monoklin  prismatisch, 
a:  b:c=  1.5567: 1:1.2961.    ß  =  97°  16'.     Tafeln    von   c[001},    vierseitig   begrenzt  durch 


Berechnet 

Pt 

32.66 

S03 

13.40 

H 

5.69 

570  [Pt((C.2H5)2S)2X2]. 

o [111],  untergeordnet  q [011],  b  [010],  p[210}.  (111) :  UI1)  =  85°50';  (001) :  (012)  =  32° 46'; 
(001):(111)  =  *52°2';  (001) :  (210)  =  *84<>15';  (210) :  (210)  =  *75°20l/2':  (210) :  (111)  =  35° 4'; 
(111) :  (012)  =  30«22 V2';  (210) :  (012)  =  1140  33';  (0!2) :  (lll)  =  82*52'.  Vollkommen  spaltbar 
nach  c.  Ebene  der  optischen  Achsen  ist  [010].  Erste  Mittellinie  nahezu  senkrecht  zu 
c[001].  Weibull  (a.  a.  0.,  121).  Schnip.  106°.  Blomsteand;  Klason 
(a.  a.  0.,  1498).  Die  elektrische  Molarleitfähigkeit  der  alkoh.  Lsg.  (0.1098  g 
in  50  ccm  97%ig.  A.)  beträgt  bei  18°  gleich  nach  dem  Lösen  817  X  10~10, 
nach  4  Tagen  1630  XIO"10;  in  der  mit  gleich  viel  W.  verd.  Lsg. 
3480  X10-10.  AEEHENIUS  bei  KLASON.  Nach  diesen  Zahlen  ist  die  Verb,  als 
Leiter  zu  bezeichnen.  Klason.  AgN03  fällt  aus  der  alkoh.  Lsg.  (im  Gegensatz 
zum  Verhalten  der  cis-Verb.)  fast  ebenso  schnell  AgCl  aus  wie  ans  NaCl. 
Klason. 

Blomstrand. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  43.72  43.82  43.59 

C  21.52  21.02 

H  4.49  4.74 

S  14.35  13.91  14.56 

a3)  Cis-Verbindung .  —  Nach  Blomsteand  Platosemidiaethylsulfinchlorid,  mit  der 
Formel  Cl.Pt.(C2H5),S.(C2H5)2S.Cl.  Diese  Formel  ist  nach  K.  A.  Hofmann  u.  W.  0.  Rabe 
(Z.  anorg.   Chem.   14,   (1897)  294)   unmöglich.     Nach   Klason   «-Chlorid   mit  der   Formel 

(C2H5)2S:PtgA)2SC1-  —  Ans  PtCl2  nnd  (C2H5)2S.  Blomsteand  (IL  352). 
[S.  a.  die  Angaben  Klason's  bei  «l).]  —  Hochgelbe  Kristalle.    Blomsteand.    Mono- 

klin  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  1.5876 : 1 : 1.2610.  ß  =  93°  56'.  Tafeln  von  b  {010}  mit 
a[100),  r[101j  und  yo[10I]  oder  Prismen  von  a  {100}  und  c{00l}  parallel  der  b-Achse,  unter- 
geordnet mit  r  und  e,  am  Ende  b  {010},  schmal  p  {110}.  (100) :  (101)  =  54°  37  V2' ;  (001) :  (101) 
=  *33°  45' ;  (101) :  (100)  =  *60°  11' ;  (110) :  (HO)  =  *115° 28' ;  (001) :  (110)  =  87°54' ;  (101) :  (110) 
=  105°  23  72'-  Vollkommen  spaltbar  nach  c.  Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  zu 
(010}.  Erste  Mittellinie  fast  parallel  der  c-Achse.  2  E  in  Luft  =  92°  41'  für  Na,  92°  20' 
für  Tl;  in  Glas  55°  50  für  Na.  Weibull  (a.  a.  0.,  121).  Schmp.  81°.  Blomsteand; 
Klason  (a.  a.  0.,  1496).  Die  elektrische  Molarleitfähigkeit  der  alkoh.  Lsg. 
(0.149  g  in  50  ccm  97°/0ig.  A.)  beträgt  bei  18°  gleich  nach  dem  Lösen  98.8 
X 10-10,  nach  4  Tagen  250  X10~~10;  in  derselben  mit  gleich  viel  W.  verd.  Lsg. 
266  X10-10.  Aeehenius  bei  Klason.  Die  alkoh.  Lsg.  bleibt  nach  dem 
Versetzen  mit  AgN03  einige  Zeit  lang  klar  (Gegensatz  zum  Verhalten  der  trans- 
Verb.) nnd  trübt  sich  erst  allmählich  unter  Ausscheidung  von  AgCl.  Ueber 
die  Einw.  von  NH3  auf  die  Lsg.  in  Chloroform  s.  bei  [Pt(NH3)3((C2H5),S)]Cl2.H20.  Klason. 
Amylsulfin  bildet  Pt(SC5Hn)2.  Blomsteand  (I,  196).  Thioharnstoff  ver- 
drängt aus  der  Verb,  das  (C2H5)2S  unter  B.  von  [Pt(CS(NH2),)4Cl2l.  Ge- 
mischte Pt-Verbb.  werden  nicht  erhalten.  N.  Kuenakoee  («/".  praJct.  Chem.  [2]  51, 
(1895)  240). 


Pt 

195 

43.72 

8C 

96 

21.52 

20H 

20 

4.49 

2S 

64 

14.35 

2C1 

71 

15.92 

[Pt((C2H6)2S)2Cl2] 

446 

100.00 

Blomsteand. 
43.71  43.76 


11.47 


21.75 
4.73 


ß)  Mit  Platochlorid.  PtCl2,[MCl2].  —  Bzic.  Platoaethylsalfinchlorid-Platin- 
chlorür.  Pt[(C2H5\>S.Cl2]2Pt.  —  Die  Verb,  hat  vielleicht  auch  die  Konstitution  Cl.Pt.(C2H5)2 
S.ci.  —  Man  erhitzt  das  aus  K2PtCl4  und  1  Mol.  (C2H5)2S  erhaltene  Prod. 
einige  Zeit  mit  der  Lsg.  —  Gelbes  Pulver.  Uni.  in  A.  —  Gel  54.77%  Pt, 
8.87  S  (ber.  54.78,  8.99).    BLOMSTEAND  (II). 

6.  Dibromo-Verbindung.  [MBr2].  Trans-  oder  Cis-Verbindung .  [?,  s.  unten 
die   Angaben  Klason's.J     cc)  Allein.    —    Nach  Blomstrand   Platoaethylsulfinbromid  mit 
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der  Formel  Pt((C2H5).2S.Br)2.  Nach  Klason  [s.  unten]  a-Bromid  mit  der  Formel  (C2H5)2S: 
pt^C2H6)2S.Br.  _  1  Ans  der  Lgg  yon  [M(so4)],7H20,  Blomstrand  (II),  von  trans- 

oder  cis-[MCl2],  Klason  (a.  a.  0.,  1494),  durch  KBr,  wobei  völlige  oder  fast  völlige 
Umsetzung  eintritt.  Man  krist.  zur  Reinigung  um.  Klason.  —  2.  Läßt  sich 
auch  unmittelbar  erhalten.  Blomstrand.  —  Rotgelbe  große  Kristalle.  Blom- 
strand. Monoklin  prismatisch,  a :  b :  c  =  1.5072 : 1 : 0.9824.  3  =  92°  57  %'.  Zeigt 
dieselben  Formen  wie  das  «-Chlorid.  (101) :  (001)  =  *32°  12' ;  (110) :  (110)  =  *112°  48' ;  (101) : 
(H0)  =  *71°25.  Vollkommen  spaltbar  nach  o {101}.  Negative  Doppelbrechung.  Ebene 
der  optischen  Achsen  senkrecht  zu  [OlOj.  Erste  Mittellinie  etwa  33°  gegen  die  c-Achse 
geneigt;  Achsenwinkel  in  Glas  etwa  61°.  Weibtjll  (a.  a.  0.,  122).  Schmp.  118°. 
Blomstrand,  124°.  Klason.  Die  Best,  des  Mol.-Gew.  durch  die  Gefrier- 
punktserniedrigung in  Eisessig  ergibt  für  die  aus  trans-[MCl2]  dargestellte 
Verb.,  daß  eine  polymere  Form  nicht  vorliegt,  für  die  aus  cis-[MCl2]  er- 
haltene 461  (ber.  448).  Klason.  Molarleitfähigkeit  der  alkoh.  Lsg.  (50  ccm 
A.  mit  0.1233  g  Salz)  bei  18°  für  die  eis- Verb.  200  XIO-10,  nach  4  Tagen 
703  X10"10,  für  die  trans-Verb.  114X10-10  und  397  XIO"10.  Arrhenius 
bei  Klason.  AgN03  gibt  in  der  alkoh.  Lsg.  fast  sofort  eine  schwache 
allmählich  stärker  werdende  Trübung.  AgCl  führt  beide  Dibromo-Prodd. 
in  fast  reines  cis-[MCL>]  Über,  sodaß  die  Verb,  der  «-[cis-JReihe  angehört.  Klason. 
—  Gef.  36.33%  Pt  (ber.  36.45).    Blomstrand. 

ß)  Mischkristalle  mit  [MCI*].  —  8.  unter  8. 

7.  Dijodo- Verbindung.  [MJ2].  Trans-Verbindung,  a)  Allein.  —  Nach 
Blomstrand  Platoaethylsulfinjodid  mit  der  Formel  Pt((C2H5)2S.Cl).2.  —  1.  Darst.  ent- 
sprechend [MBr2j.  Blomstrand  (II);  Klason.  —  2.  Man  erhitzt  aus  orangefarbi- 
gem Pt(SC2H5)4  (aus  H2PtCl6  und  Aethylmercaptan)  in  der  Leere  bei  100°  erhaltenes 
hellgelbes  Platomercaptid  in  einer  Druckflasche  mit  Aethyljodid  etwa  2 
Tage  auf  70°  bis  80°.  zieht  mit  Chloroform  oder  Bzl.  aus  und  läßt  die 
Lsg.  kristallisieren.  K.  A.  Hofmann  u.  W.  0.  Rabe  (Z.  anorg.  Cliem.  14, 
(1897)  294).  —  Nach  (1)  dunkelrote,  Blomstrand,  nach  (2)  rote,  Hofmann 
u.  Rabe,  große  Kristalle.  Monoklin  prismatisch.  a:b:c  =  1.4714: 1:0.9885. 
£  =  90°  17'.  Dieselben  Formen  wie  beim  «-Chlorid  und  Bromid.  (100) :  (l01)=.*56°  18'; 
(101):(101)  =  *67°47';  (110) :  (1I0)  =  *111°36'.  Ohne  deutliche  Spaltbarkeit.  Negative 
Doppelbrechung.  Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  zu  [010].  Erste  Mittellinie 
beinahe  senkrecht  zu  [101}.  Achsenwinkel  in  Glas  etwa  81°.  q  <  v.  Weibull  (a.  a.  0., 
123).  Völlig  übereinstimmende  Resultate  erhielt  Hamberg  (Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh. 
1895,  312;  Z.  Kryst.  28,  (1897)  514).  Schmp.  137°.  Uni.  in  W.;  wl.  in  A.,  Sprit, 
Ae.  und  Ligroin.    Hofmann  u.  Rabe. 

Blomstrand.         Hofmann  u.  Eabe. 
Berechnet  Gefunden 

nach        (1)  (2) 

Pt  31.00  30.73  30.92 

C  15.25  14.95 

H  3.18  3.2 

ß)  Mischkristalle  mit  [MBr9],  —  s.  unter  8. 

8.  Mischkristalle  der  Halogeno-Verbindungeyi..  —  Cis-[MC12],  -[MBr2]  und  -[MJ8] 
bilden  miteinander  Mischkristalle.  Näher  untersuchte  Weibull:  1)  10[MBr2]  -f-  1[MJ8]; 
2)  l[MBr2]  +  3[MJ2];  3)  1[MC12]  +  l[MBr2].  Die  ersten  Kristalle  zeigen  Form  und  Spalt- 
barkeit des  reinen  [MJ2];  a  :  b  :  c  =  1.5067  : 1 : 0.9852;  ß  =  92°  33'.  Die  zweiten  haben  den 
Habitus  de3  [MJ2],  sind  meist  tafelförmig  nach  (101),  und  spalten  ziemlich  gut  nach  der- 
selben Fläche.  Die  dritten  weisen  die  Ausbildung  des  reinen  [MBr2]  auf  und  spalten 
nach  {101}.  —  Auch  eine  Mischung  gleicher  Teile  cis-[MCl2],  -[MBr2]  und  -[MJ2]  zeigt  den 
Habitus,  die  Flächen  und  die  Spaltbarkeit  des  [MBr2]. 
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9.  Diphosphatohexaaethißsulfintriplatin.  [M3(P04)2],4H20.  Trans- Ver- 
bindung. —  Bzw.  Platoaethylsulfinphosphat.  Wasserfrei  oder  mit  4  Mol.  H20.  —  Aus 
[MCI2]  und  Ag3P04  nach  wochenlangem  Eintrocknen  über  H2S04.  —  Gelb- 
licher dicker  Simp.  Krist.  nicht  zu  erhalten.  —  Gef.  42.10%  Pt,  9.65  Cl  (ber.  42.18, 
10.24).     Blomstkand  (II,  356;   auch  schon  I,  191  erwähnt). 

10.  Oxalato-Verbindung.  [M(C204)].  Trans- Verbindung.  —  Bzw.  Plaloaethyl- 
sulfinoxalat.  —  Durch  direkte  Fällung  [vgl.  bei  [M(S04)J,7H20].  —  Weißes  kristallinisches 
Pulver.    [Nähere  Angaben  fehlen.]    Blomstrand  (II). 

11.  Chromato-Verbindung.  [M(Cr04)].  Trans-Verbindung,  —  Bzw.  Plato- 
acthylsulfinchromat.  —  Durch  direkte  Fällung  [vgl.  bei  [M(S04)],7H20].  —  Aus  Chloroform 
rote  kleine  glänzende  Kristalle.    [Nähere  Angaben  fehlen.]    Blomstrand  (II). 

a3)  Dijododimethylaethylsulfinplatin.  [Pt((CH3)(C2H5)S)2J2].  —  Man  er- 
hitzt Platomercaptid  mit  Methyljodid  12  Stunden  im  Druckrohr  auf  70°  bis 
80°  und  krist.  aus  Bzl.  um.  —  Rote  Kristalle.  Hofmann  u.  Rabe.  Mono- 
klin  prismatisch,  a:  b:c  =  1.7733: 1 : 1.9788.  /?  =  123°58'.  Oft  oktaederähnliche 
Kombination  von  c{001},  m[110],  r  [101}  mit  a(100].  (100):(001)  =  *56°8';  (110) :  (100) 
=  *55°49';  (l01):(001)  =  *67°48';  (110) :  (001)  =  71° 45';  (110) :  (101)  =  71° 43'.  Vollkommen 
spaltbar  nach  c.  Negative  Doppelbrechung.  Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht 
zu  [010].  Erste  Mittellinie  nahezu  senkrecht  zur  c-Achse.  Achsenwinkel  in  Glas  für  Na- 
Licht  83  V.  p<v.  Starker  Pleochroismus.  Bei  1  mm  Schichtdicke  sind  die  Schwin- 
gungen der  größten  Lichtgeschwindigkeit  3  m,  die  der  mittleren  1  n,  die  der  kleinsten 
1 1  der  Eaddleschen  Skala.  Strandmakk  bei  Gkoth  (Chem.  Krysi,  Leipzig  1906, 
I,  272).  Schmp.  98°.  Entspricht  in  den  Eigenschaften  [Pt((C?H6)aS)?J2]. 
AgNOg  fällt  aus  der  alkoh.  Lsg.  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  wenigen 
Augenblicken  J  quantitativ.    Hofmann  u.  Rabe. 


Hofmann  u.  Rabe. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

32.44 

32.35 

c 

11.97 

11.4 

H 

2.66 

2.5 

a4)  Di-x-dipropylsulfinplatin.  [Pt((C3H?)2S)2X2].  Pt((C3H7)2S)2  =  M.  &*'&)Mit 
Normal-Propylsulfin.  1.  Dihydroxo-Verbindung .  Trans-[M(OH.)2 ].  —  Durch 
Fällung  von  trans-[M(S04)]  mit  Ba(OH'2  erhält  man  eine  alkal.  reagierende,-  nach  starkem 
Konz.  zu  einer  dickflüssigen  nicht  kristallisierenden  M.  gestehende  Fl.  Beim  Einleiten  von 
C02  in  ihre  wss.  Lsg.  wird  die  Karbonato-Verb.  gebildet,  die  beim. Verdunsten  der  Lsg. 
ebenfalls  dickflüssig  und  unkristallisierbar  wird  und  sich  durch  HCl  unter  Entw.  von  C02 
in  die  Dichloro-Verb.  überführen  läßt.  C.  Rüdeliüs  (Bunds  Ärsskr.  [II]  22,  (1886/87) 
19  [I]). 

2.  Dinitrüo- Verbindung.  [M(N0.2)2].  a)  Trans-Verbindung.  —  Bzw.  ß-Nitrit. 
Bzw.  PlatopropylsulfinnitHt.  Pt((C3H,)2S.N02)2.  —  Aus  der  Lsg.  von  trans-[M(S04)] 
durch  KN02  oder  die  Dämpfe  von  rauchender  HN03.  —  Weiße  große  vier- 
seitige monokline  Tafeln.  Rüdeliüs  (I,  20)  und  bei  C.  W.  Blomstkand  (J. 
prakt.  Chem.  [2]  38,  (1888)  504  [II]).  a:b:c  =  0.7463:1:?  /?  =  108<>57'.  Vier- 
seitige Tafeln  nach  c  [001],  begrenzt  von  p  [110}.  (001):(110)  =  74°  37' ;  (110) :  (110)  =  70°  26'. 
Vollkommen  spaltbar  nach  c.  Ebene  der  optischen  Achsen  ist  b  [010}.  M.  Weibull  (Z. 
Kryst.  14,  (1888)  129).  S.  a.  Groth  (a.  a.  0.,  1908,  II,  22).  Schmp.  etwa  195°.  Uni. 
in  Ae.;  11.  in  A.  und  Chloroform.    Rüdeliüs. 

ß)  Cis-Verbindung.  —  Bzw.  a-Nitrit.  Bzw.  Platosemidipropylsulfinnitrit.  N02. 
Pt.((C3H,)2S)2.N02.  —  Aus  der  Lsg.  von  K2PtCl4  in  2  Mol.  (C3H7)2S.  —  Weiße 
kleine  sechsseitige  Prismen.  Rüdeliüs  (I,  14;  II,  504).  Khombisch?  a:b:c 
=  0.453:1:?  Sechsseitige  nach  der  c- Achse  prismatische  Kristalle  von  b[010},  p[H0}, 
selten  c  [001}.  (010) :  (110)  =  65° 39',  (010) :  (001)  =  89°52\  Weibull.  Schm.  bei  210° 
unter  Zers.     Wl.  in  A.  und  Ae.;  11.  in  Chloroform.    Rüdeliüs. 


[Pt((C3H7)2S)5 

A]. 

5 

EüDELIUS. 

KUDELIUS. 

a) 

Berechnet 

Gefunden 

ß) 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

37.29 

37.44 

Pt 

37.29 

37.20 

s 

12.24 

11.63 

S 

12.24 

11.78 

N 

5.35 

5.52 

N 

5.35 

5.73 
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3.  Nitrato-Verbindungen.  3a.  Dinitrato- Verbindung.  [M(N03)2].  a)  Trans- 
Yerbindung.  —  Bzw.  ß-Nitrat.  Bzw.  Platopropylsulfinnitrat.  Pt((C3H7)2S.NOs)2.  — 
Aus  der  Lsg.  von  trans-[M(S04)]  und  Ba(NO;3).2  durch  freiwilliges  Ver- 
dunsten. —  Bräunliche  dicke  Fl.  L.  in  A.,  Ae.  und  Chloroform.  — 
Wurde  nicht  analysiert.     Rüdelius  (I,  19;  II,  506). 

ß)  Cis- Verbindung.  —  Bzw.  a-Nitrat.    Bzw.  Platosemidipropylsulfinnitrat.     NOa. 

Pt.((C3H7)2S)2.N03.  —  Aus  cis-[MCl2]  und  AgN03,  am  besten  in  alkoh.  Lsg. 
Man  läßt  freiwillig  verdunsten  und  krist.  aus  Chloroform  um.  —  Schmp. 
etwa  70°.    Scheint  in  W.  fast  unl.  zu  sein.    Rüdelius  (I,  11;  II,  505). 

EüDELITJS. 

Berechnet  Gefunden 

Pt  35.14  35.32 

S  11.53  11.28 


N 


5.04 


4.89 


5.23 


3b.  Hydroxonitrato-Verbindung.    [M(OH)(N03)].     Cis-Verbindung.  —  Bzw. 
Platosemidipropylsulfinoxijnitrat.  OH.Pt.((C3H,)2S)2.N03.  —  Man  erwärmt  cis-[M(N03)2] 

längere  Zeit  gelinde  auf  dem  Wasserbade,  wobei  die  zuerst  schm.  M.  nach 
und  nach  in  Lsg.  geht  und  läßt  die  stark  sauer  reagierende  Lsg.  abkühlen. 
—  Blaßgelbe   asymmetrische    Kristalle.     «  =  89°  24  */,',  /?  =  82°  38  72',  y  =  85°. 

a  :  b  :  c  =  0.66809  : 1 : 0.5167Q.    Schmp.  145°.     RÜDELIUS  (I,  12;  II,  505). 

Rüdelius. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  38.23  38.22  38.23 

S  12.55  12.30  12.10 

N  2.74  3.13 


4.  Thiosulfato-Verbindung.  —  Aus   5.   durch 
Aeußerst  11.    Rüdelius. 


Na2S203. 


Krist.  nicht. 


5.  Sulfato-  Verbindung. 

sidfinsulfat    Pt((C3H7).2S)2.S04. 


[M(S04)J.  Trans- Verbindung.  —  Bzw.  Platopropyl- 
-  Man  behandelt  cis-[MCl2]  mit  Ag2S04  nach 
Vorherigem  Zusatz  von  2  Mol.  (C3H7)2S  (sonst  geht  die  Ek.  nur  äußerst  schwierig 
vor  sich),  erhitzt  die  Lsg.  einige  Zeit  und  läßt  stark  eindunsten.  —  Licht- 
gelbe schief  abgestumpfte  11.  Prismen.  Sulfite  fällen  die  Lsg.  weiß;  KF1, 
Phosphate,  Borate,  Acetate  nicht;  K4Fe(CN)6  gelb.  Kudeliüs  (I,  19;  II, 
506,  507). 

Kudeliüs. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  37.00  36.79 

S  18.22  17.60 

6.  Chloro-Verbindungen.  6a.  Dichlor o- Verbindung.  [MC12].  a)  Allein. 
a1)  Allgemeines.  —  Es  wurden  entsprechend  wie  bei  der  Verb,  mit  (C2H5)2S  drei  Isomere 
dieser  Formel  erhalten.  Die  Berechtigung  der  angenommenen  Formeln  wurde  durch  Darst. 
von  Cl-Verbb.  mit  verschiedenen  A.-Kadikalen  [s.  bei  diesen]  geprüft.  C.  W.  Blomstrand 
(«7.  prakt.  Chem.  [2]  38,  (1888)  497). 

a2)  Trans- Verbindung.  —  Bzw.ß-Chlorid.  Bzw.  Platopropylsulfinchlorid.  Pt((C3H7)2 
S.C1)2.  —  AUS  der  ciS-Verb.  mit  2  Mol.  (C3H7)2S  ähnlich  wie  bei  der  Verb,  mit 
(C2H5)2S.  Nur  bleibt  hier  das  entstehende  ölige  Prod.  zum  größeren  Teile  ungelöst.  Zweck- 
mäßig wird  zunächst  alles  mit  Ag2S04  behandelt,  und  dann  aus  der 
Lsg.  von  [Pt((C3H7)2S)JS04   mit  KCl  das  End-Prod.'  mit  2  Mol.  (C3H7)2S 
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abgeschieden.  —  Lichtgelbe  prismatische  Kristalle.  Rudelius.  Monoklin 
prismatisch.  a:b:c  =  1.3733: 1:0.6911;  ß « 90° 7 l/i*.  Dicke  Tafeln  nach  a[100}, 
p{110}.  r(101],  (.{101}.  (100):(110)  =  *53°56';  (100):  (I01)  =  *63°23';  (101) :  (101)  = 
*53°26';  (101):(110)  =  72°42';  (101) :  (110)  =  74° 36'.  Vollkommen  spaltbar  nach  a.  Ebene 
der  optischen  Achsen  ist  {010}.  WeibüLL  (a.  a.  0.,  126).  Schmp.  86°.  LI.  in 
W.  Alkohol.     Rudelius  (I,  15;  II,  498). 

RUDELIUS. 

Berechnet  Gefunden 

Pt  38.84  38.81  38.80 

S  12.75  12.77 

a3)  Cü-Verbhuhing.  —  Bzw.  a-Chlorid.  Nach  Weibull  y-Chlor'ul  Bzw.  Plato- 
Hpropylsulfuichlorid.  Cl.Pt.((C3H7)2S)2.Cl.  —  Unmittelbar  aus  2  Mol.  (C3H7)2S 
und  K.2PtCl4-Lsgg.  —  Aus  A.  rotgelbe  große  asymmetrische  Kristalle. 
Rudelius  (I,  5;  II,  498).  Triklin  pinakoidal.  a:b:c  =  1.4425: 1:0.9989.  «  = 
92° 25';  /?=106°40';  ;-'  =  92°l'.  Meist  sechsseitige  Tafeln  von  ?{I01},  begrenzt 
von  m{110),  p(110},  r{101},  a{100],  b  {010}.  (100) :  (110)  =  *52°  17';  (100) :  (110)  =*56°0'; 
(100):(010)  =  87°10';  (100) :  (lOi)  =  *44°  18';  (101) :  (I01)  =  *67°56';  (101):(110)  =  62°32  V; 
(101)  :(1 10)  =  67°  56';  (101) :  ^110)  =  *101°34';  (I01):(110)  =  104°  7'/2'.  Vollkommen  spaltbar 
nach  (>,  ziemlich  gut  nach  r.  Auslöschungsschiefe  auf  o  (TOI)  1 1]2°  rechts,  auf  (101)  14° 
links,  (100)  16°  rechts.  Achsenwinkel  in  Glas  etwa  88°  für  Rot,  etwa  90°  für  Violett. 
Weibull  (a.  a,  0.,  127).  Schm.  bei  46°  ohne  Zers.  LI.  in  abs.  A.  (in  6.5  T. 
bei  15°)  und  in  Ae.     Aeußerst  11.  in  Chloroform.    Rudelius. 


Rudelius. 

Pt 

195 

38.84 

38.92 

38.81 

12C 

144 

28.69 

26.25 

28H 

28 

5.58 

5.62 

2S 

64 

12.75 

12.52 

2C1 

71 

14.14 

13.89 

[Pt((C3H,)2S)2 

Cl2] 

502 

100.00 

a4)  Rudelius1  y-Chlorid.  —  s.  die  Angaben  bei  [Pt((C8H7)2S)4]PtCl4. 

ß)  Mit  Metallchloriden,  ß1)  Mit  Stannochlorid.  SnCl2,[MCl2].  —  Rote 
ölige  allmählich  erstarrende  Fl.  LI.  in  Chloroform;  wl.  in  Ae.  und  Alkohol.  Rudelius  (I, 
34;  II,  503). 

ß2)  Mit  Mercurichlorid.  HgCl2,[MCl2].  —  Aus  alkoh.  Lsgg.  von  PtCl2, 
[MC12]  und  HgCl2  in  aeq.  Mengen.  —  Hellgelbe  rhombische  Kristalle. 
a:b:c  =  0.55431: 1:0.59096.     Schmp.  82°.     RüDELlUS  (I,  33;  II,  508). 

ßs)  Mit  Platochlorid.     PtCl2,[MCl2].  —  Bzw.  Platopropylsulfinchloroplatinit.  — 

Aus  trans-  oder  cis-[MCl2]  in  alkoh.  Lsg.  oder  besser  aus  der  wss.  Lsg. 
von  trans- [M(SOJ]   durch  K2PtCl4.  —  Aus   Chloroform  dünne  glänzende 

fast    quadratische    rhombische    Tafeln.      Schmp.    185°.  Uni.   in   Alkohol. 
Rudelius  (I,  30;  II.  507). 

^2)                                           Rudelius.                          ß3)  Rudelius. 

Berechnet                  Gefunden                                    Berechnet  Gefunden 

Pt            25.23                 25.00            25.10                    Pt           50.78  50.65           50.95 

Hg          25.87                 26.03                                       S                8.33  8.43 

Cl             18.49  18.40 

6b.  Hydroxochloro- Verbindung.  [M(0H)C1].  Cis-Verbindung.  —  Bzw. 
PlatosemidipropylsuJfinchlorid.     Cl.Pt.((C3H7)2S)2.OH.  —  AUS    cis-[MCl2]    Und    1    Mol. 

KOH  in  alkoh.  Lsg.    KCl  scheidet  sich  leicht  ab.    Nach  dem  freiwilligen  Ver-  . 
dunsten   verbleibt  eine  halbfliissige  M..  die  nach   dem    Waschen  mit  W. 
und  nochmaligem  Lösen   in  A.   einen  ähnlichen  Rückstand  gibt,   der  all- 
mählich kristallinisch  erstarrt.    Rudelius  (I,  10;  II,  502). 
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7.  Dibromo- Verbindung.  [MBr2],  a)  Trans-Verbindung  allein.  —  Bzw. 
Platopropylsulfinchlorid.  Pt((C3H7)2S.Br)2.  —  1.  Aus  der  Lsg.  von  trans-[M(S04)] 
durch  KBr.  —  2.  Aus  K2PtCl4  durch  (CSH7XS.  —  Braungelbe  lange  rhom- 
bische Prismen.  Rudelius  (I,  16;  II,  503).  Rhombisch  bipyramidal. 
a :  b  :  c  =  1.292  : 1  :  0.9222.  Lange  Prismen  parallel  der  c-Achse  von  a  {100}  (vorwaltend), 
b  [010},  p(H0];  am  Ende  c{001},  q  (011}  (klein).  (100):  (U0)  =  *52°15';  (011) :  (010)  =  *47° 
19'.  Spaltbarnach  den  drei  Pinakoiden.  Ebene  der  optischen  Achsen  b[010};  erste  Mittel- 
linie a- Achse;  Achsenwinkel  in  Glas  etwa  87°.  Weibull  (a.  a.  0.,  127).  Schmp. 
105°.    LI.  in  Ae,   und  Chloroform;  schwieriger  1.  in  Alkohol.     Rudelius. 


6". 

RUDELIUS. 

7. 

KüDELIUS. 

Berechnet 

Gefunden 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

40.33 

40.54            40.81 

Pt 

32.99 

33.00 

S 

13.24 

12.80 

S 

10.83 

10.67 

Cl 

7.34 

7.36 

Br 

27.07 

25.52 

ß)  Mischkristalle  mit  [MCl2].  —  S.  unter  10. 

8.  Dijodo-  Verbindung.  [MJ2].  Trans-Verbindung,  a)  Allein.  —  Bzw. 
Platopropylsulfinjodid.  Pt((C3H7)2S.J)2.  —  Darst.  wie  bei  trans-[MJ?].  —  Rote 
lange  rhombische  Prismen.  Rudelius  (I,  17;  II,  503).  Rhombisch  bipyra- 
midal, a  :  b  :  c  =  1.7443  : 1 :  2.0686.  Langprismatisch  parallel  der  b-Achse,  a  {100},  c  {001}, 
am  Ende  selten  o{lll}.  (111) :  (lll)  =  *10ö°  17';  (001) :  (111)  =  67°  15';  (100) :  (111)  =  *62° 
42'.  Nach  c  vollkommen  spaltbar,  weniger  nach  a.  Ebene  der  optischen  Achsen  ist  a, 
erste  Mittellinie  die  c- Achse.  Achsenwinkel  in  Glas  etwa  84°.  Weibull  (a.  a.  0.,  128). 
Schmp.  133°.    Rudelius. 

ß)  Mit  Platojodid.  PtJ2,[MJ2].  —  Aus  der  alkoh.  Lsg.  von  [MJ2]  und 
der  aeq.  Menge  von  K2PtJ4  in  wss.  Lsg.  —  Aus  Chloroform  dunkelrote 
kleine  prismatische  Kristalle.    Schmp.  161°.    Rudelius  (I,  32;  II,  508). 


«) 

Pt 

s 

J 


Berechnet 

28.47 

9.34 

37.08 


Rudelius. 
Gefunden 
28.68        28.44 
9.10 

37.37 


>.oo 


ß) 

Pt 
J 


Berechnet 
34.39 
44.80 


Rudelius. 
Gefunden 

34.41 

44.77 


y)  Mischkristalle  mit  [MBr2].  —  s.  unter  10. 


9.  Chlor ojodo- Verbindung.  [MC1J].  Cis- Verbindung.  —  Bzw.  Platosemidi- 
propylsulfinjodochlorid.  Cl.Pt.((C3H7)2S)2.J.  —  Aus  cis-[MCl2]  und  1  Mol.  KJ  in  WSS. 
Lsg.  bei  gelindem  Erwärmen.  —  Lange  prismatische  Kristalle.  Schmp. 
111°.  Wl.  in  A.;  11.  in  Chloroform.  —  Gef.  32.55  %  Pt,  10.43  S  (ber.  32.86,  10.78). 
Rudelius  (I,  10;  II,  503). 

10.  Mischkristalle  der  Halogeno-Verbindungen.  —  Weibull  erhielt  Misch- 
kristalle von  „«-Chlorid-'  [wohl  cis-[MCl2]  gemeint]  mit  [MBr2],  und  zwar  rhombische  Tafeln 
von  der  optischen  Orientierung  des  [MJ2]  und  Kombination  der  3  Pinakoide;  ebenso  auch 
Kristalle  von  [MBr2]  mit  [MJ2].     Trans-[MC12]  krist.  nicht  mit  [MBr2]  oder  [MJ2]  zusammen. 


1 1 .  Oxa lato-  Verbindung. 
-  Aus  konz.  Lsg.  von  trans 


M(Co04)].  Trans-  Verbindung.  —  Bzw.  ß-Oxalat. 
.  M(SÖ4)]  durch  (NH4)2C204.  —  Kristallinischer 
Nd.  L.  in  W.,  A.  und  Chloroform.  —  Gef.  37.63%  Pt,  12.12  S  (ber.  37.57,  12.33\ 
Rudelius  (I,  21;  II,  507). 

12.  Dicyano-Verbindung.  [M(CN)2].  Trans-Verbindung. (?)  —  Konnte  nicht 
erhalten  werden.  —  Gibt  man  zu  trans-[M(S04)]  überschüssiges  KCN,  so  löst  sich  der  zunächst 
entstandene  Nd.  wieder  leicht.  Es  wird  aber  (C3H7)2S  frei  und  aus  der  Lsg.  krist.  K2l't  I 
Bei  Anwendung  einer  aeq.  Menge  von  KCN  entsteht,  doch  auch  unter  Entw.  von  (C,H7^2S, 
eine  bleibende  Fällung,  die  außerordentlich  wl.  in  A.,  Ae.,  und  Chloroform  ist  und  nach 
dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  als  weißer  Firnis  gesteht.  —  Gef.  57.08 °/0  Pt,  6.79  S 
(ber.  für  [Pt((C3H7)2S)2(CN)2]  40.37,  13.25).  —  Auch  durch  Einw.  von  (C3H7)8S  auf 
K2Pt(CN)4  konnte  die  Verb,  nicht  erhalten  werden.    Rudelius  (I,  18). 
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13.  Dirhodano-  Verbindung.  [M(SCN)2].  Trans-  Verbindung.  —  Bzw.  ß- 
Rhodamd.  —  Aus  trans-[M(S04)]  mit  KSCN.  —  Gelber  Nd.;  aus  Chloroform 
dicke  schiefe  undeutliche  Kristalle.    Rudelius  (I,  22;  II.  507). 

14.  Chromato  -Verbindung.  [M(Cr04)J.  Trans -Verbindung.  —  Bzw.  ß- 
Chromat.  —  Man  fällt  die  Lsg.  von  trans-[M(S04)]  mit  K2Cr2Ö7  oder  bessei 
K2Cr04.  —  Aus  Chloroform  rote  kurz  prismatische  Kristalle  mit  lamellen- 
förmig  gestreiften  Flächen.    Rudelius  (I,  21;  II,  507). 

RüDELIÜS.  RUDELIUS. 

13.     Berechnet  Gefunden  14.  Berechnet  Gefunden 

Pt         35.64  36.17  35.26  Pt  +  Cr203         49.53  50.28 

S  23.40  22.26  S  11.70  11.18 

a4-b)  Mit  Iso-Propylsulfin.  1.  Allgemeines.  —  Andere  O-Salze  als  [M(N02)2] 
sind  kaum  darstellbar,  weil  das  [MC12]  sogar  bei  Zusatz  von  2  Mol.  iso-(C3H7)2S  weder  von 
Ag2S04  noch  von  AgN03  zers.  wird.  Verss.,  [M(S04)j  aus  [MC1.2]  mit  H2S04  und  [M(N03)2] 
aus  Platinnitrat  mit  iso-(C3H7)2S  darzustellen,  führten  bei  der  Analyse  zu  keinen  annehm- 
baren Formeln.     Rudelius  (I;  II,  511). 

2.  Dinitrito-Verbindung.  [M(N02)a].  Trans- Verbindung.  —  Aus  K2PtCl4< 
und  iso-(C8H7)2S.  —  Farblose  kurze  trikline  Prismen.    Rudelius  (I,  48;  II, 

511).  Triklill  pinakoidal.  a  :  b  :  c  =  1.6924  : 1 :  ?  a  =  96°  5' ;  ß  =  96°401/2';  y  =  90°3872'. 
Sechsseitige  Prismen  von  a[100J,  m(110}  und  p[H0},  am  Ende  c[C01j.  (110):  (ICO)  = 
*58°  23' ;  (110) :  (100)  =  *60°  24' ;  (100) :  (001)  =  *83°  13' ;  (HO) :  (001)  =  81°  17' ;  (110) :  (001)  = 
91°  541/*'.  Gute  Spaltbarkeit  nach  c.  Weibull  (Z.  Kryst.  14,  (1888)  134).  S. 
P.  Groth  {Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  22).    Bei  210°  zers.,  ohne  zu  schmelzen. 

EüDELIUS. 


Rudelius. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

37.29 

S7.38 

s 

12.24 

12.42 

N 

5.35 

5.68 

3.  Dinitrato-  Verbindung.  [M(N03)2].  Trans- Verbindung.  (?)  —  Konnte 
nicht  erhalten  werden.  —  Gibt  man  zu  dem  aus  [M(S04)j  mit  Ba(N03)2  dargestellten  Pt(N03)2 
[im  Original  „Piatinanitrat"]  iso-(C3H7)2S,  schüttelt,  filtriert  von  dem  zuerst  ausgeschiedenen 
dunkelbraunen  amorphen  Nd.  ab  und  läßt  kristallisieren,  so  erhält  man  einen  gelben  volu- 
minösen, in  A.  und  Chloroform  11.  Nd.,  der  43.60%  Pt,   9.55  S  (ber.  35.14,  11.53)  enthält, 

EüDELIUS    (I,   42). 

4.  Sülfato- Verbindung.  [M(SOJ].  Trans- Verbindung.  (?)  —  Konnte  nicht 
erhalten  werden.  —  Behandelt  man  [MC12]  mit  überschüssiger  konz.  H2S04,  erwärmt  die 
unter  Entw.  von  HCl  erhaltene  Lsg.  auf  dem  Wasserbade,  solange  noch  Geruch  nach  HCl 
bemerkbar  ist  und  verd.  sie  dann  mit  W.,  so  erhält  man  einen  dunkelbraunen  Nd.  (gef. 
nach  dem  Waschen  und  Umkristallisieren  aus  A.  51.80%  Pt),  aus  dessen  Filtrat  sich  ein 
Brei  hellgelber  feiner  Nadeln  abscheidet,  mit  39.53%  Pt  und  13.17  S  (woraus  Pt:S 
ungefähr  1:2,  statt  1:3).  Bei  Einw.  von  iso-(C3H7)2S  auf  „Platinasult'at"  entsteht  eine 
dunkelbraune  ölige  Fällung,  aus  der  sich  keine  einheitlichen  Prodd.  abscheiden  lassen. 
Rudelius  (I,  42). 

5.  Dichlor o- Verbindung.  [MC12].  Trans-Verbindung.  —  Aus  K2PtCl4 
und  iso-(C3H7)2S.  —  Gelbe  trikline  Kristalle.  Rudelius  (I,  35;  II,  510). 
Triklin  pinakoidal.    a:b:c  =  1.4173:l:?  a  =  93°9';  ^  =  95°29l/2';  /  =  90°2'.    Tafeln 

von  c{001},  mit  a {100},  M010J,  mfllO},  plllOJ.  (100) :  (110)  =  54« 29';  (100) :  (110)  =  *Ö4°56'; 
(110):  (010)  =  35° 24';  (110) :  (IlOj  =  *70°35';  (001) :  (100)  =  84<>30';  (001) :  (010)  =  86° 50'; 
(C01):(110)  =  *84015';  (001) :  (110)  =  *89°24'.  Vollkommen  spaltbar  nach  c.  Auf  c  ein 
Achsenbild  mit  asymmetrischer  Dispersion  sichtbar.  WEIBULL  (a.  a.  0.,  130).  Schmp. 
163°.     WJ.   in  Ae.  und  A.   (264  T.  bei  15°);   11.  in  Chloroform.    Rudelius. 
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RüDELIÜS. 

Berechnet  Gefunden 

Pt  38.84  38.93      38.71      38.75  38.48 

C  28.69  28.62 

H  5.58  5.48 

S  12.75  12.63      12.28 

6.  Bibromo-  Verbindung.  [MBr2].  Trans- Verbindung.  —  Aus  K2PtBr4 
und  iso-(C8H7)2S.  —  Botgelbe  monokline  Kristalle.  Budelius  (I,  40;  II,  510). 
Monoklin    prismatisch,      a :  b :  c  =  1.6543 :  l :  0.9004.    ß  =  98°  44 v8'.     Sechsseitige 

nach  der  b-Achse  verlängerte  Prismen  von  a{100],  r(101j,  <>{I01],  am  Ende  pfllOJ. 
(001) :  (110)  =  *58°  33' ;  (100)  :  (101)  =  *54°  50' ;  (101) :  (101)  =  56° 49' ;  (101) :  (100)  =  *68ü21' ; 
fl01):(110)  =  72°301/2/;  (101) :  (110)  =  78°  52'.  Spaltbar  nach  a.  Starke  negative 
Doppelbrechung.  Die  Ebene  der  optischen  Achsen  ist  senkrecht  zu  [010]  und  bildet  4° 
mit  der  a-Achse  im  stumpfen  Winkel  ß.  Achsenwinkel  66°  25'  in  Glas.  q  >  v.  Weibull. 
Schmp.  174°.    Budelius. 

7.  Bijodo- Verbindung.  [MJ2].  Trans- Verbindung.  —  Aus  K2PtJ4  und 
iso-(Q.H7)2S.  —  Bote  kurze  dicke  Kristalle.  Budelius  (I,  41;  II,  511). 
Triklin  pinakoidal.  a :  t> :  c  =  1.5826 : 1 : 1.8507.  a  =  90°54';/5  =  98013l/2';  7  =  96°31'. 
Nach  der  c-Achse  verlängerte  Prismen  von  a{100],  m  {110},  p(110j,  c{001},  rflOl}.  (100) 
:  (110)  =  *52°  45' ;  (100) :  (1 10)  =  *62°  18' ;  (100) :  (101)  =  *43°  40' ;  (101) :  (001)  =  *54°  43' ; 
(001):  (100)  =  81°  37';  (001) :  (110)  =  *84°  15';  (001) :  (110)  =  86°  54';  (101) :  (HO)  =64°  35'; 
(101) :  (110)  =  69°  46'.  Vollkommen  spaltbar  nach  c,  ziemlich  gut  nach  a.  WEIBULL 
(a.  a.  0.,  131).     Schmp.  176°.    Budelius. 

KüDELIUS.  KüDELIUS. 

6.         Berechnet  Gefunden  7.       Berechnet  Gefunden 

Pt  32.99  32.72  Pt  28.47  28.49 

-Br  27.07  27.10  J  37.08  36.90 

8.  Mischkristalle  der  Dihalogeno -Verbindungen.  —  Eine  Mischung  der  Zus. 
2[MC12]  -f-  l[MBr2]  krist.  in  der  Form  des  reinen  [MBr2],  a  :  b  :  c  =  1.6588  : 1  :  0.886.  ß  = 
98°  Vlt4.  Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  zu  [010] ;  die  erste  Mittellinie  fällt  nahezu 
mit  der  a- Achse  zusammen.  Achsenwinkel  in  Glas  65°  30'.  Mischkristalle  aus  gleichen  Ge- 
wichtsmengen' [MBr2]  und  [MJ2]  sowie  aus  [MBr2]  mit  der  doppelten  Menge  [MJ2]  sind 
monoklin  mit  dem  Habitus  des  [MBr2],  manchmal  aber  sehr  unsymmetrisch  ausgebildet, 
a :  b  :  c  =  1.6125  : 1  :  0.9149,  ß  =  98°  24' ;  sowie  1.6005  :  1  : 0.9159,  ß  =  98°  22'.  Beide  spaltbar 
nach  a{100}.  —  Aus  Gemengen  von  [MBr2]  mit  der  achtfachen  Menge  [MJ2]  entsteht  ein 
Gemenge  monokliner  und  trikliner  Kristalle  mit  a  :  b  :  c  =  1.6046  : 1 : 0.9002 ,  ß  =  98°  6', 
spaltbar  nach  a{100]  und  unvollkommen  nach  ?{l01},  teils  vom  Habitus  des  [MBr2],  teils 
unsymmetrisch  ausgebildet.  Der  trikline  Bestandteil  zeigt  den  Habitus  des  monoklinen 
[MBr2]  mit  a  :  b  :  c  =  1.623  : 1 : 1.881,  «  =  91°13'/2',  ^  =  97*37',  r  =  95°20'.  Ebene  der 
optischen  Achsen  fast  senkrecht  zu  a[100}.  —  Eine  Mischung  von  [MC12]  mit  den  (ersten) 
Mischkristallen  von  [MBr2]  und  [MJ2]  liefert  Kristalle,  die  in  Habitus,  Formen  und  Spalt- 
barkeit mit  denen  des  reinen  triklinen  [MC12]  nahe  übereinstimmen.  Mischt  man  diese 
Kristalle  noch  mit  der  gleichen  Menge  von  [MBr2]  -f-  [M J2],  so  entstehen  hellrote  trikline 
Kristalle,  aber  in  Habitus  und  Flächenausbildung  dem  monoklinen  [MBr2]  ziemlich  ähnlich ; 
a:b:c  =  1.6765: 1:0.9410,  «  =  90°  19',  /?  =  99°36',  y  =  91°572';  ohne  vollkommene  Spalt- 
barkeit; Ebene  der  optischen  Achsen  fast  normal  zu  a(100]  und  fast  parallel  der  Kante 
a :  r.  Sehr  häufig  zeigen  alle  diese  Mischkristalle  untereinander  große  Winkelschwankungen. 
Weibull. 

9.  Dirhodano  -  Verbindung.  [M(SCN)J.  Trans- Verbindung.  —  Aus 
K2Pt(SCN)4  und  iso-(C3H7)2S.  —  Wahrscheinlich  trikline  Kristalle.  Schmp. 
102°.  LI.  in  A.  und  Chloroform.  —  Gef.  36.01%  Pt,  23  09  S  (ber.  35.64,  23.40). 
Rudelius  (I,  44;  II,  511). 

a5)  Bi-x-dibutylsulfinjilatin.  [Pt((C4H9).2S)2X2].  Pt((C4H9)2S)2  =  M.  a6«»)lfö 
Normal- Butylsulfin.  1.  Dinitrito- Verbindung.  [M(N02)2].  Trans-Verbindinu/. 
—  Bzw.  Platobutylsidfinnärit  —  Aus  K2Pt(N02)4  und  (C4H9)2S  oder  auch  auf 
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anderem  Wege  bildet  sich  nur  diese  Verb.  —  Farblose  dicke  rhombische 
Kristalle.  Hj.  Löndahl  {Lunds  ÄrssJcr.  24,  (1887/88)  4);  bei  C.  W.  Blom- 
stband  (J.  prald,  Chem.  [2]  38,  (1888)  514).  Rhombisch  bipyramidal. 
a:b:c  =  0.898: 1:2.067.  Tafeln  von  c{001},  am  Rande  o[lll},  w{112},  pfllO}.  (001) 
:(111)  =  *72°5I;  (111) :  (111)  =  *78°58';  (110) :  (110)  =  83° 52';  (111) :  (HO)  =  84°  10';  (112) 
:(001)  =  57°6V2'.  Ebene  der  optischen  Achsen  ist  c.  Weibull  (a.  a.  0.,  136).  S 
P.  Groth  {Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  23).      Schmp.  193°.     LÖNDAHL. 

2.  Dinitrato- Verbindung.  [M(N08)2].  Cis-Verbindung.  —  Bzw.  Piatosemi- 
dibutijhulfuinilrat.  N03.Pt.((C4H„)2S)2.N03.  —  Aus  cis-[MCl2]  Und  AgN08.  Trotz  An- 
wendung alkoh.  Lsgg.  erfolgt  die  Rk.  augenscheinlich  in  zwei  Absätzen:  zunächst  starke- 
Fällung,  dann  sehr  langsame  und  erst  nach  2  Tagen  einigermaßen  vollständige.  —  Sirup- 
dicke  Flüssigkeit.    Löndahl  (a.  a.  0.,  515). 


Löndahl. 

Löndahl. 

1. 

Berechnet 

Gefunden 

2. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

33.68 

33.80 

Pt 

31.92 

32.54 

s 

11.05 

11.37 

N 

4.58 

3.98 

N 

4.83 

5.52 

(Gl 

0 

1.29) 

3.  Dichloro- Verbindung.  [MC12].  a)  Trans-Verbindung.  —  Bzw.  Plato- 
butylsulfinchlorid.  Pt((C4H9)2S.Cl)2.  —  Unmittelbar  bei  Ggw.  von  A.  oder  ent- 
sprechend den  sonstigen  Verbb.  des  Typus  trans-[PtA2Cl2].  —  Heller  gelb 
als  cis-[MCl2],  etwas  grünlich.  Vierseitige  asymmetrische  Tafeln.  Löndahl 
Triklin  pinakoidal.  «=111©  31':  ß  =  136°1972';  /  =  88°6'.  Vierseitige  Tafeln  vodj 
c  {001},  begrenzt  von  b  {010}  und  a  {100}.  (001) :  (010)  =  60°  14' ;  (001) :  (100)  =  40°  7' ;  (100) 
(010)  =  68°  50'.  Spaltbar  nach  c.  Auslöschung  auf  c  etwa  20°  gegen  die  Kante  c:lfc| 
Weibull  {a.  a.  0.,  135).     Schmp.  77°.     Löndahl. 

ß)  Cis-Verbindung.  —  Bzw.  Platosemidibutylsulfinchlorid.  Cl.Pt.((C4H9)2S)2.Cl.^ 
—  Aus  (C4H9)2S  und  K2PtCl4  als  Hauptprod.  —  Orangegelbe  große  asym- 
metrische Kristalle.  Löndahl  (a.  a.  0.,  513).  Triklin  pinakoidal.  «  = 
102°  44' ;  ß  =  87°  3' ;  y  =  114°  25'.  Kombination  von  a  {100},  b  {010},  c  {001}.  Häufig  Zwillinge 
nach  b.  (010) :  (001)  =  77°  21' ;  (010) :  (100)  =  65°  38' ;  (100) :  (001)  =  87ü  27'.  Vollkommen 
spaltbar  nach  c.  Ebene  der  optischen  Achsen  fast  senkrecht  zu  b  und  c.  Die  erste  Mittel- 
linie bildet  10°   mit  der  Normalen  zu  c.     WeibüLL.     Schmp.  40°.     ZU.  in   A.  undi 

Ae.    Das  Verhalten  gegen  AgN08  [s.  bei  [M(N03)2]]  beweist  die  Konstitutions- 
formel.   Löndahl. 


Löndahl. 

Löndahl. 

«) 

Berechnet 

Gefunden 

ß) 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

s 

Cl 

34.95 
11.47 
12.72 

35.16 
10.98 
12.92 

Pt 

S 
Cl 

34.92 
11.47 
12.72 

34.89 
10.53 

12.39 

y)  Löndahl' s  y- Chlorid.  —  s.  [Pt((C4H9)2S)4]PtCl4. 

4.  JDibromo-Verbindung.  [MBr2].  Trans-Verbindung.  —  Bzw.  PlatobutyU 
Huljinbromid.  —  Aus  der  Lsg.  von  [M(S04)]  [über  das  im  Original  nähere  Angaben 
fehlen]  durch  KBr  oder  unmittelbar  aus  K2PtBr4.  —  Braungelbe  rhombische 
Tafeln.  Löndahl.  Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  zur  Tafelfläche  und  parallel 
der  längeren  Begrenzungskante.  Bisectrix  normal  zur  Tafelfläche.  Weibull  (a.  a.  0.,  136). 
Schmp.  65°.     Löndahl. 

5.  Bijodo- Verbindung.    [MJ2].    Trans- Verbindung.  —  Bzw.  Platobutylsulfin- . 
jodid.  —  Darst.  entsprechend  der  von   [MBr2].  —  Dunkelrote  rhombische ; 
Tafeln.     Löndahl.     a :  b  :  c  =  1.256 : 1 :  ?   b  {010}  mit  p  {110}  und  c  {001}.    Vollkommen 
spaltbar  nach   b.     Ebene   der  optischen  Achsen   ist  a{100},  erste   Mittellinie  die  b- Achse»; 
Achsenwinkel  in  Glas  etwa  70°.    Weibull.      Schmp.  67°.     LÖNDAHL. 
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LÖNDAHL.  LÖNDAHL. 

4.  Berechnet  Gefunden  5.  Berechnet  Gefunden 

Pt  30.14  30.20           30.24  Pt            26.31  26.40  26.36 

S  9.89  8.78             9.90  S               8.64  8.83  8.52 

Br  24.73  24.83            24.85  J             34.28  34.56  34.24 

a5'b)  Mit  Iso-Butylsulfin.  1.  Dihydroxo -Verbindung.  [M(OH)2].  Trans- 
Verbindung. —  Bzw.  Platobutylsulfinhydrat.  —  Scheidet  man  aus  trans-[M(SOJ] 
in  nicht  zn  verd.  Lsg.  H?S04  mit  Ba(OH)2  ab,  so  fällt  auch  ein  Teil  der 
Verb,  als  klebrige  M.,  die  man  bei  70°  trocknet.  —  Die  Lsg.  reagiert 
alkal.,  scheint  jedoch  C02  nicht  aufzunehmen.  HCl  fällt  [MC12].  —  Gef. 
38.08  o/0  Pt  (ber.  37.43).  H.  Löndahl  (Lunds  Ärsskr.  24) ;  bei  C.  W.  Blomstrand 
(J.  praU.  Chem.  [2]  38,  (1888)  519). 

2.  Dinitrito-  Verbindung.  [M(N02)2].  ä)  Trans- Verbindung.  —  Bzw.  Plato- 
butylsulfinnitrit.  Ptf(C4H9)2S.N02)2.  —  Aus  trans-[M(S04)]  und  KN02.  —  Farb- 
lose rhombische  Tafein.  Löndahl  (a.  a.  0.,  517).  Monoklin.  a :  b :  c  =  1.5807 
:  1  :  ?  ß  =  132°  12'.  Tafeln  von  c  {001},  begrenzt  von  p  {110}.  (001) :  (110)  =  64o  8' ;  (110) : 
(1IO)  =  99°0'.  Unvollkommen  spaltbar  nach  c.  Auslöschung  auf  c  diagonal,  kein  Achsen- 
bild sichtbar.  M.  Weibull  (Z.  Kryst.  14,  (1888)  139).  S.  a.  P.  Groth  {Chem. 
Kryst,  Leipzig  1908,  II,  23).    Schm.  unter  Zers.  bei  195°.    Löndahl. 

ß)  Cis-  Verbindung.  —  Bzw.  Platosemidibutylsulfinnitrit.  N02.Pt.((C4H9)2S\.N02. 
—  Aus  K2Pt(N02)4  und  dem  Sulfin.  —  Selir  kleine  vierseitige,  Löndahl 
(a.  a.  0.,  517),  wahrscheinlich  rhombische  dünne,  Weibull,  Tafeln.  Schm. 
unter  Zers.  bei  183°.    Löndahl. 


Löndahl. 

Löndahl. 

«) 

Berechnet 

Gefunden 

ß) 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

N 

33.68 
4.84 

33.69 
4.53 

Pt 

S 

N 

33.68 

11.05 

4.84 

33.25 
10.75 

4.94 

3.  Dinitrato-Verbindung.  [M(N08)2].  a)  Trans- Verbindung.  —  Bzw. 
Platobutylsulfinniirat.  Pt((C4H9)2S.N03)2.  —  Man  zers.  trans-[MCl2J  mit  AgN03 
in  alkoh.  Lsg.  Sehr  leicht  vollständig.  —  Farblose  schief  abgestumpfte  Prismen. 
LÖNDAHL(a.a.  0.,518).  Rhombisch.  a:b:c=0.8054:l  :0.9386.  Kurze  Prismen  von  p(110j 
mit  r  {101}.  (110) :  (110)  =  *77°  42' ;  (101) :  (101)  =  *98°  44' ;  (101) :  (110)  =  53°  46'.  Ohne 
deutliche  Spaltbarkeit.  Ebene  der  optischen  Achsen  ist  [001];  erste  Mittellinie  die  a- Achse. 
Weibull.  s.  a.  Groth  (o.  a.  0.,  125).  Uni.  in  W.;  wl.  in  A.;  11.  in  Ae.  und 
Chloroform.    Löndahl. 

ß)  Cis- Verbindung.  —  Bzw.  Platosemidibutylsulfitinitrat.  N0s.Pt.((C4N9)2S)2.N03. 
—  AUS  cis-[Mßr2]  Oder  -[MJ2J  (hiernach  die  Analysen)  und  alkoh.  AgN03.  Die 
Einw.  erfolgt  ziemlich  träge,  besonders  bei  [MBr2].  Ein  völlig  von  Br  oder  J  freies  Prod. 
konnte  auch  in  einigen  Tagen  nicht  erhalten  werden.  —  Aus  A.  —  Chloroform- 
Gemisch  schiefe  vierseitige  monokline  Kristalle.  H.  Löndahl  (Lunds 
Ärsskr.  27,  (1890/91)  II,  No.  3,  21). 


Löndahl. 

Löndahl. 

«) 

Berechnet 

Gefunden 

ß) 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

31.91 

31.48 

Pt 

31.92 

32.12 

s 

10.47 

10.27 

N 

4.48 

4.65 

Das  analysierte  Prod.  ß)  enthielt  eine  Spur  J;  das  aus  [MBr2]  gewonnene  3.29  0j0Brt 
nicht  als  Dibromo-  sondern  als  Nitratobromo- Verbindung.    Löndahl. 

4.  Sulfo- Verbindung.     [MSJ(?).  —  Aus  der  Ls^.  von  trans-[M(S04)]  durch  K,S 
als  braune  ölige,  allmählich  erhärtende  Fällung.    Löndahl  bei  Blomstrand  (a.  a.  0.,  519). 
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5.  Sulfato- Verbindung.  [M(S04)],2H20.  Trans-  Verbindung.  —  Bzw.  Plato- 
butylsulfintulfat.  —  Man  läßt  die  wss.  Lsg.  von  trans-[MCl2]  und  Ag2S04 
freiwillig  verdunsten,  entfernt  beigemengtes  zähes  Prod."  mit  Ae.  und 
krist.  aus  A.  um.  —  Farblose  kleine  Prismen  mit  schief  abgestumpften 
Enden.  LI.  in  A.  und  Chloroform.  —  Gef.  31.75  °/0  Pt,  15.55  S  (ber.  31.50,  15.51). 
Löndahl  (a.  a.  0.,  518). 

6.  Dichlor o- Verbindung.  [MC12].  a)  Trans- Verbindung.  —  Bzw.  ß-Chlorid. 
Bzw.  Platobutylsulfinchlorid.  Pt((C4H9)2S.Cl)2.  —  a1)  Allein.  —  Darst.  wie  ge- 
wöhnlich; in  alkoh.  Lsg.  auch  unmittelbar,  dann  aber  zusammen  mit  cis- 
[MC12].  —  Grünlichgelbe  schiefe  vierseitige  monokline  Tafeln.  Löndahl 
(a.  a.  0.,  516).  a:b:c  =  1.5582:1 :?  /?=131°51'.  Tafeln  von  c  (001},  begrenzt  von) 
p  {110}.  (001) :  (110)  =  64°  11' ;  (110) :  (110)  =  98°  3072\  Spaltbar  nach  c.  Ebene  der  opti- 
schen Achsen  {010}.  Weibull  (a.  a.  0.,  137).  Schmp.  139°.  Schwerer  1.  in  A. 
und  Ae.  als  eis- [MOL,].    Löndahl. 

Löndahl. 

Pt  34.95  34.87 

C  34.41  33.73 

H  6.45  6.44 

S  11.47  11.36 

Cl 12.72  11.59 

[Pt((C4H9)2S)2Cl2]  100.00 

a2)  Mit  Jod.  [MC12],J2  (?),  —  Ist  Diplatinibutylsnlfinjodochlorid,  [J.Pt.((C4H9)2S. 
C1)2J2,  mit  einer  Bindung  zwischen  den  beiden  vierwertigen  Pt-At.  —  Die  Lsg.  von 
a1)  mit  J  in  Chloroform,  woraus  sich  [Pt((C4H9)2S)2Cl2J2l,J2  abgeschieden 
hat,  dampft  man  weiter  ein  und  krist.  das  rotgelbe  Kristallpulver  aus 
einem  Gemisch  von  Chloroform  und  A.  um.  —  Große  sechsseitige  Tafeln. 
Gelindes  Erhitzen  zers.  nicht.    Uni.  in  Aether.    Löndahl  (a.  a.  0.,  521)., 

Löndahl. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  28.47  28.27  29.52  30.51 

S  9.34  9.67 

J1  18  541  28-90  }  28'28 

a3)  Mit  Schwefelkohlenstoff.  [MCl2],CS.2.  —  Aus  der  Lsg.  von  a1)  in 
CS2.  —  Die  Kristalle  werden  bald  matt  und  undurchsichtig.  Löndahl 
(a.  a.  0.,  5161  Monoklin  prismatisch.  a:b:c  =  1.3811:1:1.7265;  /?  =  110°36'. 
Tafeln  nach  c{001},  am  Rande  p{110},  q{011}.  (110) :  (110)  =  *104<>33';  (001) :  (110)  =■ 
*77°34';  (00L) :  (011)  =  *58°  15';  (110) :  (011)  =  38°  11%';  (HO) :  (011)  =  56°0'.  Unvollkommen 
spaltbar  nach  c.    Ebene  der  optischen  Achsen  [010].     Weibull  (a.  a.  0.,  138). 

a4)  Mit  Chloroform.  [MCl2],xCHCls.  a4a)  Mit  1  Mol.  CHCls.  —  Aus 
der  Lsg.  von  a1)  in  Chloroform.  —  Die  Kristalle  werden  bald  matt  und 
undurchsichtig.  —  Gef.  17.64%  CHC13  (ber.  17.23).    LÖNDAHL. 

a*.l>)  Mit  2  Mol.  CHCls.  —  Wie  a4'a).  —  Gef.  29.99%  CHC13  (ber.  29.77). 
Löndahl. 

ß)    Cis-  Verbindung.     —     Bzw.    a  -  CJdorid.      Bzw.    Platosemidibutylsulfinchlorid. 

ClPt.((C4H9)2S)2.Cl.  —  Entsteht  unmittelbar  in  wss.  Lsg.;  in  alkoh.,  mit  trans- 
[MC12]  zusammen.  —   Dünne  vierseitige  rhombische  Tafeln.    Schmp.  83°. ; 

Löndahl. 

Löndahl. 
Pt  34.95  34.48        33.99 

C  34.41  35.04 

H  6.45  6.97 

S  11.47  11.61 

Cl 12.72 12.44        12.54 

[Pt((C4H9)8S)2Cl2]         100.00 
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y)  WeibuWs  a-Chlorid.  —  S.  [Pt((C4H9)2S)4]PtCl4. 

7.  Nitratochloro- Verbindung.  [M(N08)C1J.  Cis- Verbindung.  —  Bzw.  Plato- 
semidibutyhulfinchloronitrat  Cl.Pt.((C4H9)2S)2.N03.  —  Man  verdampft  cis-[MCl2] 
mit  2  Mol.  AgN03  in  alkoh.  Lsg.  und  entfernt  etwas  beigemengte  zähe  M. 
mit  A.  —  Kleine  schiefe  vierseitige  Tafeln.  LI.  in  Ae.  und  Chloroform. 
LÖNDAHL  (a.  a.  0.,  518).     [Analysen  fehlen.] 

8.  Dibromo- Verbindung.  [MBr2].  Trans- Verbindung.  —  Bzw.  Platobutyl- 
sulfinbromid.  Pt((C4H9)2S.Br)2.  —  Aus  trans-[Pt(S04)]  und  KBr;  oder  unmittel- 
bar. —  Dünne  sechsseitige  Tafeln.  Löndahl  (a.  a.  0.,  517).  Wahrschein- 
lich rhombisch;  mit  trans-[MCl2]  und  -[MJ2]  isomorph.  Weibull  (a.  a.  0., 
138).  Schmp.  143°  bis  144°.  —  Gef.  30.00%  Pt,  9.35  S,  25.30  Br  (ber.  30.14,  9.89, 
24.73).     LÖNDAHL. 

9.  Dijodo- Verbindung.  [MJ2].  Trans-Verbindung.  —  Bzw.  Platobutylsulfin- 
jodid.  Pt((C4H9)2S.J)2.  —  Wie  [MBr2].  —  Rote  sechsseitige  rhombische  Tafeln. 
Löndahl.  Rhombisch  bipyramidal,  a :  b :  c  =  1.7366 :  l :  2.233.  Tafeln  von  c  [001], 
begrenzt  von  a(100j  und  oflll}.  (001) :  (111)  =  68°47V2' ;  (111) :  (lll)  =  *107°46';  (100) :  (111) 
=  *62°  16'.  Vollkommen  spaltbar  nach  c.  Ebene  der  optischen  Achsen  ist  a,  erste  Mittellinie 
die  c-Achse.    Weibull.     Schmp.  187°.    Löndahl. 

10.  Chromato- Verbindung.  [M(Cr04)].  Trans- Verbindung.  —  Bzw.  Plato- 
butylsulfinchromat.  Pt((C4H9)2S)2Cr04.  —  Man  fällt  [M(SOJ]-Lsg.  mit  K2Cr04.  — 
Rote  gut  ausgebildete  Prismen.  Schmp.  154°.  LI.  in  A.  und  Chloroform. 
Löndahl  (a.  a.  0.,  518). 

Löndahl.  Löndahl. 

9.         Berechnet                  Gefunden  10.  Berechnet  Gefunden 

Pt            26.31                 26.34           26.33  Pt  32.24  31.87 

S                8.64                   8.79  S  10.61  10.34 

J              34.28                                    34.52  Cr  8.62  8.50 

a5c)  Mit  Sekundär-Butylsulfm.  1.  Dichlor o -Verbindung.  [MC12].  Cis- 
Verbindung.  —  Bzw.  Cl.Pt.((C4H9)2S)2.CL  —  Man  schüttelt  wss.  K2PtCl4  mit 
sekundär-(C4H9)2S,  behandelt  die  zuerst  butterartige,  dann  allmählich  hart  werdende  M. 
mit  Ae.  (aus  der  äth.  Lsg.  erhält  man  beim  Verdunsten  ein  öliges  nicht  näher  unter- 
suchtes Prod.),  filtriert,  löst  in  Chloroform  und  läßt  verdunsten.  —  Rote 
kleine,  aber  deutliche  vierseitige  fast  rechtwinklige  Tafeln.  Uni.  in  Ae.; 
wl.  in  A.  Ag2S04  bildet  langsam  ein  in  W.  unl.  unkristallisierbares  Prod. 
Sekundär-(C4H9)2S  verändert  nicht.  —  Gef.  34.52  %  Pt  (ber.  34.95).  H.  Löndahl 
{Lands  ÄrssJcr.  27,  (1890/91)  II,  No.  3,  27). 

2.  Dibromo- Verbindung.  [MBr2].  Cis- Verbindung.  —  Bzw.  Br.Pt.((C4H9)2S)2.Br. 
—  Aus  K2PtBr4  und  dem  Snlfin.  —  Aus  Chloroform  goldgelbe  vierseitige 
Tafeln,  heller  als  [MC12].  —  Gef.  31.07%  Pt  (ber.  30.14).    Löndahl  (a.  a.  0.,  28). 

3.  Dijodo-Verbindung.  [MJ2].  Cis- Verbindung.  —  Bzw.  J.Pt.((C4H9)2S)2.J. 
— -  Aus  wss.  K2PtJ4  und  dem  Sulfin.  —  Rote  vierseitige  unbedeutend 
schiefe  Tafeln.  —  Gef.  26.84%  Pt  (ber.  26.31).    Löndahl. 

a6)  Di-x-diisoamylsulftnplatin.  [Pt((C5 H^S^X^.  Pt((C5Hn )*!§),  =  M. 
1.  Dichloro-Verbindung.  [MC12].  Cis- Verbindung. —  Bzw.  Piatose midiamylsulfin- 
chlorid.  Cl.Pt.((C6Hn)2S)2.Cl.  —  Auf  K2PtCl4  wirkt  iso-^HjJaS  nur  sehr  träge 
und  kaum  nach  Tagen  vollständig  ein.  Das  halbflüssige,  zuletzt  erhärtende 
Prod.  ist  11.  in  A.  und  gibt  daraus  rotgelbe  wohl  ausgebildete  Kristalle.  — 
Gef.  31.65%  Pt  (ber.  31.76).  C.  W.  Blomstrand  mit  Rudelius  {J.  prali.  Chem. 
[2]  38,  (1888)  525). 
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2.  Dijodo-Vei'bindung.  [MJ2].  Trans-  Verbindung.  —  Bzw.  Platoamyldisulfin- 
Jodid.  Pt((C5Hn\S.J)2.  —  Aus  K2PtJ4-Lsg.  und  2  Mol.  iso-(C5Rn)2S.  —  Rote 
Kristalle.  Schwer  1.  in  A.;  11.  in  Chloroform.  —  Gef.  24.00°/0  Pt  (ber.  24.46), 
Blomstrand  mit  Rudelius. 

b)   Di-x-dibenzylsulfinplatin.      [Pt(C6H5CH2)2S)2X2]. 

Pt((C6H5CH2)2S)2  =  M.  1.  Dinitrito-Verbindung.  <x)  Allein.  [M(N02)2J.  —  Bzw. 
Platobenzylsulfinnitrit.  Pt((C6H6CH2)2S.N02)2.  —  Unmittelbar  durch  K2Pt(N02)4 
auch  bei  Ggw.  von  A.  sehr  träge.  —  Schmp.  126°.  H.  Löndahl  (Lunds 
Ärsskr.  24);  bei  C.  W.  Blomstrand  {J.  prakt,  Chem.  [2]  38,  (1888)  522). 

ß)  Mit  Chloroform.  [M(N02)2],2CHC13.  —  Aus  ä)  in  Chloroform-Lsg.  — 
Verwittert  schnell.    Löndahl. 

2.  Hydroxonitrato  -  Verbindung.  [M(OH)(N03)].  Trans  -  Verbindung :  — 
Bzw.  basisches  Platobenzylsulfinnitrat.    OH.(C6H6CH2)2S.Pt.(C6H6CE2)2S.N03.    —    Durch 

Zers.  des  aus  trans-[MCl2]  mit  AgN03  gebildeten  [M(N08)2].  —  Sirup. 
Wl.  in  A.  und  Ae.;  11.  in  Chloroform.    Löndahl. 


Löndahl. 

Löndahl. 

1,«) 

Berechnet 

Gefunden 

2. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

27.27 

26.56 

Pt 

27.78 

27.69 

N 

3.92 

4.09 

S 

9.12 

8.36 

3.  Sulfato-Verbindung.  [M(S04 )].(?)  —  Konnte  aus  [MC12]  durch  Ag2S04  nicht 
erhalten  werden.  Es  fand  entweder  keine  Einw.  statt  oder  trat  beim  Erhitzen  Zers.  ein.! 
Löndahl  (a.  a.  0.,  523). 

4.  Dichlor o-Verbindung.  [MC12].  Trans- Verbindung.  —  Bzw.  Platobenzyl- 
sulfinchlorid.  Pt((C6H5CH2)2S.Cl)2.  —  «j  Allein.  —  Die  Rk.  zwischen  dem  Sulfin 
und  einer  Lsg.  von  K2PtCl4  geht  ohne  Zusatz  von  A.  sehr  schwierig  von 
statten.  Man  krist.  aus  Chloroform  oder  aus  einem  Gemisch  von  A.  und 
Chloroform  um.  —  Grünlichgelbe  Kristalle.  Schmp.  159°.  Löndahl 
(a.  a.  0.,  521). 


Pt 

28.10 

c 

48.42 

H 

4.03 

S 

9.22 

Cl 

10.23 

LÖNDAHL. 

28.02  27.87 


9.51  8.56 

10.12 


47.29 
4.24 


[Pt((CeH5CH2)2S)2Cl2]    100.00 

ß)  Mit  Chloroform.  [MC12],CHC13.  —  Monoklin  prismatisch.  a:b:c  = 
0.7085:1:1.906;  0  =  94° 53'.  Nach  der  a-Achse  verlängerte  Tafeln  von  c(001},  mit  a[100]r 
b(010},  q[012},  o{lll).  (001):  (100)  =  85° 7';  (001) :  (111)  -  *76°47' ;  (lll) :  (III)  =.  *68°36* ;i 
(lll):(I00)  =  *39°28';  (001) :  (012) =42° 30 '/2'.  Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  zu  [010]. 
Weibüll  (Z.  Kryst.  14,  (1888)  139).  Wird  an  der  Luft  bald  matt.  — 
Gef.  14.95%  CHC13  (ber.  14.83).     Weibull  bei  LÖNDAHL. 

5.  Dibromo- Verbindung.  [MBr2].  Trans- Verbindung.  —  Bzw.  Platobenzyl- 
sulfinbromid.  Pt((CöH5CH2)2S.Br)2.  —  a)  Allein.  —  Aus  K2PtBr4  und  dem  Sulna 
viel  leichter  als  [MC12].  —  Aus  einem  Gemisch  von  A.  und  Chloroform 
erhält  man  nebeneinander  Kristalle  mit  1  Mol.  Kristallalkohol  und  1  Mol. 
Kristallchloroform.  —  Schmp.  139°.    Löndahl  (a.  a.  0.,  522).    [Analyse  S.  583/ 

ß)  Mit  Alkohol.  [Mßr2],C2H5OH.  —  Triklin  pinakoidal.  a:b:c=' 
0.7381 : 1 : 0.5149.  «  =  100°40';  ß  =  110°12';  y  =  8602372'.  Kurze  Prismen  von  b{010; 
vorherrschend,  p {110},  a{100},  mJllOj,  am  Ende  c [001}  groß,  kleiner:  r[I01],  o{Ill},  w[lll}; 


[Pt(S(C2H4)2S)X, 
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{010) :  (110)  =  *54°40' ;  (010) :  (110)  =  *54°58' ;  (110) :  (100)  =  35°6 72'  5  (HO)  :  (100)  =  35°  15!/8' ; 
(001) :  (010)  =  *79°54';  (001) :  (100)  =  10°  fr/t';  (001) :  (110)  =  *79°46';  (001) :  (101)  =  *40°9'; 
(001):(110)  =  67°45V2';  (001) :  (111)  =  44°7';  (010) :  (101)  =  80° 5';  (101) :  (111)  =  23° 43'. 
Ohne  deutliche  Spaltbarkeit.     Weibull  (a.  a.  0.,  141). 

y)  Mit  Chloroform.  [MBr2],CHCl8.  —  Isomorph  und  in  Formen,  Habitus 
und  optischer  Orientierung  ähnlich  [MC12].  a :  b :  c  =  0.7382 : 1 : 1.9242;  ß  = 
920972'.     Weibull  (a.  a.  0.,  140). 

6.  Bijodo-  Verbindung.  [MJ2].  Trans-Verbindung.  —  Bzw.  Platobenzylsulfin- 
jodid.  Pt((C6H5CH2)2S.J)2.  —  Aus  dem  Sulfin  und  K2PtJ4.  —  Rote  schiefe 
vierseitige  Prismen.    Schmp.  129°.    Löndahl. 


Löndahl. 

Löndahl. 

5,«) 

Berechnet 

Gefunden 

6. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

24.90 

25.04 

Pt 

22.23 

21.75 

S 

8.17 

8.06 

S 

7.30 

7.59 

Br 

20.43 

18.11 

J 

28.96 

28.48 

c)  Di-x-aethylensulfinplatin.  [Pt(S(C2H4)2S)X2]. 
Pt(S(C2H4)2S)  =  M.  -  [1  Mol.  Aethylensulfin  koordinativ  zweiwertig.]  —  1.  Allgemeines. 
—  Der  Entdecker  der  Keine,  H.  Löndahl  (Lunds  Ärsskr.  27,  (1890/91)  II,  No.  3,  29)  gibt 
die  Formel 

X  X 

p,.S.(C2H4)2.S.p. 

"■8.(0,^.8"™ 

X  X 

und  nimmt  an,  daß  (bei  der  Dichloro-Verb.)  mindestens  zwei  isomere  Prodd.  existieren. 
Von  den  Verbb.  konnten  [M(S03)],  [M(C103)2]  und  die  Phosphato-Verb.  wegen  ihrer  leichten 
Löslichkeit  in  W.  aus  der  Sulfato-Verb.  und  dem  entsprechenden  Alkalisalz  nicht  erhalten 
werden.     Löndahl  (a.  a.  0.,  32). 

2.  Dihydroxo- Verbindung.  —  Durch  Versetzen  der  Sulfato-Verb.  mit  NaOH.  — 
Hellbrauner  Nd.    Teilweise  1.  in  Wasser.    Löndahl. 

3.  Dinitrito- Verbindung.  —  Weißgelber  in  W.  unl.  Niederschlag.    Löndahl. 

4.  Dinitrato- Verbindung.  —  Durch  Verreiben  von  [MC12J  in  W.  mit  AgN03.  — 
LI.  in  W.    Aus  dieser  Lsg.  warzenförmige  aus  Nadeln  gebildete  Aggregate.    Löndahl. 

5.  Sulfato- Verbindung.  x[M(HS04)2]  (I)  undy  [M(S04)]  (II).  —  Beim  Zusammen- 
reiben von  [MC12]  mit  wss.  Ag2S04  erhält  man  eine  Lsg.,  aus  der  sich  in  quantitativer 
Ausbeute  eine  in  W.  11.  kristallinische  M.  abscheidet.  —  Das  Prod.  enthielt  eine  Spur  Cl, 
war  aber  völlig  frei  von  Ag  und  bestand  zufolge  der  Analyse  hauptsächlich  aus  I.  Lön- 
dahl (a.  a.  0.,  31).    [Analyse  S.  584.] 

6.  Dichlor o-Verbindiing.  [MC12].  —  Gehört  wohl  größtenteils  der  ^-[trans-JReihe 
an.  —  Aus  wss.  K2PtCl4  und  Aethylensulfin.  —  Braungelbes  Pulver.  Schm. 
nicht.  Wird  bei  höheren  Tempp.  zers.  unter  Abgabe  eines  Oeles  und  B. 
eines  Rückstands  von  PtS2.  Unl.  in  W.,  Methylalkohol,  A.,  Ae.,  Chloroform, 
CS2,  Bzl.  und  Phenol.  Nicht  einheitlich,  da  es  sich  beim  Behandeln  mit 
mehr  Aethylensulfin  zwar  zum  größten  Teil  löst,  zum  Teil  aber  ungel. 
bleibt.  Der  ungel.  Teil  hat  jedoch  dieselbe  quantitative  Zus.  wie  der  ur- 
sprüngliche Nd.,  sodaß  es  sich  um  verschiedene  isomere  Prodd.  handeln 
muß.  Ag2S04  bildet  beim  Verreiben  unter  W.  ziemlich  leicht  eine  gelbe 
Lsg.  Sie  gibt  mit  KCl  einen  Nd.,  der  ebenso  wl.  ist  wie  das  ursprüngliche 
Salz.    Löndahl  (a.  a.  0.,  29). 
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[Pt(CnH2n-fl'S.CmH2ra-S-CnH2n+l)X2]. 


LÖNDAHL. 

LÖNDAHL. 

5. 

Berechnet  für 

Gefunden 

6. 

Berechnet 

Gefunden 

I                       II 

Pt 

50.52 

50.93 

Pt 

38.31                 47.45 

40.27 

S 

16.58 

15.98 

S 

25.15                 23.36 

23.62 

Cl 

18.39 

17.99 

7.  Dibromo-  Verbindung.  [MBr2].  —  Gehört  wahrscheinlich  zur  a-[trans-]Reihe. 
—  Man  gibt  KBr  zur  Sulfato-Verb.,  oder  behandelt  besser  K2PtBr4  unmittel- 
bar mit  Aethylensulfin.  —  Gelbes  unschmelzbares  unl.  Pulver.  Löndahl 
(a.  a.  0.,  30). 

8.  Dijodo-Verbindung.  [MJ2].  —  1.  Aus  der  Sulfato-Verb.  und  KJ.  — 
2.  Aus  K2PtJ4  und  Aethylensulfin.  Besser  als  nach  (l).  —  Schwarzbraunes 
unschmelzbares  unl.  Pulver.    Löndahl  (a.  a.  0.,  31). 


Löndahl. 

Löndahl. 

7. 
Pt 
S 
Br 

Berechnet 
41.05 
13.47 
33.68 

Gefunden 
42.04 
12.43 
33.87 

8. 

Pt 

S 
J 

Berechnet         Gefunden 

nach      (2) 

34.27                 35.48 

11.25                 10.33 

44.64                 45.12 

9.  Oxalato-  Verbindung.  —  Aus  der  Sulfato-Verb.  und  Oxalsäure   oder  Oxalaten. 

—  Voluminöser,  aus  mkr.  Nadeln  bestehender,  in  W.  nicht  völlig  unl.  Niederschlag.  Lön- 
dahl (a.  a.  0.,  32). 

10.  Dicyano-  Verbindung.  —  Weißer  in  W.  unl.  Nd.  Wird  durch  Ueberschuß  des 
Fällungsmittels  unter  Abgabe  von  Aethylensulfin  zersetzt.    Löndahl. 

11.  Dirhodano-Verbindung.  —  Entsprechend  10.    Löndahl. 

12.  Chromato-Verbindung.  —  Hochgelbes  in  W.  unl.  Pulver.    Löndahl. 

13.  Dipermanganato-  Verbindung.  —  Bräunliches  in  W.  unl.  Pulver.    Löndahl. 

d)Di-x-dialkydithioalkylenglykolätherplatin. 

[Pt(CnH2n+1.S.CmH2m.S.CnH2n+i)X2].  d1)  Allgemeines.  —  Die  Verbb.  und  e1) 
[8.  587]  werden  aus  den  dimeren  Verbb.  [Pt(S")-2]PtCl4  (1  Mol.  S"  koordinativ  zweiwertig) 
durch  Erwärmen  erhalten.  Sie  leiten  in  methylalkoh.  Lsg.  den  elektrischen  Strom  fast  gar 
nicht,  sind  also  nicht  ionisiert.  Bei  Zusatz  von  S"  zur  Lsg.  aber  steigt  die  Leitfähigkeit 
an,  indem  der  Uebergang  zum  Typus  [PtS"2]Cl2  stattfindet.  Aus  der  Diskussion  der  Leit- 
fähigkeitskurven läßt  sich  schließen,  daß  die  Derivate  der  1.2-Dithioäther  am  stabilsten,  die 
der  1.3-  und  1.5-Dithioäther  weniger  stabil  sind.  Die  1.1-Dithioäther,  besonders  aber  die 
Disulfide  R.S.S.R.  haben  die  geringste  Fähigkeit  zur  B.  der  komplexen  Salze.  [Einzel- 
heiten im  Original  und  bei  den  einzelnen  Verbb.]  L.  Tschügaeff  u.  A.  Kobljanski  (Z. 
nnorg.  Chem.  83,  (1913)  26).  [Wegen  der  Konfiguration  s.  die  Angaben  bei  der  Dichloro- 
normal-propyl-Verb.] 

d2)  Di-x-dimethyldühioaethijlenglyMätherplatin.  [Pt(CH3.S.C2H4.S.CH3)X2]. 
Pt(CH3.S.C2H4.S.CH;,)  =  M.  —  S"  =  Cir3.ÄC2fl"4.ÄCJJs.  —  1-  Dinitrito- Verbindung. 
[M(NÖ2)2].  —  1.  Man  läßt  bei  Siedehitze  überschüssiges  NaX02  auf  [MC12] 
einwirken  und  wiederholt  die  Behandlung  des  Prod.  mit  NaN02  noch 
zweimal.  —  2.  Bei  mehrstündigem  Schütteln  von  [PtS2"]Pt(N02)4  mit 
überschüssigem  Dithioäther  und  Eindampfen  der  Lsg.  —  Nach  (1)  farblose 
feine  Nädelchen.  Schm.  unter  starker  Zers.  bei  210.5°  bis  211°.  100  g 
der  Lsg.  in  Methylalkohol  enthalten  bei  25°  im  Mittel  0.078  g  der  Verb. 
[Pt(NH8)4]Cl2  zeigt  keine  merkliche  Rk.  —  Gef.  47.51%  Pt  (ber.  47.65). 
L.  Tschügaeff  u.  W.  Chlopin  (Z.  anorg.  Chem.  82,  (1913)  409). 

2.  Dichlor o- Verbindung.    [MC12],  —  Durch  Erwärmen  von  [PtS"2]PtCl4. 

—  Gelb.    Schmp.  226°.    L.  in  \Y.,  Methylalkohol,  A.  und  in  Chloroform, 
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wenn  auch  recht  schwer.  Die  elektrische  Leitfähigkeit  der  methylalkoh. 
Lsg.  nimmt  beim  Zusatz  von  S"  infolge  B.  von  [PtS%]Cl2  zu.  Sie  beträgt 
für  eine  Lsg.  der  Verd.  v=1500  (l  auf  l  g-Mol.)  bei  Zusatz  von  x  Mol. 
Dithioäther  auf  1  Mol.  der  2el.  Verb.: 


X 

0 

0.125 

0.25 

0.50 

1.0 

2.0 

/" 

3.3 

32.3 

56.2 

99.2 

143.8 

152.5 

Wss.  [Pt(NH3)4]Cl2  verändert  beim  Schütteln  nicht.  —  Gef.  50.25%  Pt  (ber. 

50.24).      TSCHUGAEFF   U.   KOBLJANSKI   («.   CL.    0.,    14). 

d 3)  Di-x-diaethyldithioaethyJenglylcolaetherpIatin.  [Pt  (C2  H5  .S.  C2  H4  .S.C?  H5  )X2  ]. 
Pt(C2H5.S.C2H4.S.C2H5)  =  M.  —  S"  =  CaH5.S.C*ffi.S.CtHs.  —  1.  Dinitrito- Verbindung. 
[M(N02)2].  —  1.  Man  läßt  bei  Siedehitze  auf  [MC1J  lösliche  Nitrite,  z.  B. 
NaN02,  in  geringem  Ueberschuß  einwirken.  —  2.  Man  behandelt  [PtS"2] 
Pt(N02)4  [s.  dieses]  wiederholt  mit  konz.  NaCl  und  ersetzt  in  dem  ge- 
wonnenen [MC12]  das  Cl  durch  N02  wie  nach  (1).  —  3.  Im  Gemenge  mit 
[PtS"2]Pt(N02)4,  wenn  man  das  letztere  mit  überschüssigem  Dithioaether 
kocht,  bis  es  sich  gel.  hat,  und  dann  eindampft.  —  Nach  (1)  weißer  Nd.; 
nach  dem  Umkristallisieren  aus  sd.,  mit  etwas  NaN02  versetztem  W.  feine 
seidenglänzende  Nadeln.  Schmp.  161°  bis  161.5°.  wl  in  k.,  zll.  in  h.  W. 
100  g  methylalkoh.  Lsg.  enthalten  bei  25°  im  Mittel  0.395  g  der  Verb. 
[Pt(NH3)4]Cl2  reagiert  nicht.  Geht  beim  Schütteln  mit  viel  W.  und  über- 
schüssigem Dithioaether  in  der  Kälte  allmählich  in  Lsg.  und  gibt  dann 
nach  dem  Filtrieren  .und  Versetzen  mit  K2Pt(N02)4  das  dimere  [PtS"2] 
Pt(N02)4.  Diese  Ueberführung  in  die  dimere  Verb,  gelingt  auch  beim 
längeren  Kochen  der  vorliegenden  monomeren  mit  einem  großen  Ueber- 
schuß von  KN02  Oder  NaN02.  —  Gef.  nach  (1)  44.56%  Pt,  6.60  N  (ber.  44.65, 
6.41).     Tschugaeff  u.  Chlopin  (flf.  ü.  0.,  406). 

2.  Dichlor o- Verbindung.  [MC12]. —  Vgl.  d*.  2.  —  1.  Aus  dem  Dithioaether 
und  K2PtCl4  in  Ggw.  von  W.  bei  Siedehitze.  L.  Tschugaeff  u.  W.  Subbotin 
{Ber.  43,  (1910)  1203).  —  2.  Man  versetzt  die  noch  h.  Lsg.  von  [PtS"2]Pt(N02)4 
in  sd.  W.  mit  überschüssigem  [Pt(NH3)4]Cl2,  läßt  erkalten,  filtriert  und 
dampft  ein.  Tschugaeff  u.  Chlopin  (a.  a.  0.,  404).  —  3.  Bei  wiederholtem 
Kochen  von  [PtS"2]Pt(N02)4  mit  konz.  NaCl-Lsg.  nach  [PtS"2]Pt(N02)4  +  4NaCl 
^  2[PtS"Cl2]  -f  4NaN02  in  umkehrbarer  Keaktion.  Tschugaeff  u.  Chlopin 
(a.  a.  0.,  406).  —  4.  Man  erwärmt  rotes  [PtS"2]PtCl4  [s.  dieses]  trocken  auf 
136.5°  oder  mit  Wasser.  Tschugaeff  u.  Sobbotin.  —  Gelb.  Schmp.  188°. 
Tschugaeff  u.  Subbotin.  Die  elektrische  Leitfähigkeit  der  methylalkoh. 
Lsg.  nimmt  bei  Zusatz  von  Dithioaether  infolge  der  B.  von  [PtS"2]Cl2  zu. 
Sie  beträgt  für  Lsgg.  der  Verdd.  v  =  500  (fh)  bzw.  1500  fa)  (l  auf  1  g-Mol.) 
bei  Zusatz  von  x  Mol.  Dithioaether  auf  1  Mol.  der  gel.  Verb.: 

x         0.00         0.125         0.25         0.50  1.00  2.00  8.00  24.00 

/u1         1.48  23.9  41.4  72.7  115.3  124.7  125.8  126.1 

/u2         3.1  26.6  47.5  91.4  140.0  150.4 

Tschugaeff  u.  Kobljanski  (a.  a.  0.,  15).  Leitfähigkeit  bei  der  Verd.  v  =  500 
und  Zusatz  von  x  Mol.  C2H5.S.C3H6.S.C2H5  (^J,  C2H5.S.CH2.S.C2H5  (^2),  C2H5.S.(CH2)5.S.C2H5 
(//3)  und  C2HB.S.S.C2H5  (uA)  nach  Tschugaeff  u.  Kobljanski  (a,  a.  0.,  20): 

x  0.00  0.125  0.25  0.50  1.00  2.00 

fft  2.00  16.7  28.1  45.5  67.9  80.2 

^  2.0  10.1  17.6  27.8  41.4  54.4 

fiz  2.0  19.0  33.0  50.2  66.1  72.7 

"4  2.0  4.2  5.0  6.6  8.3  11.6 

—  Gef.  nach  (2)  46.81%  Pt  (ber.  46.86),  Tschugaeff  u.  Kobljanski,  nach  (4)  46.51  u.  46.65% 
Pt  (ber.  46.84).    Tschugaeff  u.  Subbotin. 
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3.  Dibromo- Verbindung.  [MBra].  —  Aus  [PtS"2]PtBr4  bei  100°.  —  Hell- 
gelb. Schmp.  157°.  Zw!  in  h.  W.  und  Chloroform.  L.  Tschugaeff  u. 
D.  Feänkel  (Compt.  rend.  154,  (1912)  34).     [Analysen  fehlen.] 

4.  Nitroprussidato-YerUndung .  [M(Fe(CN)5N0)].  —  Man  versetzt  h.  wss. 
[MC1.2]  mit  Nitroprussidnatrium,  filtriert,  wäscht  und  trocknet  über  H2S04. 

—  Bosagelb.  Uni.  in  den  gebräuchlichen  Mitteln.  —  Gef.  48.74%  Pt  +  Fe203, 
34.63  Pt,  9.88  Fe  (ber.  48.96,  34.75,  9.95).  L.  Tschugaeff  u.  W.  Chlopin  (Z.  anorg. 
Chem.  86,  (1914)  250). 

d4)  Di-X'dipropyldithioaethylenghßolaetherplatin.  [Pt(C3H7  .S.C2H4.S.C3H7) 
X2].  Pt(C3H7.S.C2H4.S.C3H7)=M.  -S"  =  C3fl7.5.C2H4.S.C3fl-7.  —  1. Dinitrito-Yerbin- 
dung.  [M(N02)2].  —  1.  Man  läßt  bei  Siedehitze  überschüssiges  NaN02  auf 
[MC12]  wirken  und  krist.  aus  h.,  mit  etwas  NaN02  versetztem  W.  um.  — 
2.  Neben  der  Ausgangs-Verb.,  wenn  man  [PtS"2JPt(N02)4  mit  überschüssigem 
Dithioaether  erwärmt  und  eindampft.  —  Farblose  feine  Nädelchen.  Schmp. 
179°  bis  179.5°.  100  g  der  methylalkoh.  Lsg.  enthalten  bei  25°  im  Mittel 
0.660  g.  [Pt(NH8)JCl2  reagiert  nicht.  Schütteln  mit  überschüssigem  Dithio- 
aether und  Behandeln  der  erhaltenen  Lsg.  mit  K.2Pt(NT0.,)4  führt  in  das 
dimere  [PtS"2]Pt(NO.,)4  über.  —  Gef.  41.70°/0  Pt  (ber.  41.93).  L.  Tschugaeff  u. 
W.  Chlopin  (Z.  anorg.  Chem.  82,  (1912)  411). 

2.  Dichloro-  Verbindung.  [MC12].  —  Hier,  wie  bei  der  Aethyl- Verb.,  gibt  es  nur 
eine  Verb.,  während  die  entsprechenden  Prodd.  mit  z.  B.  Methylsulfin,  [Pt((CHV2S)2Cl2],  zwei 
Isomere  bilden.  Nach  Werner's  Theorie  ist  das  der  Fall  wegen  des  zyklischen  Baus  des  Mol. 
[vgl.  die  entsprechende  Verb,  des  Aethylendiamins],  infolgedessen  nur  die  cis-Konfiguration 
beständig  ist,  wie  z.  B.  beim  Maleinsäureanhydrid.    Tschugaeff  u.  Sübbotin  (a.  a.  0.,  1204). 

—  1.  Daist,  ähnlich  der  Aethyl- Verb.  Tschugaeff  u.  Scbbotin.  —  2.  Man 
erwärmt  das  isomere  [PtS"2]PtCl4  für  sich  oder  kocht  es  kurz  mit  W.  auf. 

—  Gelb.  Schmp.  255°.  Die  elektrische  Leitfähigkeit  der  methylalkoh. 
Lsg.  nimmt  bei  Zusatz  von  Dithioaether  infolge  der  B.  von  [PtS"2]Cl.2  zu. 
Sie  («!  unmittelbar  nach  der  Herst,  der  Lsgg.,  f(2  nach  48-stündigein  Stehen  bei  25°) 
beträgt  für  Lsgg.  der  Verd.  v  =  500  (l  auf  1  g  Mol.)  bei  Zusatz  von  x  Mol. 
Dithioaether  auf  1  Mol.  der  gel.  Verb.: 


X 

0.00 

0.125 

0.25 

0.50 

1.0 

2.0 

Pl 

1.6 

19.3 

37.4 

66.8 

108.8 

118.5 

Pz 

1.6 

19.3 

37.5 

67.0 

108.8 

118.7 

Wss.  [Pt(NH3)4]Cl2   ändert  beim  Schütteln  nicht.  —  Gef.  43.9%  Pt  (ber.  44.0). 
Tschugaeff  u.  Kobljanski  (a.  a.  0.,  16). 

^)Bi-x-dibutyldiihioaet]iylenghßolaetherplatin.  [Pt(C4H9.S.C2H4.S.C4H9)X2]. 
Pt(C4H9.S.C2H4.S.C4H9)  =  M.  —  S"  =  C4H9.S.C2Ht.S.CtH9.  —  1.  Dinitrito -Verbindung. 
[M(N02)2].  —  Man  behandelt  [MC12]  wiederholt  mit  großem  Ueberschuß 
an  NaN02.  —  Farblos.  Schmp.  nach  dem  Umkristallisieren  aus  Methyl- 
alkohol 172°  bis  172.5°.  L.  in  h.  W.;  verhältnismäßig  11.  in  Methylalkohol. 
—  Gef.  39.52%  Pt  (ber.  39.56).     Tschugaeff  U.  Chlopix  {a.  a.  0.,  412). 

2.  Dichloro-Yerbindung.  [MC12].  —  Heller  als  das  isomere  [PtS"2]PtCl4,  aus 
dem  es  durch  Erhitzen  für  sich  oder  mit  W.  ziemlich  leicht  erhalten  werden  kann.  Tschu- 
gaeff u.  Chlopin  (a.  a.  0.,  411,  Fußnote). 

d 6)  Di-x-diaethyldithiotrimethylengJyJcolaetherplatin.  [Pt(C2H5.S.C3H6.S. 
C2H5)X2].  Pt(C2H5.S.C3H6.S.C2H5)  =  M.  -  S"  =  C2H5.S.C3H6.S.C2H5.  —  1.  Dinitrito- 
Verbindung.     [M(N0.2).2].  —  S.  die  Angaben  bei  dem  isomeren  [PtS"2]Pt(N02)4. 
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2.  Dichlor o- Verbindung.  [MC12J.  —  Man  erwärmt  das  isomere  [PtS"2] 
PtCl4  und  krist.  aus  h.  W.  um.  —  Ziemlich  große  bei  135°  schm.  Nadeln. 
Die  elektrische  Leitfähigkeit  der  methylalkoh.  Lsg.  nimmt  bei  Zusatz  von 
Dithioaether  infolge  der  B.  von  [PtS"2]Cl2  zu.  Sie  beträgt  für  Lsgg.  der 
Verdd.  v  (l  auf  1  g-Mol.)  bei  Zusatz  von  x  Mol.  Dithioaether  auf  1  Mol.  der 
gelösten  Verb.  [ut  und,w2  für  v  =  250,  ,//3  für  v  =  500;  fix  unmittelbar  nach  der  Darst. 
der  Lsg.  gemessen.  «2  nach  24  Stunden]: 


X 

0.00 

0.125 

0.25 

0.50 

1.00 

2.00 

P\ 

1.25 

15.2 

25.1 

40.9 

58.5 

68.6 

f*2 

15.3 

25.4 

41.0 

58.9 

68.7 

<"a 

2.0 

15.9 

26.5 

42.2 

60.9 

71.6 

Verhältnismäßig  beträchtlich  1.  in  A.  und  organischen  Lösungsmitteln.  — 
Gef.  45.33  %  Pt  (ber.  45.31).     Tschugaeff  u.  Kobljanski  (a.  a.  0.,  17). 

d7)  Dichloro  -  dipropyldithiotrimethylengly'kolaetherplatin. 
[Pt(C3H7.S.C3H6.S.C3H7)Cl2].  -  Darst.  ähnlich  der  Aethyl-Verb.  —  Aus  verd. 
A.  undeutlich  kristallinische  M.  vom  Schmp.  133°.  Die  elektrische  Leit- 
fähigkeit der  methylalkoh.  Lsg.  nimmt  bei  Zusatz  des  Dithioaethers  infolge 
der  B.  von  [Pt(C3H7.8.C8H6.S.C8H7)a]Cla  zu.  Sie  beträgt  für  eine  Lsg.  der  Verd. 
v  =  500  (l  auf  l  g-Mol.)  bei  Zusatz  von  x  Mol.  Dithioaether  auf  1  Mol.  der 
gel.  Verb.: 

x  0.00  0.125  0.25  0.50  1.00  2.00 

v  2.0  16.1  25.8  41.4  58.5  69.0 

—  Gef.  42.48%  Pt  (ber.  42.55).     TSCHUGAEFF  u.  KOBLJANSKI  (a.  a.   0.,  18). 

e)  Andere  Verbindungen  mit  Dithioglykolaethern.  —  s.  a. 
unter  d1)  [S.  584].  —  e1)  Di  -  x  -  diaethyldithiooxydiaethylglyJcolaetherplatin. 
[Pt(C2H5.S.CH2.CH(OH).CH2.S.C2H5)X2].  Pt(C2H5.S.CH2.CH(OH).CH2.S.C2H5)=M. 

S"  =  C2H5.S.CH2.CH(OH).CH2S.C2Hr,.  —  1.  Dinitrito- Verbindung.      [M(N02)2].    — 
S.  die  Angaben  beim  isomeren  [PtS"2]Pt(N02)4. 

2.  Dichloro- Verbindung.  [MC12].  —  Darst.  ähnlich  der  Trimethylen- 
Verb.  bei  etwa  98°.  —  Aus  verd.  A.  deutliche  bei  156°  schm.  Nadeln. 
Elektrische  Leitfähigkeit  der  methylalkoh.  Lsg.  [Bezeichnung  und  Folgerung 
aus  dem  Ergebnis  s.  bei  der  Trimethylen-Verb.l  für  V  =  500 : 

x  0.00  0.125  0.25  0.50  1.00  2.00 

,a  1.89  15.5  23.8  38.3  55.2  66.6 

—  Gef.  43.59%  Pt,  14.04  S  (ber.  43.70, 14.38).    Tschugaeff  U.  Koblja^SKI  {a.  a.  0.,  19). 

e2)  Weitere  Verbindungen.  —  Verbb.  mit  den  Dithioaethern  C2H5.S.CH2.S.C2H5 
(I),  C2H5.S.(CH2)5.S.C2H5  (II)  und  C3H7.S.(CH2)5.S.C3H7  (III)  konnten  im  analysenreinen  Zu- 
stande nicht  dargestellt  werden.  Zwar  wurden  mit  den  Dithioglykolaethern  II  und  III  in  der 
üblichen  Weise  die  schokoladenbraunen  Verbb.  des  Typus  [PtS"2]PtCl4  [wo  S"  =  Dithio- 
glykolaether]  erhalten  und  gingen  beim  Erwärmen  in  die  isomeren  Verbb.  [PtS"Cl2]  über, 
doch  ergaben  die  Analysen  der  undeutlich  krist.  Präparate  stets  viel  zu  wenig  Pt  (z.  B. 
für  die  dem  Disulfid  II  entsprechende  Verb.  38.1,  41.4  u.  40.3%  Pt,  statt  der  ber.  42.55). 
Mit  dem  Dithioaether  I  wurde  eine  braune  Verb,  nicht  erhalten,  vielmehr  bildete  sich  eine 
hellgelbe  halbfeste  im  wesentlichen  in  Chloroform  1.  M.,  die  beim  allmählichen  Verdunsten 
des  Lösungsmittels  als  amorphes,  47.2  bis  47.4%  Pt  enthaltendes  Pulver  hinterblieb  und 
mit  [Pt(NH3)4]Cl2  nicht  reagierte.    Tschugaeff  u.  Kobljanski  (a.  a.  0.,  19). 

f)  Thioglykolato-Verbindungen.  f1)  Di-x-diaethylthioglyJcolato- 
platosäure  und  Verbindungen.    [Pt(KC0.1.CH2.S.C2H5)2X2].  —  CH2.S.C2H5.C02= A. 

—  fA'a)  Säure.  Dichlor overbindung.  [Pt(AH)2Cl2].  a)  Allgemeines.  —  Beide 
isomere  Verbb.  sind  zweibasische  Säuren.  Die  durch  Esterifizierung  mit  schwefelsäure- 
haltigem Methylalkohol  gewonnenen  Methylester  sind  dieselben  Verbb.,  die  bei  der  Einw. 
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von  Aethylthioglykolsäuremethylester  auf  K2PtCl4  entstehen.  Da  hiernach  die  Methyl- 
gruppeD  m  den  Estern  an  0  gebunden  sind,  müssen  auch  in  den  freien  Säuren  die 
rbeweglichen"  H-Atome  an  den  0  der  COO-Gruppen  gebunden  sein.  Daß  das  Cl  am  Pt 
und  nicht  am  S  sitzt,  folgt  aus  der  Möglichkeit  der  Darst.  einer  ganzen  Keine  ähnlicher 
Säuren  bzw.  Ester,  in  denen  Cl  durch  andere  Anionen  ersetzt  ist,  und  daraus,  daß  diese 
Verbb.  um  so  größere  Beständigkeit  haben,  je  ausgesprochener  die  Fähigkeit  ihrer  Anionen 
zur  B.  von  Komplexen  mit  dem  Pt  (z.  B.  der  Formel  PtX4")  ist.  Die  Konfiguration  der 
Verbb.  als  trans-  und  eis- Verbb.  folgt  ans  der  Rk.  mit  Silberoxalat :  Dabei  bildet  nur  der 
eine  Dichloroester  (und  zwar  derjenige,  der  zufolge  seiner  B.  mit  dem  früher  als  ursprüng- 
liche oder  «-Form  bezeichneten  Isomeren  des  Platoaethylthioglykolats,  [PtA2]  fs.  dieses  bei 
den  inneren  Komplexsalzen],  gleichartig  konfiguriert  sein  muß)  die  Oxalato-Verb.,  während 
der  andere,  die  ^-Form,  nur  in  die  «-Form  umgelagert  wird.  Nun  muß  aber  (vgl. 
A.  Werner  (Neuere  Anschauungen  auf  d.  Gebiete  der  anorgan.  Chemie,  3.  Aufl.,  Braun- 
schweig 1909,  346))  der  Oxalatoester  als  cis-Verb.  konfiguriert  sein,  und  daraus  folgt  diese 
Konfiguration  auch  für  sämtliche  ihm  entsprechend  zusammengesetzten,  dagegen  die  trans- 
Konfiguration für  die  isomeren  (ß-,  Photo-)Körper.  Zur  Bestätigung  dieses  Schlusses  dient 
die  Tatsache,  daß  die  «-Dichloro- Verbb.  mit  AgN03  schneller  reagieren  als  die  /^-Formen, 
ein  Unterschied,  der  auf  der  festeren  Bindung  des  Halogens  in  der  trans-  als  in  der  cis- 
Stellung  beruht,  und  daß  sich  ferner  das  «-Platoaethylthioglykolat,  [PtA2],  glatt  aus  ver- 
schiedenen Platiaken  der  cis-Reihe  bildet.    L.  Ramberg  {Ber.  46,  (1913)  3887). 


ß)  Tram-Verbindung.     Mit  2  Mol.  H20.  —  Hat  die  Formel 

JA  ci 

Pt  /  ,2HoO. 


HOOC.CHa.S.C,H5   Cl 
/ 
/" 

Cl  C2H5.S.CH2.C00H 


[Näheres  s.  bei «.]  —  Man  löst  a  g  kristallwasserhaltiges  cis-(a-)Platoaethyl- 
thioglykolat,  [PtA3],  in  10  a  cem  h.  4n.  oder  ön.HCl,  läßt  erkalten,  saugt 
nach  mehrwöchigem  Stehen  bei  25°  bis  30°  (bei  tieferer  Temp.  krist.  bisweilen 
auch  die  cis-Verb.)  ab,  wäscht  nicht  und  krist.  aus  h.  Essigäther  um.  —  Gold- 
gelbe prismatische  Kristalle  mit  einem  Stich  ins  Orangefarbige.  Schm. 
bei  etwa  110°,  bei  laugsamem  Erhitzen  unscharf  bei  145°  bis  146°,  weil 
es  sich  schon  unterhalb  110°  in  die  cis-Verb.  umwandelt.  W.,  AgN03, 
Methylalkohol  und  H2S04  wirken  ebenso  wie  auf  y).  Kamberg  (a.  a.  0., 
3891).      [Analyse  auf  S.  589.] 

y)  Cis-Verbindung.     Wasserfrei.  —  Hat  die  Formel 

H00C.CH2.S.C2H6    Cl 

>Pt\    ' 
H00C.CH2.S.C2H6   Cl 

[Näheres  s.  oben.]  —  Man  löst  in  10  a  cem  10  n.  bis  12  n.  HCl  a  g  kristall- 
wasserhaltiges  cis-[PtA2],  wobei  man  nur  so  hoch  erwärmt  wie  zur  B. 
einer  klaren  Lsg.  nötig  ist,  läßt  erkalten,  läßt  die  grüngelbe  Lsg.  eine 
Woche  bei  15°  bis  18°  stehen,  zerdrückt  den  grüngelben  Kristallkuchen, 
saugt  auf  einem  gehärteten  Filter  ab  und  trocknet  (ohne  zu  waschen)  an 
der  Luft.  Ausbeute  92%.  Die  bisweilen  beigemengten  goldgelben  Prismen  der  trans- 
Verb, lassen  sich  leicht  mechanisch  entfernen.  —  Aus  der  mit  Bzl.  versetzten  Lsg. 
in  Aceton  grüngelbe  Prismen.  Schmp.  bei  schnellem  Erhitzen  146°  bis 
148°.  W.  zers.  in  HCl  und  Monochlorodiaethylthioglykolatoplatosäure, 
[Pt(AH)ACl]  [s.  diese  bei  den  inneren  Komplexsalzen].  Schütteln  der  fein  ge- 
pulverten Verb,  mit  AgN03,  Filtrieren  und  Neutralisieren  mit  Na2C03 -Kri- 
stallen liefert  cis(-«)-Platoaethylthioglykolat,  [PtA2]  [s.  dieses].  ZU.  in  k. 
Methylalkohol  und  Aceton.  Methylalkohol  und  H.2S04  erzeugen  den  cis- 
Methylester  [s.  diesen].     Ramberg  (a.  a.  0.,  3889). 
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Ramberg. 

PtAMBERG. 

ß) 

Berechnet 

Gefunden 

y) 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

s 

Cl 
H20 

35.99 

11.83 

13.08 

6.64 

35.97 

11.82 

13.14 

6.65 

Pt 

s 

Cl 

38.55 
12.67 
14.00 

38.58 
12.73 
14.03 

f'.b)  Methylester.  1.  Dichloro- Verbindung.  [Pt(A.CH3)2Cl2].  a)  Trans- 
Verbindung. —  [Ueber  die  Konfiguration  vgl.  unter  f1,»).]  —  Man  läßt  die 
Lsg.  von  4  g  trans-[Pt(AH)2Cl2]  in  einem  k.  Gemisch  von  20  ccm  Methyl- 
alkohol und  1  g  konz.  PLSO^  bedeckt  bei  gewöhnlicher  Temp.  10  Stunden 
stehen,  sangt  die  Kristallmasse,  ein  Gemenge  von  orangegelben  Prismen 
(die  trans-Form)  und  sich  etwas  später  beigesellenden  grüngelben  Tafeln  (die 
cis-Form),  ab  und  trennt  beide  Kristallarten  durch  sorgfältiges  Auslesen.  Aus- 
beute 3.10  g  der  trans-,  0.10  g  der  cis-Form.  Aus  der  Mutterlauge  erhält  man  bei  freiwilligem 
Verdunsten  noch  0.15  g  der  trans-,  0.40  g  der  cis-Form.  Gesamtausbeute  3.75  g  (95°;0 
der  Theorie).  Kühlt  man  das  Methylalkohol-H2S04 -Gemisch  auf  0°  ab  und 
hält  das  System  dauernd  auf  0°  bis  +  3°,  so  entsteht  (unter  Sinken  der 
Gesamtausbeute  auf  65%)  die  cis-Form  in  geringer  Menge.  Zur  Trennung  beider 
Formen  digeriert  man  ihr  Gemisch  mit  wenig  k.  Chloroform,  filtriert  vom 
größtenteils  ungel.  gebliebenen  cis-Prod.  ab,  versetzt  die  Lsg.  mit  dem  zwei-  bis 
dreifachen  Vol.  Methylalkohol,  läßt  in  flacher  Schale  verdunsten  und  trennt 
beide  Kristallarten  durch  Auslesen.  —  Orangegelbe  Prismen ;  kleine  goldgelb, 
größere  deutlich  orangegelb.  Schm.  bei  schnellem  Erhitzen  bei  75°  bis  76°;  er- 
starrt zur  grüngelben  kristallinischen  M.  der  cis-Form.  SU.  in  k.  Chloro- 
form und  Aceton.  L.  in  Methylalkohol,  sehr  viel  leichter  1.  als  die  cis- 
Form  in  Eisessig:  bei  15.4°  10.4  g  auf  1  1  (0.0195  Mol./l).  Gefrierpunkts- 
erniedrigung der  Lsg.  von  0.3291,  0.5836,  0.7438  g  in  je  17.38  g  Eisessig:  0.133°,  0.230°, 
0.291°;  daraus  Mol.-Gew.  555,  569,  574;  durch  Extrapolation  auf  die  Konz.  null  537  (ber. 
534.4).    Ramberg  (a.  a.  0.,  3892). ' 

ß)  Cis -Verbindung.  —  [Ueber  die  Konfiguration  vgl.  unter  f1.»).]  —  1.  Man 
läßt  die  Lsg.  von  2  g  cis-[Pt(AH)2Cl2j  in  einem  k.  Gemisch  von  10  ccm 
Methylalkohol  und  0.5  g  konz.  H2S04  24  Stunden  in  anfangs  bedeckter, 
später  offener  Schale  stehen,  saugt  ab,  wäscht  mit  Methylalkohol 
(Ausbeute  1.85  g  =  88%)  und  krist.  zweimal  durch  Lösen  in  k.  Chloroform 
und  Verd.  der  Lsg.  mit  dem  doppelten  Vol.  Methylalkohol.  Ramberg 
(a.  a.  0.,  3889).  —  2.  Bei  der  Darst.  der  trans-Form.  [S.  diese.]  Ramberg 
(a.  a.  0..  3892).  —  3.  Aus  der  Oxalato-Verb.  durch  etwas  mehr  als  die 
ber.  Menge  konz.  HCl.  Ramberg  (a.  a.  0.,  3894).  —  Grüngelbe  Tafeln  mit 
rhombischem  Umriß.  Schmp.  131°  bis  132°.  Swl.  in  Methylalkohol:  bei 
15.4°  1.12  g  auf  1  1  (=  0.00210  Mol./l).  Mäßig  1.  in  Chloroform,  zumal  bei 
Siedehitze.  Das  Mol.-Gew.  in  Eisessig  steigt  etwas  mit  der  Konz.:  0.223,  0.349, 
0.508  g  in  10.87,  11.62,  10.72  g  Eisessig  geben  die  Gefrierpunkts-Erniedrigungen  0.145°. 
0.21°,  0.32°;  daraus  Mol.-Gew.  552,  558,  578;  durch  Extrapolation  der  ersten  beiden  Werte 
auf  die  Konz.  null  539  (ber.  534.4).  AgN03  liefert  mit  der  methylalkoh.  Lsg. 
fast  farblose  Kristalle  von  cis-(a-)Diaethylthioglykolatoplatin,  [PtA2] 
[s.  dieses  bei  den  inneren  Komplexsalzen  des  Typus  [PtA2X3]].  Ramberg  (ct.  a.  0., 
3889). 


Kamberg. 

Bamberg. 

«) 

Berechnet 

Gefunden 

ß) 

Berechnet                             Gefunden 

Pt 

s 

Cl 

36.53 
12.C0 
13.27 

36.62 

11.98 
13.29 

Pt 

S 

Cl 

nach         (1) 
36.53            36.56 
12.00                        12.08 
L3.27 

13.34 
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2.  Verbindung.     [Pt(A.CH8)2(C204].     Cis-Verbindung.  —   [Konfigu- 

ration s.  unter  f1. ").]  —  Man  schüttelt  2.67  g  (V80ö  Mol.)  der  fein  gepulverten 
■Diehloro-Verb.  mit  150  ccm  Aceton  und  1.67  g  (M/100  Mol.)  Silberoxalat 
bei  gewöhnlicher  Temp.,  bis  eine  abfiltrierte  Probe  beim  Kochen  mit  W., 
HNO.  und  AgNO,  klar  bleibt  (3  bis  4  Tage),  filtriert,  läßt  freiwillig  zur 
Trockne  verdunsten,  nimmt  mit  k.  Chloroform  auf,  versetzt  das  Filtrat 
mit  dem  doppelten  Vol.  Methylalkohol  und  läßt  kristallisieren.  —  Farblose 
glänzende  Kristalle.  Schmp.  156°.  Beträchtlich  1.  in  h.  W.  ZU.  in  k. 
Chloroform ;  wl.  in  Methylalkohol  bei  gewöhnlicher  Temp.,  bedeutend  löslicher 
beim  Kochen.  Krist.  aus  h.  wss.  Lsg.  bei  schnellem  Abkühlen  unverändert 
aus,  wird  bei  längerem  Erwärmen  zers.  Konz.  HCl  in  etwas  mehr  als 
der  ber.  Menge  gibt  mit  der  methylalkoh.  Lsg.  den  cis-Dichloroester  [s.  diesen]. 
Von  der  trans-Verb.  wird  dabei  keine  Spur  gebildet.    Ramberg  (a.  a.   0.,  3893). 

Ramberg. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  35.39  85.39 

S  11.63  11.64 

C  26.11  26.21 

H  3.66  3.75 

f2)  Di-x-dühiodiglyMatoplatosäure    und    Verbb.     [Pt(S(CH2.COOR)2)2X2]. 

—  S(CH2.COO)2  =  A.  —  1.  Allgemeines.  —  Haben  die  Formel: 

(HOCO.CH2)2S,        yX  HX„        /OCO.CH2.S.CH2.COOH 

I.  >Pt<         oder    II.  >Pt< 

(HOCO.CH2)2S''       XX  EXy      xOCO.CH2.S.CH2.COOH 

Hier  eingeordnet  auf  Grund  der  Annahme  von  Formel  I.  St.  Tyden  (Di-Tiodiglykolatojilato- 
syra,  Dissert.,  Lund  1911,  5)  gibt  die  Formel  II  als  einzige  für  die  Verbb.  mit  H,  als 
wahrscheinlichere  für  die  Verbb.  mit  Alkyl  oder  Metall  an. 

2.  Dinitrito-Verbindungen.  a)  Säure.  [Pt(AH2).2(N02)2].(?)  — Konnte  nicht' 
erhalten  werden.  —  Versetzt  man  1  g  Dithiodiglykolatoplatosäure,  [Pt(A2H2)],  mit  der 
Lsg.  der  aeq.  Menge  Na2C03  in  10  ccm  W.,  gibt  die  ber.  Menge  NaN02  zu  und  säuert 
nach  einigen  Tagen  mit  Ö.l  n.H2S04  an,  so  entwickeln  sich  nitrose  Gase,  und  es  scheidet 
sich  nach  einigen  Tagen  wieder  die  ursprüngliche  Säure  [Pt(A2H2)J  ab.  Auch  beim  tropfen- 
weisen Versetzen  der  konz.  Lsg.  des  Na-Salzes  der  gesuchten  Säure  in  eiuem  Kältegemisch 
mit  etwas  überschüssiger  0.1  n.H2SO!  wird  N02  abgespalten  und  [Pt(A2H2)J  erhalten. 
Tyden  (Dissert.,  51). 

ß)  Natriumsalz.  [Pt(ANa2)2(N02)2],6H20.  —  1.  Man  gibt  zu  konz.  Lsg. 
von  [Pt(A2Na2)],5H20  (l  Mol.)  unter  Umrühren  in  kleinen  Anteilen  festes 
NaNO,  (l  Mol.),  filtriert,  reibt  mit  einem  Glasstabe  bis  zur  beginnenden 
Kristallisation,  saugt  ab,  krist.  um,  wäscht  etwas  mit  W.  und  preßt  scharf 
zwischen  Papier  ab.  —  2.  Am  reinsten  und  fast  quantitativ,  wenn  man 
die  ber.  Mengen  von  umkrist.  [Pt(A2Na2)],5H20  und  NaN02  in  fester  Form 
mit  1  bis  2  ccm  W.  anfeuchtet  und  eine  Stunde  reibt.  —  Nach  (1)  fast 
farblose  schiefwinklige  Tafeln.  Wird  selbst  bei  längerem  Aufbewahren 
nicht  gelb.  Sil.  in  W.;  unl.  in  den  gewöhnlichen  organischen  Mitteln. 
Aequivalentleitfähigkeit  bei  25°  für  die  Verdd.  v  (l  auf  l  g-Mol.): 

v  32  64  128  256  512  1024 

.1  89.5  94.5  98.2  101.0  103.1  104.5 

—  Gef.  25.08%  Pt,  11.62  Na,  3.65  N  (ber.  24.91,  11 .74,  3.58).    Tyden  (Dissert.,  53). 

3.  Dichlor v- Verbindungen,  a)  Säure.  [Pt(AH2)0Cl2].  —  1.  Man  löst 
1  g  fPt(A2H2)]  unter  Schütteln  in  7  ccm  20  °/0  ig. "  HCl,  läßt  verdunsten 
und  trocknet  an  der  Luft.  —  2.  Durch  Schütteln  von  1  g  [Pt(A2H2)]  mit 
A.  und  15  ccm  konz.  HCl  erhält  man  unter  Erwärmung  eine  gelbe  Lsg., 
aus  der  erst  nach  einer  Woche  nach  dem  Verdunsten  des  Ueberschusses 


Thioglykolato-Verbindungen.  591 

an  HCl  und  A.  die  Verb,  krist.  —  Gelbe  rosettenförmig  gruppierte  Nadeln. 
Schm.  unter  Zers.  zwischen  219°  und  221°.  ZU.  in  salzsaurem  W.  Sd. 
W.  zers.  in  [Pt(A2H2)j  und  HCl.  Fast  unl.  in  k.  Eisessig;  sd.  zers.  in  HCl 
und  [Pt(AH2)(AH)Cl].     Ttden  (Dissert.,  32,  35). 

Tyd£n. 
Berechnet  Gefunden 

nach  (1)  (2) 

Pt  34.47  34.18  34.12 

S  11.33  11.34  11.67 

C  16.95  16.73 

H  2.14  2.52 

Cl  12.52  12.51  12.04 

ß)  Methylester.  [Pt(A(CH,)2)2Cl2].  —  Man  schüttelt  2  g  [Pt(A2H2)]  mit 
25  ccm  abs.  Methylalkohol  und  1  bis  2  ccm  37  °/0  ig.  HCl,  wobei  man  in  wenigen 
Minuten  unter  Erwärmung  eine  klare  brandgelbe  Lsg.  erhält,  läßt  in  einer  Schale 
kristallisieren  und  trocknet  an  der  Luft.  Ausbeute  fast  quantitativ.  —  Schwefel- 
gelbe, meist  Strahlenförmig  gruppierte  cm-lange  etwas  abgeplattete  und  schief 
abgeschnittene  Nadeln.  Schm.  bei  103°  unter  Zers.  Zwl.  in  k.,  11.  in  w. 
Methylalkohol.     Tyden  (Dissert,  35,  14). 

TydSn. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  31.36  31.29 

S  10.30  10.42 

C  23.14  23.01 

H  3.24  3.47 

Cl  11.39  11.41  11.56 

y)  Aethylester.  [Pt(A(C2H5)2)2Cl2].(?)  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  —  Ver- 
fährt man  ähnlich  wie  bei  ß),  so  entsteht  [Pt(AH2)2Cl2]  [s.  dieses].    Tyd£n  (Dissert.,  35). 

<5)  Kaliumsah.  [Pt(AK2).2Cl2].(?)  —  Kann  aus  wss.  Lsg.  nicht  erhalten  werden. 
Tydün  (Dissert,  33). 

s)  Baryumsalz.  [Pt(ABa)2Cl2].(?)  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  —  Beim 
Versetzen  von  [Pt(A2Ba)]  mit  der  ber.  Menge  BaCl2  (je  1  Mol.),  Lösen  in  möglichst  wenig 
W.  und  Abdunstenlassen  bildet  sich  nur  [Pt(A2Ba)J  (gef.  21.4%  Ba,  ber.  21.85)  zurück. 
Tyd£n  (Dissert.,  33). 

4.  Dibromo- Verbindungen,  a)  Säure.  [Pt(AH2)2Br2].  —  Man  schüttelt 
1  g  [Pt(A2H2)]  mit  6  bis  7  g  6  n.  HBr,  läßt  die  Lsg.  eine  Stunde  stehen, 
saugt  ab,  wäscht  mit  2n.HBr  und  trocknet.  —  Lachsfarbige  tafelförmige 
Kristalle,  die  aber  Doch  Mutterlauge  enthalten  und  deshalb  zur  Analyse 
aus  2n.HBr  umkrist.,  mehrfach  zwischen  Papier  abgepreßt,  gepulvert 
und  wieder  abgepreßt  werden  müssen.  Schm.  beim  Erhitzen  nicht.  Fast 
unl.  in  k.,  zll.  in  h.  W.  Beim  längeren  Kochen  1.  in  Essigsäure  (0.5  g  in 
25  ccm  98%  ig.  Eisessig).  Aus  der  Lsg.  krist.  [Pt(AH2)(AH)Br],H20  [s.  dieses  bei 
den  inneren  Komplexsalzen]  aus.     Ttden  (Dissert,  39). 


TlTDÄN. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

29.79 

29.72 

s 

9.79 

9.62 

Br 

24.39 

24.51            24.69 

ß)  Kaliumsalz.  [Pt(AK2)2Br2].(?)  —Konnte  nicht  erhalten  werden.  —  Aus 
1  Mol.  [Pt(A2H2)J  und  2  bis  selbst  14  Mol.  KBr  wird  stets  [Pt(AH2)(AK)Br]  [s.  dieses]  ge- 
bildet.    Tyd£n  (Dissert.,  41). 

5.  Dijodo-Verbindungen.  a)  Säure.  [Pt(AH2)2J2].  —  1.  Man  löst  das 
K-Salz  in  wenig  W.,  tropft  unter  Umrühren  etwas  mehr  als  die  ber. 
Menge  0.1  n.  H2S04  hinzu,  läßt  kristallisieren  und  trocknet  an  der  Luft.  — 
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2.  Man  gibt  PtJ2  zu  konz.  wss.  Thiodigtykolsäure,  schüttelt  unter  gelindem 
Erhitzen  und  läßt  auskristallisieren.  —  Gelbbraune  zu  Büscheln  vereinigte 
Nadeln.  W.  und  auch  Essigsäure  lassen  braunviolettes  PtJ2  (gef.  43.23 °/0Pt, 
56.46  J;  ber.  43.47,  56.53)  ungel.  zurück,  während  aus  der  dunkelgelben  Lsg. 
wieder  die  Verb.  (gef.  25.77  °/0  Pt,  33.59  J)  zurückgebildet  wird.  —  Gef.  26.01% 
Pt,  8.47  S,  33.63  J  (ber.  26.05,  8.55,  33.88).    Tyden  (Dissert,  44). 

ß)  Kaliumsalz.  Sauer.  [Pt(AH.,)(AK2)J2].  —  Man  tropft  konz.  wss.  KJ 
zu  festem  [Pt(A2H2)|  unter  Umrühren,  erwärmt  auf  dem  Wasserbad  auf  60°, 
läßt  einige  Tage  stehen  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Rubinfarbige  Kri- 
stalle mit  rhombischen  Flächen.  Zwl.  in  k.,  leichter  1.  in  h.  Wasser. 
Tyden  (Dissert.,  46). 

6.  Dicyano-Verbindttngen(?).  —  Weder  die  Säure  noch  ihr  K-Salz  konnten  rein 
in  ähnlicher  Weise  wie  bei  den  obigen  Verbb.  erhalten  werden.    Tyden  (Dissert.,  47,  48). 

7.  Dirhodano-Verbindungen(?).  —  Konnten  rein  in  ähnlicher  Weise  wie  die 
obigen  Verbb.  nicht  erhalten  werden.     Tyden  (Dissert,  49). 

f3)  Dichloroaethylenthioghßolatoplatosäure  und  ihr  Kaliumsalz.  [Pt(C2H4 
(S.CH2.COOR)2)Cl2].  —  C2H4(S.CH2.COO)2=A.  —  1.  Allgemeines.  —  Die  Säure 
hat  die  Formel 

H0.C0.CH2.S__ 

HO.CO.CH2.S-'-~"" 

also  die  einer  cis-Verb.  Eine  isomere  Form  ist  nicht  zu  erwarten.  L.  Ramberg  u.  Ä.  Tiberg 
(Ber.  47,  (1914)  731). 

2.  Säure.  [Pt(AH2)Cl2].  —  Man  mischt  eine  k.  Lsg.  von  4.15  g 
(O.Ol  Mol.)  K2PtCl4  in  25  ccm  W.  mit  einer  Lsg.  von  2.10  g  (O.Ol  Mol.)  Aethylen- 
thioglykolsäure  [Darst,  im  Original]  in  25  ccm  W.,  erhitzt  auf  dem  sd.  Wasser- 
bade unter  Rühren,  wobei  der  zuerst  ausgefallene  Nd.  von  Diaethylenthioglykolato- 
platosäure,  [Pt(AH2)]  [s.  bei  den  inneren  Komplexsalzen  des  Typus  [PtA2X2]],  sich  bald 
wieder  löst  und  die  rote  Fl.  grüngelb  wird,  läßt  erkalten,  wodurch  sich  ein  gelbes,  nach 
einigen  Stunden  kristallinisch  erstarrendes  Oel  abscheidet  (Ausbeute  3.90  g,  aus  der  Mutter- 
laage  beim  Eindampfen  noch  weitere  0.72  g,  Gesamtausbeute  somit  97  %),  und  krist.  aus 
einem  sd.,  mit  5  Tropfen  konz.  HCl  versetzten  Gemisch  von  8  ccm  Eis- 
essig und  2  ccm  W.  um.  —  Gelbe  kleine  warzenförmig  gruppierte  Kristalle. 
Schmp.  beim  schnellen  Erhitzen  242°.  Wl.  in  k.  W.  und  Eisessig.  Bam- 
berg u.  Tiberg  (a.  a.  0.,  735). 

3.  Kaliumsalz.  [Pt(AK2)Cl2],H20.  —  1.  Man  versetzt  eine  Lsg.  von 
8.30  g  (0.02  Mol.)  K2PtCl4  in  50  ccm  W.  mit  einer  durch  K2C08  genau 
neutralisierten  Lsg.  von  4.20  g  (0.02  Mol.)  Aethylenthioglykolsäure  in  15  ccm 
W.,  läßt  freiwillig  verdunsten,  saugt,  wenn  die  Hauptmenge  des  W.  verdampft 
ist  und  sich  eine  gelbe  undeutlich  kristallinische  M.  abgeschieden  hat,  scharf  ab  und 
klist.  mehrmals  aus  W.  um.  So  nur  schwierig  rein  und  in  guter  Ausbeute  zu  er- 
halten. —  2.  Besser  als  nach  (1)  durch  Neutralisieren  der  Säure  2.  mit 
K2C03.  —  Nach  (1)  gelbe  mkr.  Prismen  oder  Nadeln.  Sil.  in  k.  Wasser. : 
Ramberg  u.  Tiberg. 


Ramberg  u.  Tiberg. 

Ramberg  u.  Tiberg 

2. 

Berechnet 

Gefunden 

3. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

40.98 

40.95            40.91 

nach      (1) 

S 

13.47 

13.43 

Pt 

3421 

34.77 

Cl 

14.89 

14.93 

K 

13.71 

13.64 
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Berechnet 

Petrin. 
Gefunden 

2. 

Berechnet 

Petren. 
Gefunden 

34.76 

28.16 

4.99 

34.63 
26.98 

5.15 

Pt 

Se 

N 

32.88 

26.64 

4.72 

32.66 
26.01 

4.85 

A5.    Selenverbindungen. 

Di-x-diaethylseleninplatin.  [Pt((C2H5 ),Se)2X2]  =  [MX2] . 
1.  Dinitrito-Verbindung.  [M(N02)2].  Trans-  (bzw.  ß-)  Verbindung.  —  Bzw. 
I  Flatoaethylselenidnitrit  Pt((C2H5)2Se)2(N02)2.  —  Man  gibt  KN02  ZU  WSS.  [M(N03)2] 
|  oder  [M(S04)],  oder  besser  die  ber.  Menge  (C2H5)2Se  zu  wss.  K2Pt(N02)4.  — 
!  Weißer  voluminöser  Nd. ;  aus  Chloroform  wasserklare  große,  dem  [Pt((C2H5),S)2 
I  <N02)2]  sehr  ähnliche  Kristalle.  Schmp.  145°.  Fast  unl.  in  Ae.;  wl"  in 
|  A.;  11.  in  Chloroform;  etwas  1.  in  sd.  Wasser.  J.  Petren  (Om  Platinaethyl- 
i  seleninföreningar,  Dissert.,  Lund  1898,  36). 

2.  Dinitrato- Verbindung.     [M(N03)2].    Trans-  (bzw.  ß-)  Verbindung.  —  Bzw. 
»  Platoaethylselenidnitrat.    Pt((C2H5)2Se)2(N03)2.  —  Man  behandelt  trans-[MCl2]  mit 

2  Mol.  AgN08  in  alkoh.  Lsg.  Aehnlich  auch  aus  cis-[MCl2],  doch  schwie- 
riger. —  Aus  wasserhaltiger  alkoh.  Lsg.  beim  freiwilligen  Eindunsten  hell- 
<  gelbe  unregelmäßige  Kristalle.  Schmp.  54°.  Sehr  zerfließlich.  Viel  schwerer 
!  1.  in  W.  als  [M(S04)].  LI.  in  Chloroform;  aus  dieser  Lsg.  nicht  kristalli- 
i  sierbar.  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad  in  wss.  oder  alkoh.  Lsg.  zers.  KCl 
;  gibt  trans-[MCl2].    Peteen  (Dissert.,  35). 

1. 

Pt 
8e 

« 

3.  Stil fato- Verbindung.  [M(S04)].  Trans-  (bzw.  ß-)  Verbindung.  —  Bzw. 
Platoaethylselenidsulfat  Pt((C2H5)2Se)2S04.  —  Man  erhitzt  trans-[MCl2]  mit  der 
ber.  Menge  von  in  W.  gel.  Ag2S04  auf  50°  bis  60°.  Ebenso  aus  cis-[MCl2], 
-[MBr2]  und  -[MJ2],  doch  viel  langsamer.  Man  läßt  bei  gewöhnlicher  Temp. 
verdunsten  oder  erwärmt  auf  dem  Wasserbad  auf  60°  bis  70°.  —  Gelb- 
braune klebrige  M.,  die  nach  längerem  Aufbewahren  im  Exsikkator  kristal- 
linisch wird.  Unl.  in  Ae.;  zwl.  in  Chloroform;  11.  in  W.  und  A.  Wird 
frei  von  beigemengtem  Ag-Salz  durch  Umkristallisieren  aus  Chloroform  er- 
halten.   Petren  (Dissert,  34). 

Petren. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  34.51  34.57  34.01  33.78 

S  5.68  5.64 

4.  Dichloro-  Verbindung.  [MC12].  a)  Allein,  a1)  Trans-  (bzio.  ß-)  Verbin- 
dung.   —    Bzw.   Platoaethylselenidchlorid.    Pt((C2H5)2Se)2Cl2.  —  Man    schüttelt    cis- 

[MC12]  mit  W.  und  2  Mol.  (C2H5)2Se  einige  Minuten,  wobei  eine  geringe 
Menge  eines  roten  Oels  (vielleicht  PtCl2,[MCl2]),  ungel.  bleibt,  und  läßt  stehen, 
wobei  sich  etwas  (C2H6).2Se  und  die  Verb,  (mit  einem  Gehalt  von  25  bis  30°  () 
cis-[MCl2])  abscheidet.  Reiner,  aber  auch  mit  cis-[MCl2]  verunreinigt,  durch 
Zusatz  Von  KCl  ZU  [M(N03)2]  Oder  [M(S04)j.  Auch  bei  der  Darst.  von  cis-[MCl2] 
fs.  dieses]  wird  die  Verb,  in  geringer  Menge  gebildet.  —  Hellgelber  Nd.  VOU  feinen 
Nadeln.  Aus  der  Lsg.  in  A.- Chloroform-Gemisch  schwefelgelbe  Prismen. 
Monoklin.  a:  b:c  =  1.32142: 1:0.63340.  ß  =  89°46'.  Beobachtete  Formen  a  [100],  r  (101}. 
<>{i0lj,  b{0l0],  p[llO}.  Gewöhnlich  prismatisch  nach  der  b-Achse,  bisweilen  dick^ 
Tafeln  nach  b(010j.  (101):  (100)  =  64°  13',  (101) :  (101)  =  51°  24',  (101) :  (100)  =  64«  23'. 
(101):(110)  =  *74<>47',  (101) :  (110)  =  *74°  59',  (100) :  (110)  =  *52°  53'.     Schmp.  73°.      Viel 

unbeständiger  als  cis-[MCl2J.    Geht  in  dieses  beim  Schm.  und  von  selbst  auch 
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in  der  Lsg.  in  A.  oder  in  Chloroform  über.  LI.  in  Chloroform  und  in  w.  A.; 
zwl.  in  k.  A.;  fast  Ulli,  in  Ae.  (1  T.  in  460  T.  bei  gewöhnlicher  Temp.).  AgN08 
oder  Ag2S04  bildet  [M(N08)2]  oder  [M(S04)],  1  Mol.  AgN08,  KBr  oder  KJ 
die  Verbb.  [M(NOa)Cl],  [MClBr]  oder  [MC1J].  2  Mol.  (C2H5)2Se  werden  leicht 
unter  B.  des  wie  bei  cis-[MCl2]  zers.  [Pt((C2H5)2Se)4jCl2  aufgenommen.! 
Peteen  (Dissert,  32). 


•           Petrin. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

36.11 

35.78                 36.22 

Se 

29.26 

28.82 

Cl 

13.15 

12.53 

a2)  Cis-  {bzw.  «-)  Verbindung.  —  Bzw.  Platoscmidiaethylselenidchlorid.  Cl.Pt((C2H6)t 
Se)2Cl.  —  Man  schüttelt  wss.  K2PtCl4  mit  der  äq.  Menge  (C2H5)2Se  einige 
Minuten  heftig,  wodurch  das  sofort  abgeschiedene  gelbrote  Oel  unter  fast 
völliger  Entfärbung  der  Fl.  zu  einer  gelben  M.  gesteht,  und  trennt  von  i 
beigemengtem  trans-[MCl2]  (5  bis  10%,  bei  Anwendung  einer  alkoh.  Lsg.  des  Selenins 
oder  bei  60°  bis  70°  weniger),  indem  man  mit  Ae.  behandelt,  in  dem  sich  nur  die 
«-Verb,  löst,  filtriert  und  krist.  —  Aus  Ae.,  A.,  Chloroform,  Bzl.,  Eisessig 
(in  denen  es  11.  ist)  gelbe  bis  gelbrote  lange  prismatische  Kristalle,  deren 
vier  Prismenzonen  rechte  Winkel  miteinander  bilden.  Monoklin.  Schmp.  55°.  1  T. 
löst  sich  in  1.44  T.  Ae.  von  gewöhnlicher  Temp.  Aus  Gefrierpunktserniedrigungen 
in  Eisessig  gef.  als  Mol.-Gew.  596,  598,  600,  580  (ber.  540).  Das  zu  hohe  Mol.-Gew.  beruht 
vielleicht  auf  der  Ggw.  von  geringen  Mengen  einer  polymeren  Form,  vielleicht  [Pt((C2H6)a. 
Se)4]PtCl4.  Alkoh.  KOH  reagiert  nicht.  AgNOs  wirkt  langsam  ein  unter 
B.  von  [M(N03)2],  Ag2S04  noch  langsamer  unter  B.  von  [M(S04)].  Je  1 
Mol.  AgN08,  KBr  oder  KJ  bilden  die  Verbb.  [M(N03)C1],  [MClBr]  oder 
[MC1J].  [MClBr]  entsteht  auch  bei  überschüssigem  KBr.  Nimmt  begehrlich 
2  weitere  Mol.  (C2H5)2Se  auf.  Die  dabei  gebildete  Verb,  erhält  man  in 
Lsg.  mit  Leichtigkeit  bei  einige  Minuten  langem  Schütteln.  Aber  beim 
freiwilligen  Verdunsten  der  Lsg.  krist.  trans-[MCl2],  dem  sich  jedoch  stets, 
etwas  cis-|MCl2]  beimengt.    Petren  (Dissert.,  21). 


Petrin. 

Pt 

195 

36.11 

36.05 

36.07 

36.48 

8C 

96 

17.78 

20H 

20 

3.70 

2Se 

158 

29.26 

28.23 

2C1 

71 

13.15 

12.98 

13.04 

[Pt((C2Hfc)2Se)2 

Cl2] 

540 

100.00 

ß)  Mit  Mercurichlorid.  HgCl2,[MCl2].  —  Bzw.  Platoaethylselenidchloromcrcurat 
Pt((C2HB)2Se)2Cl2.HgCl2.  —  Aus  der  Lsg.  äq.  Mengen  trans-  oder  cis-[MCl2] 
und  HgCl2  in  Ae.  —  Hellgelbe  Blätter,  aus  Chloroform  hellgelbe  rhombische 
Tafeln.  Triklin.  «  =  90°8',  /?==69°59',  /  =  93el9'.  A  =  90°501/2<,  B  =  69<>56', 
C-=93°4l/2'.  a[100},  c[001],  ?  [101],  m  [HO],  p{110};  ?{i01}  nur  an  einigen  wenigen  Kri- 
stallen. Kurze  Prismen  nach  m:p,  oder  sechsseitige  Tafeln  nach  c(00i}.  (100)  r 
(110)  =  *69°0',    (100):(i"10)  =  *76°4',    (110) :  (110)  =  *34°56',    (100) :  (001)  =  *69°56\   (100): 

(101)  =  39° 5P,  (001):  (HO)  =  97°  12',  (001) :  (110)  =  *85°  23'.  Sehr  unbeständig,  zer- 
fällt schnell  in  HgCl2  und  [MC12].  Schmp.  84°.  —  Gef.  23.80%  Pt  (ber.  24.04). 
Petren  (Dissert,  42). 

/)  Mit  Flatochlorid.  PtCl2,[MCl2].  —  Bzw.  Platoaethylsclenidchloroplatinit. 
Pt((C2H6)2Se)2Cl2.PtCl2.  —  Man  gibt  zu  wss.  [M(N03)2]  die  ber.  Menge  K2PtCl4 
und  behandelt  den  gelbroten  voluminösen  Nd.,  der  sich  bald  in  eine  dunkelrote 
halbfeste  klebrige  M.  verwandelt,  mit  Chloroform.  Dabei  löst  sich  ein  Teil  leicht 
und  krist.  nach  dem  Verdunsten  als  butterartige  M.  (wahrscheinlich  Zers.-Prodd.), 
während  die  Hauptmenge  [die  Verb.]  viel  schwerer  L  in  Chloroform-  ist 
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und  daraus  krist.  —  Kote  fast  quadratische  Tafeln.  Zers.  sich  bei  etwa 
145°  ohne  zu  schm.  Uni.  in  den  gebräuchlichen  Mitteln,  außer  Chloroform. 
Etwas  1.  in  sd.  A.  Sehr  beständig  gegen  AgN03.  Auch  Ag2S04  zers.  selbst 
bei  10-  bis  12-stündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad  nur  teilweise  zu 
[M(S04)]  (nicht  zu  [Pt((C2H5)2Se)(S04])  unter  Abscheidung  von  AgCl  und  PtCl2. 
Von  (C2H5)2Se  werden  unter  A.  leicht  2  Mol.  unter  B.  einer  klaren  Lsg. 
aufgenommen.  Die  Lsg.  gibt  bei  freiwilligem  Verdunsten  des  A.  ein  Ge- 
menge von  trans-  und  cis-[MCl2].  Pyridin  bildet  ein  Gemenge  von  [MC12] 
und  [Pt(C5H5N)2Cl2];  neben  sehr  wenig  [Pt(C5H5N)((C2H5)2Se)Cl2].  Aus  diesem 
Verhalten  geht  hervor,  daß  ein  Doppelsalz  vorliegt,  und  nicht  die  Monammin-Verb.  [Pt((C2H6)2 
Se)Cl2].    Petren  (Dissert.,  39). 

5.  NitratocMoro- Verbindimg.  [M(N03)C1].  Cis-  (bzw.  «-)  Verbindung. — Bzw. 
Platosemidiaethylselenidchloronitrat  Pt((C2H5)2Se)2ClN03.  —  Man  gibt  in  alkoll.  Lsgg. 
1  Mol.  AgN03  zu  trans-  oder  cis-[MCl2],  läßt  24  Stunden  stehen,  filtriert 
vom  AgCl  ab,  läßt  freiwillig  verdunsten,  löst  den  schwarzen  butterartigen 
Rückstand  größtenteils  in  W.  von  50°  bis  60°,  filtriert  und  läßt  bei  50° 
bis  60°  verdunsten.  —  Gelbbraune  halbfeste  M.,  die  schnell  durch  Zers. 
dunkler  wird.  LI.  in  A.  und  Chloroform;  zwl.  in  W.;  unl.  in  Ae.  Zers. 
sich  leicht  in  alkoh.  Lsg.,  langsam  in  wss.  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasser- 
bade.    Petren  (Dissert.,  26). 


Petrin. 

Petren. 

kr) 

Berechnet 

Gefunden 

5. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

48.39 

47.98 

Pt 

3442 

36.08                34.20 

Se 

19.60 

19.18 

Se 

27.90 

26.89 

Cl 

17.62 

17.30 

Cl 

6.26 

6.96                  6.82 

6.  Dibromo- Verbindung.  [MBr2].  et)  Allein.  Cis-  (bzw.  «-)  Verbindung.  — 
Bzw.  Platosemidiaethylselenidbromid.  Pt((C2H5)2Se)2Br2.  —  Man  gibt  ZU  [M(N08)2] 
Oder  [M(S04)2]  (erhalten  aus  [MC12]  durch  AgNOs  oder  Ag2S04)  KBr.  Oder  (viel 
besser)  man  schüttelt  die  ber.  Menge  (C2H5)2Se  mit  K2PtBr4-Lsg.  Auch 
durch  Behandeln  von  eis  [MC12]  mit  überschüssigem  KBr.  —  Aus  Ae.  oder 
A.  und  Chloroform  gelbrote  lange  Prismen  oder  rote  dicke  Tafeln.    Monoklin. 

a:b:c  =  1.30558:1:0.92008.    ^  =  80°  13'.     a{100],  b{010},   r[101},  e  {101},  p{110],  q[011}, 

0  [121].  Von  sehr  wechselndem  Aeußeren,  doch  meist  dicke  Tafeln  nach  ?  (101)  oder 
weniger  oft  nach  r(101).  (100) :  (101)  =  48020\  (101) :  (I01)  =  *70°14',  (100) :  (101)  =  61°26', 
(101):(011)  =  *51<>28',  (011):  (121)  =  28°  27',  (121) :  (110)  =  33°  53',  (101) :  (110)  =  66°  12', 
(101) :  (011)  =  *54<>  54',  (Ol  1) :  (110)  =  51°  59',  (101) :  (110)  =  73°  7',  (101) :  (121)  =  58°  50', 
(121): (121)  =  62° 20'.  Schmp.  75°.  LI.  in  Ae.  und  Chloroform;  zwl.  in  A. 
(viel  schwerer  als  cis-[MCl2J)  Die  Lsg.  von  0.3175  g  in  6.989  g  Eisessig  zeigt  eine  Ge- 
frierpunktserniedrigung von  0.276°,   woraus  sich  das  Mol.-Gew.  zu  638   (ber.  629)  ergibt. 

1  Mol.  KJ  bildet  [MBrJ],  überschüssiges  KJ  [MJ2].  AgN03  und  Ag2S04 
reagieren  viel  leichter  als  mit  cis-[MCl2].  Nimmt  leicht  2  weitere  Mol. 
(C2H5)2Se  auf.  Die  dabei  gebildete  Verb,  kann  durch  Schütteln  leicht  in 
wss.  Lsg.  erhalten  werden,  zers.  sich  aber  schnell  in  (C2H5)2Se  und  unver- 
ändertes [MBr2].    Peteen  (Dissert.,  27). 


Pt 

195 

31.00 

8C 

96 

15.26 

20H 

20 

3.19 

2Se 

158 

25.12 

2Br 

160 

25  43 

[Pt((C2H6)2Se)2 

Br2j 

629 

100.00 

31.26 


30.46 


Petren. 
30.94 


24.00 
25.30 


31.09 


25.23 


31.1 


25.51 


ß)  Mit  Platobromid.  PtBr2,[MBr2].  —  Bzw.  PlatoaethylselenidbromoplatinÜ. 
Pt((G,H5)2Se),Br2.PtBr2.  —  Aus  K2PtBr4  und  [M(N08)a].  —  Aus  Chloroform 
Kristalle,  die   etwas    dunkler  rot  und  größer  als  die  von  4,  y)  sind.    Zers. 
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sich  bei  ungefähr  130°  ohne  ZU  SChm.  Das  Mol.-Gew.  ergibt  sich  aus  der  Gefrier- 
punktserniedrigung  0.33°  einer  Lsg.  von  0.344  g  in  16.788  g  Bromoform  zu  1069  (ber. 
984).  Von  gleichen  Löslichkeitsverhältnissen  und  Eigenschaften  wie  4,  y). 
Petren  (Dissert.,  40). 

Petrin. 
2Pt  390  39.63  40.34  39.31 

8C  96  9.76 

20H  20  2.03 

2Se  158  16.06  15.87 

4Br 320  32.52 32.42  32.36 

] rärtf[Pt((C1Hi)1Se)fcBr,]        984  100.00 

7.  Chlor obromo- Verbindung.     [MClBr]. —  Cis-  (bzw.  «-)  Verbindung. — Bzw. 
Platosemidiaethylselenidchlorobromid.    Pt((C2H5)2Se)2ClBr.    —    Aus    alkoh.    Lsg.    von 

trans-  oder  cis-[MCL2]  durch  wss.  KBr.  —  Gelbroter  kristallinischer  Nd., 
aus  Ae.  oder  einem  Gemisch  von  A.  und  Chloroform  rote  Tafeln  oder  lange 

Prismen.     Monoklin.     a  :  b  :  c  =  1.31985  : 1 : 0.92927.    /?  =  80°22'.    r(101J,  (>{I01},  p  [110], 

o  {1211.    Entweder  dicke  Tafeln  nach  ?(iOi)  oder  prismatisch  nach  der  b-Achse 

(Epidothabitus).  (101) :  (101)  =  70°  1',  (101) :  (110)  =  106°  52',  (101) :  (110)  =  *66ö26',  (110) 
:  (110)  =  105° 42'  (ber.),  (101) :  (121)  =  58°51\    (121) :  (121)  =  68°  18',   (121) :  (110)  =  *33°46'. 

Schmp.  65°.  LI.  in  Chloroform  und  Ae.,  etwas  schwerer  1.  in  Alkohol. 
Petren  (Dissert.,  24). 


Petrin. 

Pt 

195 

33.36 

33.02 

32.79 

33.47 

8C 

96 

16.42 

20H 

20 

3.42 

2Se 

158 

27.04 

25.80 

Cl 

35.5 

6.08 

5.83 

5.52 

5.57 

Br 

80 

13.68 

14.07 

14.33 

13.90 

[Pt((C2H5)2Se)2CLBr]       584.5       100.00 

8.  Dijodo- Verbindung.  [MJ2].  Cis-  (bzw.  «-)  Verbindung.  —  Bzw.  Plato- 
semidiaethylselenidjodid.  J.Pt((C2H5)2Se)2J.  —  Man  gibt  KJ  zur  Lsg.  von  [M(N03)2] 
Oder  [M(SOJ]  (erhalten  aus  [MC12]  durch  AgN03  oder  Ag2S04).    Oder  (besser)  man  be- 


handelt [MBr2]  oder  [MC12]  mit  KJ. 


Aus  alkoh.  Lsg.  hellroter  Nd.,  aus  A.- 

Monoklin.      a  :  b  :  c  =  1.47978  :  1 : 0.99535. 


Chloroform-Lsg.    dunkelrote    Tafeln. 

^=89°59'.    a { 100},  p [110],  r [101],  e [1011.     Tafelförmig  nach  o  {101}.     (100) : (101)  =  55° 56'. 

(101):(I01)  =  *67°7',    (100):  (TOI)  =  56°  57',    (100) :  (110)  =  *55°57',    (001) :  (HO)  =  *71°47\ 

(I0l):(ll0)  =  72°6'.    LI.  in  Chloroform.     Viel  weniger  1.  in  A.  und  Ae.  als 
[MBr2].     Petren  (Dissert.,  30). 


Petrin. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

26.97 

26.99                 26.83 

J 

35.13 

34.75 

9.  Chlor ojodo- Verbindung.  [MC1J].  Cis-  (bzw  «-)  Verbindung.  —  Bzw. 
Platosemidiaethylselenidchlorojodid.  Pt((C2H5)2Se)2CU.  —  Aus  alkoh.  cis-[MCl2]  und 
1  Mol.  wss.  KJ.  —  Hellroter  kristallinischer  Nd.;  aus  A.- Chloroform-Lsg. 
dunkelrote  lange  prismatische  Kristalle.  Schmp.  37°.  Sil.  in  Chloroform 
und  Ae.;  schwerer  1.  in  Alkohol.    Petren  (Dissert.,  25). 


Petren. 

Pt 

195 

30.88 

31.09 

8C 

96 

15.20 

20H 

20 

3.17 

2Se 

158 

25.02 

24.17 

Cl 

35.5 

5.62 

5.48 

J 

127 

20.11 

20.13 

[Pt((CtHö)2Se)2CU] 

631.5 

100.00 

LPt(P(OH)3)2Cl2].    [Pt(PX3)2X2].  597 

10.  Bromojodo- Verbindung.  [MBrJ].  Cis-  (bzw.  «-)  Verbindung.  — Bzw.Plato- 
semidiaethylselenidbromojodid.     Pt((C2Hß)2Se)2BrJ.    —    Aus    alkoh.  [MBr2]    und   WSS. 

KJ  (1  Mol.)  —  Hellroter  kristallinischer  Nd.;  aus  A.  und  Chloroform  ge- 
wöhnlich rote  Tafeln.  Monoklin.  a  :  b  :  c  =  1.1527  : 1 :  0.97926.  ß  =  88°  18'.  a  [100], 
r[lOl},  ?[I01},  p{H0}.    Gewöhnlich  tafelförmig  nach  ?[iOi].  seltener  prismatisch 

nach  der  b-Achse.  (100) :  (101)  =  55°  47',  (101) :  (101)  =  *64<>  50',  (100) :  (101)  =  59°  23', 
(100):(110)  =  *56°32',  (101):  (110)  =  72°  30'  (angenähert),  (101) :  (110)  =  *73°45'.  Ebene 
der  optischen  Achsen  in  q  (lOl],  die  erste  (negative)  Bisectrix  meist  ungefähr  senkrecht 
dazu.  Achsenwinkel  in  Glas  52°  30'.  Dispersion  ?>r>.  Zwl.  in  Ae.  und  A.;  11.  in 
Chloroform.  Schmp.  67°.  —  Gef.  28.96%  Pt,  30.11  Br  +  J  (ber.  28.84,  30.63). 
Petben  (Dissert,  29). 

11.  Dirhodano- Verbindung.  [M(SCN)2].  Trans-  (bzw.  ß-)  Verbindung.  — 
Bzw.  Platoaethylselenidrhodanid.  Pt((C2H6)2Se)2(SCN)2.  —  Man  gibt  KSCN  ZU  [M(S04)]- 
Lsg.  —  Kotes  Oel,  das  bald  zu  einer  gelbroten  harzigen  M.  gesteht,  nach 
dem  Eeinigen  durch  Umkristallisieren  aus  Chloroform  gelbe  kurze  stab- 
förmige  Kristalle.  Schmp.  63°.  Fast  unl.  in  A.  und  Ae.  —  Gef.  33.86  %Pt, 
11.55  S  (ber.  33.33,  10.94).     Petren  (Dissert.,  37). 

12.  Chromato- Verbindung.  [M(Cr04)].  Trans-  (bzw.  ß-)  Verbindung.  — 
Bzw.  Platoaethylselenidchromat.  Pt((C2H5)2Se)2Cr04.  —  Aus  [M(N08)2]-Lsg.  durch 
K2Cr04.  —  Braunrotes  klebriges  Prod.  L.  in  Chloroform ;  daraus  auch  bei 
mehrfachem  Lösen  nicht  kristallisierbar.  —  Gef.  45.62  %  Pt -f- Cr203  (ber.  46.32). 
Petren  (Dissert.,  37). 


A6.  Phosphorverbindungen. 
[Pt(PZ3)2X2]. 

a)  Dichlorodiphosphortrihydroxydplatin.  [Pt(P(OH)8)2Cl2]. 

—  Bzw.  DiphosphochloropMinige  Säure.  —  Man  läßt  [Pt(PCl8)2Cl2]  neben  W.  unter 
einer  Glocke  bei  niederer  Temp.  (im  Winter)  stehen,  bis  es  zu  einer  hell- 
gelben sirupösen  Fl.  zerflossen  ist,  und  bringt  diese  in  die  Leere  über 
CaO  und  H2S04.  —  Homogene  M.  von  hellgelben  äußerst  zerfließlichen 
Nadeln.  Erhitzen  führt  in  [Pt(P(OH)3)Cl(OP(OH)2)]  über.  Sil.  in  Wasser. 
P.  Schützenberger  mit  C.  Fontaine  (Bull.  soc.  chim.  [2]  18,  (1872)  154; 
s.  a.  [2]  17,  (1872)  482). 

Schützenberger  mit  Fontaine. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  45.60  44.77        45.94 

P  14.35  14.41 

Cl  16.43  16.20 

b)  Di-x-diphosphortrihalogenidplatin.  [Pt(PX8)2X2].  b1)  Di- 
chlorodiphosphortrichloridplatin.  [Pt(PCl3)2Cl2].  —  Bzw.  Hexachlorodiphosphoplatin- 
chlorid.  —  Ist  wahrscheinlich  als  Trans-Verb,  konstituiert.    A.  Rosenheim  u.  W.  Loewen- 

stamm  (Z.  anorg.  ehem.  37,  (1903)  397).  —  1.  Man  erhitzt  PtCl2  mit  über- 
schüssigem PC13  ohne  Lösungsmittel.  Eosenheim  u.  Loewenstamm  (a.  a.  0., 
396).  —  2.  Man  gibt  zur  Suspension  von  PtCl2  in  trocknera  CC14  4  Mol. 
PC13   und  läßt  die  Lsg.  kristallisieren.    Eosenheim  u.  Loewenstamm.   — 

3.  Man    gibt   PC18    zu    [Pt(PCl8)Cl2]2.      Eosenheim   u.  Loewenstamm.  — 

4.  Man  löst  in  der  Wärme  [Pt(PCl8)Cl2]2  in  überschüssigem  PC18,  läßt  er- 
kalten, befreit  die  Kristalle  durch  Dekantieren  von  sie  benetzendem 
PC13,  wäscht  mit  wenig  Bzl.  und  trocknet  im  Luftstrom   bei  100°.    Die 
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Mutterlauge  kann  beim  Konz.  Aveitere  Mengen  der  Verb,  liefern.  Gr.  QüESNEVILLE 
(Monit.  scient.  [3]  6,  (1876)  660).  —  5.  Man  löst  [Pt(PCl8)Cl2]2  oder  das  bei 
Einw.  von  PC15  auf  Pt  entstehende  Rohprod.  in  überschüssigem  h.  PC18, 
gießt  die  gelbe  Lsg.  noch  h.  ab,  wäscht  die  beim  Erkalten  ausgeschiedenen 
Kristalle  mit  etwas  k.  Bzl.  oder  Chloroform  und  trocknet  sie  im  Luftstrom 
bei  100°.  Schützenb erger  mit  Fontaine  {Bull.  soc.  chim.  [2]  17,  (1872) 
491).  —  6.  Man  vermischt  die  Lsg.  von  1  Mol.  [Pt(PCl8)Cl2],  in  h.  Bzl. 
mit  1  Mol.  PC13.  Schützenberger  mit  Fontaine.  —  7.  Die  Verbb. 
[Pt(CO)Cl2]2  und  [Pt(CO)2Cl2]  entwickeln  bei  Zusatz  von  überschüssigem 
PC18  Kohlenoxyd  und  liefern  Kristalle  der  Verb.  Schützenberger  mit 
FONTAINE.  —  Hellgelbe  Kristalle  mit  sämtlichen  von  Schützenberger  ange- 
gebenen Eigenschaften.  Rosenheim  u.  Loewenstamm.  Zeisiggelbe,  ziemlich 
große,  anscheinend  monokline  Kristalle.  Schm.  gegen  160°.  Zers.  sich 
bei  höherer  Temp.  unter  Abgabe  von  PC18.  Unverändert  1.  in  Bzl., 
Schützenberger  mit  Fontaine,  Quesneville,  Toluol,  PC13,  CC14  und  Chloro- 
form. W.  zers.  lebhaft  unter  B.  von  HCl  und  [Pt(P(0H)8)oCl2].  Steigt  hierbei 
die  Temp.  über  10°  bis  12°,  so  wird  [Pt(P(OH)8)Cl(ÖP(OH)2)]  gebildet. 
Alkohole  bewirken,  dem  W.  entsprechend,  die  B.  von  HCl  und  Aethern 
von  [Pt(P(OH)8)2Cl2].  Schützenberger  mit  Fontaine.  Lösen  in  Eisessig 
verändert  Völlig,  möglicherweise  infolge  der  B.  des  zweiten  Isomeren,  also  wohl  der 
cis-Verbindung.     Rosenheim  u.  Loewenstamm  (a.  a.  0.,  398,  Fußnote). 

Kosenheim  u.  Loewenstamm.    Schützenberger  mit  Fontaine. 
nach  (2) 

36.40  36.50        37.00  35.68        36.27 

11.40  11.35        11.48  11.38 

52.20  52.29 

[Pt(PCl3)2Cl8]    544      100.00 

b2)  Dibromodiphosphortribromidplatin.  [Pt(PBr3)2Br2].  —  Man  erhitzt 
fein  gepulvertes  [Pt(Pßr3)Br2]2  im  Rundkölbchen  mit  überschüssigem 
PBr8  am  Rückflußkühler  ohne  Anwendung  eines  Lösungsmittels,  unter- 
bricht die  Rk.,  sobald  die  M.  hellgelb  geworden  ist,  filtriert,  wäscht  mit 
Bzl.  und  analysiert  schneU.  —  Das  trockne  raucht  stark  an  der  Luft.  — 
Gef.  23.43%  Pt,  8.68  P,  68.15  Br  (ber.  21.74,  6.91,  71.35).  A.  Rosenheim  u.  W.  Levy 
(Z.  anorg.  Chem.  48,  (1905)  43). 

c)  Dichloroditrialkylphosphinplatin.  [Pt(P(CnH2n+i)8)2X2]. 
c1)  Bichloroditrimethylphosphinplatin.  [Pt(P(CH8)8)2Cl2].  «)  Trans- Verbindung. 
—  Bzw.  Weißes.  —  Hat  die  Formel  Pt(P(CH3)3.Cl)2.     C.  W.  Blomstrand  {Ber.  4,  (1871)  51). 

S.  a.  H.  Kolbe  {J.  prakt  Chem.  [2]  2,  (1870)  217).  —  Darst.  und  Eigenschaften 
Wie  bei  trans-[Pt(P(C2H5)8)2Cl2]  [g.  dieses].  —  Gef.  17.36%  C,  4.47  H  (ber.  17.18, 
4.28).  A.  Cahours  u.  H.  Gal  (Compt.  rend.  71,  (1870)  208;  Ann.  156, 
(1870)  302;  Bull.  soc.  chim.  [21  14,  (1870)  387;  J.  prakt.  Chem.  [2]  2,  (1870) 
460  [II]). 

ß)  Cis-Verbindung.  —  Bzw.  Gelbes.  —  Hat  nach  Blomstrand  die  Formel  Cl.Pt. 
P(CH3)3.P(CH3)3.ci.  S.  a.  Kolbe.  —  Darst.  und  Eigenschaften  wie  bei  cis- 
[Pt(P(C2H5)3)2Cl2].  —  Aus  A.  schwefelgelbe  undurchsichtige,  aus  Ae.  bern- 
steingelbe durchsichtige  Prismen.  L.  in  mit  Trimethylphosphin  versetztem 
W.  Die  Lsg.  scheidet  nach  dem  Abdampfen  ein  kristallisierbares  Prod., 
[Pt(P(CH3)3)4]Cl2?.  ab.    Cahours  u.  Gal  (II). 


Pt 

198 

P 

62 

8C1 

284 
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Cahoürs  u.  Gal. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

46.98 

46.35 

c 

17.18 

17.56 

H 

4.28 

4.61 

Cl 

16.96 

16.68 

c2)  Di  -  x  -  ditriaethylphosphinplatin.  [Pt(P(C2H5)8)2X2].  1.  Dichloro- 
Verbindung.  [Pt(P(C2H5)3)2C]2].  a)  Trans- Verbindung.  —  Bzw.  Weißes.  — 
Wegen  der  Konstitution  und  Konfiguration  s.  A.  Werner  (Z.  anorg.  Chem.  3,  (1893) 
318),  Blomstrand,  Kolbe  und  P.  T.  Cleve  (K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  10,  (1872)  No.  9, 
84).  —  1.  Bildet  sich  neben  der  eis- Verb.  [s.  diese]  bei  deren  Darst.  —  2.  Man  ver- 
dunstet schnell  die  Lsg.  der  eis- Verb,  in  wenig  mit  Triaethylphosphin 
versetztem  W.  —  3.  Man  tropft  Triaethylphosphin  zu  der  Lsg.  der  cis- 
Verb.  in  wasserfreiem  Ae.  —  Nach  (2)  weiße  nadeiförmige,  selbst  nach 
dem  Trocknen  weiche  Kristalle,  nach  (3)  schön  weißer  Nd.  Die  Kri- 
stalle nach  (2)  sind  gleich  nach  der  Darst.  in  k.  W.  völlig  1.,  nach 
einiger  Zeit  nur  noch  teilweise  1.  unter  Hinterlassung  eines  reichlichen 
weißen  kristallinischen  Eückstands.  Wenn  man  die  Lsg.  einige  Zeit  kocht, 
so  scheidet  sich  ein  weißes  kristallinisches,  dem  eben  erwähnten  Rück- 
stand gleiches,  in  sd.  A.  1.  und  daraus  beim  Erkalten  in  kleinen  Prismen 
kristallisierendes  Prod.  ab.  Absorbiert  1  Mol.  Brom.  A.  Cahoues  u.  H.  Gal 
{Compt.  rend.  70,  (1870)  901;  Z.  Chem.  [2]  6,  (1870;  350;  Ann.  155,  (1870) 
223  [I]).  [In  Ber.  8,  (1870)  800  ist  die  Verb,  infolge  eines  Druckfehlers  als  [PtP(C2H5)3Cl2] 
angegeben.] 

Cahours  u.  Gal. 


Pt 

38.97 

38.66 

37.93 

p 

12.33 

c 

28.63 

28.39 

28.34 

28.33 

28.45 

H 

5.96 

6.04 

5.92 

6.03 

5.98 

Cl 

14.11 

13.91 

14.08 

IPt(P(C2H5)3)2Cl2]    100.00 

ß)  Cis-  Verbindung.  —  Bzw.  Gelbes.  —  Wegen  der  Konstitution  und  Konfiguration 
s.  Werner,  Blomstrand,  Cleve,  Kolbe.  —  Hierher  gehört  wohl  die  schön  kristallisierende 
Verb,  dieser  Zus.,  die  A.  W.  Hofmann  (Ann.  103,  (1857)  357)  [nähere  Angaben  fehlen]  durch 
Einw.  von  PtCl4  auf  alkoh.  Triaethylphosphin  erhielt.  —  1.  Man  kocht  WSS.  PtCl4 
mit  einem  geringen  Ueberschuß  von  Triaethylphosphin,  verdunstet,  krist. 
aus  sd.  gesättigter  alkoh.  Lsg.  um  und  trennt  von  dem  stets  gleichzeitig, 
bisweilen  in  ganz  geringer  Menge,  gebildeten  trans-[MCl2]  durch  Behandlung 
mit  Ae.,  der  ß)  löst,  a)  nicht.  Cahoues  u.  Gal  (Compt.  rend.  70,  (1870) 
S99,  1380;  Ann.  155,  (1870)  355).  —  2.  Aus  PtCl2  und  Triaethylphosphin 
nur  unter  Anwendung  einiger  Vorsichtsmaßregeln.  Cahoues  u.  Gal.  — 
Aus  A.  schwefelgelbe  sehr  spröde,  aus  Ae.  beim  langsamen  Verdunsten 
bernsteingelbe  völlig  durchsichtige  harte  voluminöse  Prismen.  Cahoues 
u.  Gal.  Monoklin.  a:b:c  =  1.1226  :  1 : 1.2994;  ß  =  121°  44'.  Sella  (Mem.  di 
Torino  [II]  20,  (1863)  391).  Das  von  Sella  untersuchte  Präparat  war  von  Hofmann 
dargestellt  und  hatte  die  Formen  m{110],  c[001},  nicht  immer  «{101}  und  i:  [115}.  Das 
von  Cahoürs  u.  Gal  erhaltene  Prod.  zeigt  nach  Des  Cloizeaux  (Compt.  rend.  70,  (1870) 
£97;  Ann.  155,  (1870)  223,  355)  nur  die  einfache  Kombination  m[110],  c{001].  (110): 
(1I0)  =  *87<>20',  (110):(001)  =  *67°SS\  (101) :  (001)  =  *68°  20',  (101) :  (110)  =  64°  27',  (112): 
[001)  =  46° 50',  (112):  (110)  =  70<>12'f  (112) :  (101)  =  45°21\  (112) :  (113)  =  65°50\  Sella. 
(Winkelmessungen  von  Des  Cloizeaux  im  Original.]  Deutliche  Spaltbarkeit  nach  m(110j. 
Negative  Doppelbrechung.  Achsenebene  senkrecht  zu  b[010}.  Die  erste  Mittellinie 
liegt  zwischen  den  Normalen  zu  [001]  und  {102}.  Hellgelb.  Sella;  Des  Cloi/.kaix. 
Nach  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1910,  III,  43;  s.  a.  1906,  I,  256).  D. 10  1.50. 
Schm.  bei  150°.  Bei  250°  noch  nicht  zers.  Uni.  in  W.j  1.  darin  bei  Zusatz 
von  Triaethylphosphin   zu  einer  Lsg.,  die  bei  Anwesenheit  von  wenig  W. 
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beim  schnellen  Verdunsten  die  cis-Verb.  kristallisieren  läßt.  ZU.  in  sd. 
A.;  fast  unl.  in  k.  A.;  zll.  in  Ae.  NH3  oder  Amine  in  alkoh.  Lsg.  liefern 
beim  Erhitzen  im  zugeschm.  Rohr  schön  kristallisierende  Prodd.  Br  wird 
zu  1  Mol.  absorbiert  unter  B.  kleiner  orangeroter  in  A.  selbst  bei  Siede- 
hitze kaum  1.  Kristalle.  J  liefert  ähnlich  Verbb.  in  gelben  langen  seide-i 
artigen  Nadeln.  KBr  oder  KJ,  KHS  oder  KC2H302  in  abs.  A.  scheiden 
aus  einer  alkoh.  Lsg.  der  Verb.  KCl  ab.  Die  Lsg.  hinterläßt  dann  beim 
Verdunsten  sehr  schön  kristallisierende  Verbb.  Von  ihnen  bildet  das  Bromid 
lebhaft  gelbe  stark  glänzende  Prismen,  das  Jodid  hellorangefarbige  Prismen, 
das  Sulfhydrat  bernsteingelbe  lange  durchsichtige  Nadeln,  das  Acetat  völlig 
farblose  durchsichtige  ziemlich  große  Prismen.    Cahouks  u.  Gal. 


Cahoubs 

u.  Gal. 

Pt 

38.97 

38.51 

37.69 

38.75 

p 

12.33 

c 

28.63 

28.15 

28.05 

28.43 

H 

5.96 

5.92 

6.12 

5.86 

Cl 

14.11 

13.74 

14.05 

[Pt(P(C2H5)3)2Cl2]    100.00 

2.  Diphenißmercaptido-Verbindung.  [Pt(P(C2H5)3)2(SC6H5)2].  —  Man  be- 
handelt die  ammoniakalische  Lsg.  1.  des  ersten  oder  2.  zweiten  Isomeren 
von  [Pt(NH3)2(P(C2H6)3)2]Cl2  mit  Phenylsulfhydrat.  —  Blaßgelbe  kleine 
nadeiförmige  Kristallaggregate.  —  Gef.  nach  (l)  30.84%  Pt  (ber.  30.04).  P.  Klason 
u.  J.  Wanselin  (J.  prakt,  Chem.  [2]  (57,  (1903)  42). 

d)  Di-x-ditrialkylphosphitplatin.  [Pt(P(OC„H2n+1)3)2X2]., 
d1)  Di-x-dürimethylphosphitplatin.  [Pt(P(OCH3)3)2X2].  1.  Dichloro  ~- Ver- 
bindung. [Pt(P(OCH3)3)2Cl2].  —  Hat  auf  Grund  der  Mol.-Gew.-Bestt.  [s.  unten], 
die  einfache  Formel.     A.  Rosenheim  u.  W.  Loewenstamm  (Z.  anorg.  Chem.  37,  (1903)  399). 

—  1.  Man  läßt  Methylalkohol  auf  [Pt(PCls)2Cl2]  wirken,  Eosenheim  u. 
Loewenstamm;  löst  es  unter  Kühlung  in  kleinen  Anteilen  in  reinem 
wasserfreien  Methylalkohol,  fügt  zur  Lsg.  viel  W.,  filtriert  und  wäscht. 
P.  Schützenberger  mit  C.  Fontaine  (Bull.  soc.  chim.  [2]  18,  (1872)  157; 
s.  a.  17,  (1872)  493).  —  2.  Man  verfährt  ähnlich  wie  bei  [Pt(P(OC2H5)s)2Cl2] 
mit  P(OCH3)3.  Rosenheim  u.  Loewenstamm  (a.  a.  0.,  405).  —  Nach  (1) 
weiße  feine  kristallinische,  aus  A.  lange  schöne  prismatische  abgeplattete 
Nadeln.  Schützenberger  mit  Fontaine.  Nach  (2)  weiße  abgeplattete  Nadeln. 
Rosenheim  u.  Loewenstamm.  Schm.  in  der  Wärme  unter  Zers.  Fast  unl. 
in  W.;  1.  in  A.,  Holzgeist,  Ae.  und  Benzol.  Schützenberger  mit  Fontaine. 
Sdp.-Bestt.  in  Bzl.  ergeben  das  Mol.- Gew.  571,  478,  516  (ber.  513.8).  Eosenheim  u. 
Loewenstamm. 


Schützenbebger 

ROSENHEIM 

mit  Fontaine. 

u.  Loewenstamm 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

38.1 

nach 

afö 

(1) 
38.12 

p 

12.01 

12.7 

c 

13.95 

14.02 

H 

3.48 

3.48 

Cl  13.7  12.95 

2.  Dibromo-Verbindung.  [Pt(P(OCH3)3)2Br2].  —  Infolge  einer  fehlerhaften  Best, 
des  Br  gaben  Rosenheim  n.  Loewenstamm  (a.  a.  0.,  402.  Fußnote)  der  Verb,  ursprünglich  die 
falsche  Formel  OiPt(P(OCH3)s)2Br.  A.  Rosenheim  u.  W.  Levy  [Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  44). 
—  1.  Man  läßt  PBr5  bei  etwa  250°  auf  Platinschwarz  wirken,  behandelt 
die  rotbraune  Schmelze  mit  wasserfreiem  Methylalkohol  und  krist.  aus 
Bzl.  oder  Methylalkohol  um.    Rosenheim  u.  Loewenstamm.  —  2.  Man  läßt 
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Methylalkohol  auf  [Pt(PBr3)Br2]2  unter  Eiskühlung  wirken  und  krist.  aus 
sd.  Methylalkohol  um.  Rosenheim  u.  Levy.  —  3.  Aus  Methylalkohol  und 
[Pt(PBr8)2Br2].  Rosenheim  u.  Levy.  —  Nach  (1)  weiße  sechsseitige  Tafeln, 
Rosenheim  u.  Loewenstamm,  nach  (2)  und  (B)  weiße  durchsichtige  Plätt- 
chen.    Schmp.  136°.    Rosenheim  u.  Levy. 

Rosenheim  u.  Loewenstamm.  Rosenheim  u.  Levy. 
Berechnet  Gefunden 

nach  (1)  (2) 


Pt 

32.32 

32.63         32.73 

32.63 

p 

10.28 

10.51 

9.94 

c 

11.65 

12.13 

11.56 

H 

2.91 

3.14 

2.56 

Br 

26.53 

26.04         26.56 

d2)  Dichloroditriaethylphosphitplatin.    [Pt(P(OC2H5)3).2Cl2].  —  Nach  Schützen- 
berger  (Compt.  rend.  70,   (1870)  1415)  Hexoxaethyldiphosphoplatinchlorid.    —     1.    Man 

gibt  zu  einer  am  Rückflußkühler  sd.  Suspension  von  PtCl2  in  trocknem 
Bzl.  unter  Durchleiten  von  H  allmählich  P(OC2H5)3,  filtriert  nach  dem 
Lösen  des  PtCl2  von  geringen  Mengen  Pt  ab,  engt  die  farblose  Lsg. 
unter  fortgesetztem  Einleiten  von  C02  auf  dem  Wasserbade  etwas  ein 
und  läßt  erkalten.  Rosenheim  u.  Loewenstamm  (a.  a.  0.,  404).  —  2.  Man 
löst  [Pt(PCl3)2Cl2]  in  abs.  A.,  fügt  W.  zu,  dekantiert  das  Oel  ab  und  läßt 
bei  niedriger  Temp.  kristallisieren.  P.  Schützenberger  mit  C.  Fontaine 
(Bull  soc.  Mm.  [2]  18,  (1872)  158  [II];  s.  a.  17,  (1872)  493  [I]).  —  3.  Aus 
[Pt(PCl3)(P(OC2H5)3)Cl2]  und  abs.  Alkohol.  Schützenbeeger  mit  Fontaine 
(II,  105).  —  Nach  (1)  weiße  Nadeln,  Rosenheim  u.  Loewenstamm,  nach 
(2)  farblose  prismatische  Kristalle  von  etwas  butterähnlicher  Konsistenz. 
Schm.  bei  mäßiger  Wärme  und  gibt  beim  langsamen  Erkalten,  wenn  man 
vor  dem  völligen  Erstarren  die  überschüssige  Fl.  abgießt,  voluminöse  pris- 
matische monokline  oder  trikline  Kristalle.  Zeigt  in  hohem  Grade  Ueber- 
schmelzung.  Wärme  zers.  unter  B.  von  Aethylen  und  Aethylchlorid  und 
Hinterlassung  eines  Rückstands  von  Pt  und  P205.  Schützenberger  mit 
Fontaine  (II,  158).  Wss.  NH3  gibt  beim  Verdampfen  in  der  Leere  [Pt(NH8)2 
(P(0C2H5)3)2]C12.     Schützenberger  mit  Fontaine  (I,  386). 


Kosenheim  u. 

Loewenstamm. 

SCHÜTZENBERGEE   mit  FONTAINE. 

nach 

(1) 

(2) 

Pt 

197 

32.83 

33.01 

32.82 

2P 

62 

10.33 

10.74 

10.7 

60 

96 

16.00 

12C 

144 

24.00 

23.05                                       23.36 

30H 

30 

5.00 

5.26                                         5.21 

2C1 

71 

11.83 

11.97 

11.52 

[Pt(P(OC2H5)3)2Cl2]         600      100.C0 

e)  üichloroditriphenylphosphitplatin.  [Pt(P(OC6H5)8)2Cl2]. 
—  Man  läßt  Triphenylphosphit  auf  PtCl2  einwirken  und  krist.  aus  h.  A. 
um.  —  Weiße  schöne  Kristalle.  Schmp.  155°.  Wl.  in  Alkohol.  Rosen- 
heim u.  Levy  (a.  a.  0.,  42). 


Rosenheim  u.  Levy. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

22.01 

22.05         22.08 

p 

7.00 

7.53 

c 

48.76 

48.62 

H 

3.38 

3.77 

ei 

8.01 

8.22 

602        [Pt(P(OAg)3)2Cl2].    [Pt(As(C8H5),)2Cla].     [Pt(Sb(C2H5)3)2Cl2]. 

f)  Dichloroditrisilberphosphitplatin.  [Pt(P(OAg)3)2Cl2].  — 
Bzw.  Silberdiphosphochloroplatinit.  —  Wird  als  dargestellt  erwähnt  von  P.  Schützenberges 
(Compt.  rend.  70,  (1870)  1415). 


A 7.  Arsenverbindung. 

Dichloroditriaethylarsinplatin.  [Pt(As(C2H5)3)2Cl2].  a)  Trans- 
Verbindung. —  Bzw.  Blaßgelbes.  —  Man  löst  die  bei  der  Darst.  der  cis-Verb.  vom 
Ae.  ungel.  gebliebenen  Anteile  (mit  Leichtigkeit)  in  sd.  A.  und  läßt  erkalten. 

—  Stark  blaßgelbe  lange  Prismen,  bei  sehr  langsamem  Erkalten  (bei  Anwendung 
von  etwa  10  g  Substanz)  bis  mehrere  cm  lange  dünne  Prismen.  Sonstige  Eigen- 
schaften wie  bei  der  cis-Verbindung.  A.  Cahouks  u.  H.  Gal  (Compt.  rend. 
71,  (1870)  208;  Ann.  156,  (1870)  304;  J.  prall.  Chem.  [2]  2,  (1870)  460; 
Bull  soc.  chim.  [2]  14,  (1870)  387). 

ß)  Cis-Verbindung.  —  Bzw.  Bernsteingelbes.  —  Hierher  gehört  wohl  die  schön 
kristallisierende  Verb.,  die  A.  W.  Hopmann  (Ann.  103,  (1857)  357)  [nähere  Angaben  fehlen] 
aus  PtCl4  und  alkoh.  Triaethylarsin  erhielt.  —  Man  tropft  zu  einer  mit  dem  gleichen 
Vol.  A.  vermischten  konz.  wss.  PtCl4-Lsg.  Triaethylarsin,  indem  man  nach 
jedem  Zusatz  Stark  schüttelt,  läßt  die  unter  erheblicher  Wärmeentwicklung  von 
Dunkelbraun  allmählich  in  schwach  Bräunlichgelb  übergegangene  Fl.  erkalten,  löst  die 
schwefelgelben  Kristalle  in  Ae.,  filtriert  und  läßt  zur  Kristallisation  stehen. 

—  Bernsteingelbe  dicke  Völlig  durchsichtige,  mit  der  entsprechenden  Phosphin- 
Verb.  isomorphe  Kristalle.  Beim  Arbeiten  mit  etwa  10  g  Substanz  erhält  man  volumi- 
nöse, mindestens  1  cm  große  sehr  gut  ausgebildete,  aus  sd.  A.  schwefelgelbe  undurchsich- 
tige dünnere  Prismen.  KBr,  KJ  und  Kaliumacetat  in  alkoh.  Lsg.  wirken  wie 
auf  die  entsprechende  Triaethylphosphin-Verb.  Verhält  sich  von  dieser  I 
verschieden  darin,  daß  es  sich  nicht  unter  denselben  Umständen  in  die 
hellere    trans-Verb.   umwandelt.      Vereinigt    sich    mit   Triaethylarsin   zu. 


[Pt(As(C2H5)3)JCl2.    Cahours  n 

a)                              Cahoubs  u. 
Pt                   32.83         32.48 
As                    25.04 
C                      24.38          24.42 
H                      5.01           5.09 
Cl                     12.04          12.12 

.  Gal 

Gal. 

ß) 

Pt                    32.83 
As                    25.04 
C                      24.38 
H                      5.01 
Cl                    12.04 

Cahours  u.  Gal.    : 
32.60 

23.98            24.19 

5.08             5.11 

12.15 

[Pt(As(C2H5)3)2Cl2]    100.00 

[Pt(As(C2H5)3)2Cl2]     100.00 

A 8.    Antimonverbindung. 

Dichlor  o  ditriaethylstib  in  platin.        [Pt(Sb(C2H5)3).2Cl2] 
Aus  PtCl4  und  alkoh.  Triaethylstibin.  —  Schön  krist.    Hofmann. 


A9.  Innere  Komplexverbindungen. 

Uebersicht:  a)  Diacetamidoplatin,  [Pt(NH.CO.CH3)2],H20,  S.  603.  —  b)  Diamidoacetato- 
platin,  [Pt(NH2.CH2.C02)o],  S.  603.  —  c)  Di-a-aniidopropionatoplatin,  [Pt(NH2.CH3.CH.C02)2], 
S.  604.  —  d)  Platoglyoximin-Verbb.,  S.  604.  —  e)  Thioglykolato- Verbindungen,  S.  605. 
—  f)  Dithiodiglykolato-Verbindungen,  S.  610.  —  g)  Dixanthogenatoplatin,  [Pt(S.CS.OC2H5)2], 
S.  615. 


[Pt(NH.CO.CH3)2].    [Pt(NHa.CH2.C02)J.  603 

a)Diacetamidoplatin.  [Pt(NH.CO.CH3)2],H20.  —  Bzw.  Platoacet- 
cmid.  Platinblau.  —  1.  Man  läßt  gleiche  Teile  von  Ag2S04  und  gelbem 
[Pt(CH3CN)2Cl2]  in  der  fünffachen  Menge  W.  unter  mehrstündigem  Schütteln 
bei  Zimmer-Temp.  aufeinander  wirken,  vermischt,  wenn  die  Blaufärbung 
nicht  mehr  zunimmt,  mit  dem  zehnfachen  Yol.  Methylalkohol,  nitriert,  fällt 
mit  überschüssigem  reinen  Ae.,  wiederholt  dieses  Verf.,  fügt  langsam  Ae. 
ZU  (zur  Kristallisation  ist  die  Anwesenheit  von  etwa  0.1%  freier  H2S04  günstig)  und 
trocknet  Über  P205.  —  2.  Aus  K2?tCl4  und  Acetamid  in  wss.  Lsg.  bildet  sich  nach 
Zusatz  von  AgN03  allmählich  dieselbe  Blaufärbung.  Auch  ohne  Ggw.  von  Ag-Salz  ver- 
binden sich  PtCl2  und  Acetamid  zu  intensiv  violetten  noch  nicht  untersuchten  Stoffen. 

—  Tiefblau  mit  roten  Reflexen.  Die  Lichtabsorption  erstreckt  sich  auf  das  äußere 
weniger  brechbare  Kot  und  auf  das  Gelb  in  der  Nähe  der  Na-Linie.  Die  blaue  WSS. 
Lsg.&  ist  bestäudig  in  Ggw.  von  verd.  H2S04,  Essigsäure,  NaCl,  Na2S04 

und  NaHC03  und  folglich  nicht  kolloider  Natur.  Die  Gefrierpunktserniedrigung 
in  wss  Lsg.  ergibt  das  Mol.-Gew.  334  (ber.  329).  Nach  Vermischen  mit  starker 
HCl  und  Zugabe  der  ber.  Menge  KCl  krist.  beim  Eindunsten  in  der  Leere 
überH9S04  90°/ft  des  gesamten-Pt-Gehalts  als  K2PtCl4  aus,  sodaß  das  Pt  als 
Pf  in  der  Verb,  enthalten  sein  muß.  -  Gef.  59.02%  Pt,  8.30  N,  14.78  C,  3.16  H  (ber. 
59.21,  8.54,  14.59,  3.07).    K.  A.  Hoemann  u.  G.  Bügge  (Ber.  41,  (1908)  312). 

b)  Diamidoacetatoplatin.  [Pt(NH2.CH2.C02)2].  —  Bzw.  Platoglycin. 

-  Hat  die  Konstitutionsformel  I.,  H.  Ley  u.  K.  Ficken  (Ber.,  45,  (1912)  379),  die  Formel 
(HOCO  CH2.NH)2Pt  oder  eigentlich  wohl  II.  G.  Wallin  (Ofvers.  af  k.  Vetensk.  Akad. 
Wörh.  49,  (1892)  23). 

/C02X        yC02x        1  CH2.NH2.C02 

CH  /       XP<         >CH2 
\NH2'        ^NH/ 


II.    I      Pt 

C02.NH2.CH2 


—  1  Man  erwärmt  •  die  Lsg.  von  etwa  3  Mol.  Glycin  (oder  Glycinchlond 
und  KOH)  mit  etwa  1  Mol.  K9PtCl4  auf  dem  Wasserbade,  gibt  K2C03  bis 
zur  alkal.  Rk.  hinzu,  erwärmt  wiederum,  bis  die  Lsg.  gelb  wird,  zers.  das  in 
der  Lsg.  befindliche  Platoglycinchlorid  vollständig  mit  K2C03,  läßt  abkühlen, 
filtriert  und  läßt  auskristallisieren.  Dabei  scheidet  sich  neben  dem  meisten  KCl 
auch  etwas  von  der  Verb.  ab.  Die  Mutterlauge  verwendet  man  zu  einer  neuen  Darst. 
Das  Prod.  ist  meist  genügend  rein.  Völlig  rem  erhält  man  es  aus 
fPt(COOH.CH2.NH2)2Cl2]  durch  Alkali.  Wallin  (a.  a.  0.,  23).  —  2  Man 
kocht  eine  Lsg.  von  K2PtCl4  (l  Mol.)  mit  Glykokoll  (2  Mol.)  und  filtriert 
Durch  Einengen  der  Lsg.  erhält  man  eine  weitere  Menge  ^^^^i^f^^™ 
eine  geringe  Menge  eines  gelben  Salzes  [?  Kaliumplatmchloroglycin,  [Pt(NH2.ÜH2  OU,)U2JK, 
(8.  bei  den  Salzen  des  Typus  [PtAX3]M)]  ausscheidet.  Bei  überschüssigem  Glykokoll  ent- 
steht die  Verb,  fast  quantitativ,  wobei  die  Lsg.  beinahe  farblos  wird      Ley  U.  -^CKEN. 

—  Nach  (1)  gewöhnlich  silberglänzende  kleine  Schuppen,  bisweilen  größere 
Prismen  oder  lange  seidenähnliche  Nadeln.  Wallin  (a.  a.  0.,  26).  Nach 
(2)  weiße  Kristallblättchen.  Ley  u.  Ficken.  Uni.  in  k.,  Wallin,  wl.  in 
w  W  Wallin,  Leyu.  Ficken;  ebenso  in  den  gebräuchlichen  organischen 
Lösungsmitteln.  L.  in  konz.  H2S04  zu  einer  schwach  gelblichen  Lsg.,  aus 
der  nach  einigem  Stehen  wieder  ein  Pt  enthaltendes  Salz  ausknst  Ley 
u.  Ficken.  Schwach  basischer  Charakter.  Halogenwasserstoffsauren  (au ber 
HF1)  führen  in  die  Halogenide  über,  die  beim  andauernden  Kochen  die 
Säure  wieder  abgeben.  Uni.  in  verd.  Sauerstoffsäuren.  Starke  H2SÜ4  zers. 
zu  einem  braunen,  starke  HN03  unter  Oxydation  zu  einem  roten  Prod. 
L.  in  nur  überschüssigem  KOH,  unl.  in  der  äq.  Menge  außer  bei  starker 
Verd.    In  der  Lsg.  wird  beim  Erwärmen  PtO,  gebildet.     Wallin. 


604 

[Pt(NHa 

.CH3.CH.C02)2]. 

[PttNOiC.R^C.NOH),]. 

Wallin.                   Ley  u.  Fickenl 

(1)                                  (2) 

Pt 

195 

56.85 

56.81         56.89       56.86           56.75 

2N 

28 

8.13 

8.47                           8.44 

8H 

8 

2.33 

2.75 

4C 

48 

14.00 

14.32 

40 

64 

18.69 

[Pt(NH2.CHs 

.C02)2] 

343 

100.00 

c)  Di-a- am idopropionat opiatin.  [Pt(NH2.CH3.CH.C02)2].  — 
Bzw.  Platin-a-alanin.  —  Aus  K2PtCl4  und  überschüssigem  Alanin.  —  Weiße 
stark  glänzende,  der  Verb,  b)  gleichende  Blättchen.  —  Gef.  52.57%  Pt  (ber. 
52.59).     Ley  u.  Ficken  (a.  a.  0.,  380). 


d)  Platoglyoximin-Verbindungen.    [PtpOiC.R^.C.NOH),]. 

—  Bzw.  Platodioxime.  —  d1)  Allgemeines.  —  Die  Verbb.  entsprechen  in  der  Bildungs- 
weise und  den  meisten  Eigenschaften  vollkommen  den  Platoamminbasen  des  Typus  [PtA2X2]. 

Dabei  ersetzen  z.  B.  beim  Vergleich  von  [Pt(NO :  C.C2H5  CH3.C.NOH)2]  mit  cis-[Pt(NH3)2Cl2] 
die  beiden  NOH-Gruppen  die  2  Mol.  NH3,  die  beiden  NO-Gruppen  die  2  Mol.  Cl,  sodaß  also 
dem  Atomkomplex  DDH2  [wo  DH2  =  Dialkylglyoxim]  zugleich  saures  und  basisches  Ver- 
halten zukommt  und  nach  Werner's  Theorie  die  NO-Gruppen  durch  Haupt-,  die  NOH-Gruppen 
durch  Nebenvalenzen  mit  dem  Pt-At.  verbunden  sind.  —  Zur  Darst.  gibt  man  zu  einer 
sd.  wss.  Lsg.  von  K2PtCl4  (1  Mol.)  das  entsprechende  Dioxim  (2  Mol.)  in  sd.  essig- 
saurer Lsg.  und  digeriert  wenn  nötig  einige  Zeit  unter  Znsatz  von  Ammoniumacetat  | 
(um  die  freie  HCl  abzustumpfen)  bei  Wasserbadwärme.  Die  Rk.  erfolgt  nach  K2PtCl4 
-f  2DH2  =  Pt(DDH2)  +  2KC1  -j-  2HC1.  Statt  K2PtCl4  kann  man  auch  andere  Komplex-Verbb. 
des  Pt"  anwenden.  Besonders  günstig  geht  man  von  cis-[Pt(C5H5N)2Cl2]  aus:  [Pt(C6H5N)8 
Cl8]  +  2DH2  =  Pt(DDH2)  -f  2C5H?N.HC1.  —  Meist  braune  Kristalle ;  fein  verteilt  violett, 
blau  oder  grünlichblau  (dichroitisch).  Außerordentlich  beständig.  In  der  Leere  unzers. 
flüchtig.  Kaum  1.  in  W. ;  1.  in  organischen  Mitteln  mit  brauner  bis  gelbbrauner  Farbe. 
L.  in  selbst  verd.  KOH,  NaOH  und  NH3  mit  gelbbrauner  Farbe.  Aus  den  Lsgg.  fällen 
Säuren  die  unveränderten  Dioxime  aus.  Br  wird  addiert  unter  B.  von  [Pt.DDH2.Br2]. 
Diese  Verbb.  sind  den  Halogenderivaten  des  Typus  [Pt(NH3)2X4]  sehr  ähnlich  und  leiten 
sich  von  Pt""  ab.  Gegen  Beagentien  sehr  beständig.  Selbst  die  stärksten  Säuren  zers. 
gewöhnlich  nur  schwierig.  KCN  zers.  leicht  und  vollständig  nach  Pt(DDH2)  -)-  4KCN  -}- 
2H20  =  2DH2  -f  K2Pt(CN)4  -f  2K0H.    L.  Tschügaeff  [Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  165,  151). 


d2)  Flatomethylaethylglyoximin.  [Pt(NO:C.C2H6  CH«.C.NOH)2].  —  Aus 
K2PtCl4  und  Methylaethylglyoxim.  Man  krist.  ans  h.  Bzl.  um  und  trocknet 
an  der  Luft.  —  Dunkelbraune,  eigentümlich  metallglänzende  lange  ver- 
filzte Nadeln.  Violett  beim  Verreiben  auf  Porzellan  oder  Papier.  Er- 
hitzen auf  höhere  Temp.  zers.  unter  Verglimmen,  ohne  daß  die  Verb, 
vorher  schm.  Sublimiert  jedoch  beim  vorsichtigen  Erhitzen  unzers.,  nament- 
lich im  luftverd.  Raum,  wobei  an  den  kalten  Wandungen  des  Gefäßes  ein 
violetter  kristallinischer  Anflug  entsteht.  Löst  man  wenig  von  dem  braunen 
Prod.  in  Essigsäure  oder  in  A.  und  schüttelt  die  gelbbraune  Lsg.,  nachdem  man  sie  mit 
2  bis  3  Vol.  W.  verd.  hat,  so  erfüllt  sie  sich  mit  einem  blauvioletten  fein  verteilten  Nd. 
Gibt  man  nun  Chloroform  hinzu  und  schüttelt  durch,  so  verschwindet  die  violette  Farbe 
plötzlich  vollständig.  —  Gef.  42.77%  Pt,  12.44  N  (ber.  42.99,  12.40).  TSCHÜGAEFF 
(a.  a.  0.,  153). 


d3)  Platomethylpropylglyoximin.  [Pt(NO:C.C3H7  CH3.C.NOH)2].  —  Aus 
K2PtCl4  und  Methylpropylglyoxim.  Man  krist.  aus  A.  oder  Bzl.  um.  — 
Braune  lange  verfilzte  metallglänzende  Nadeln.  Schm.  bei  252°.  Sublimiert 
in  der  Leere  unzers.  Mol.-Gew.  nach  einer  Gefrierpunkts-Best.  in  Bzl.  454  (ber.  481). 
—  Gef.  30.09%  C,  4.64  H  (ber.  29.93,  4.61).     Tschügaeff  (a.  a.  0.,  154). 


[Pt(COa.CHa.S.C2H5)2].  605 


d4)  PlatomethyUso-butylglyoximin.  [Pt(NO.C.C4H9  CH3.C.N0H)2].  —  Aus 
K2PtCl4  und  Methylisobutylglyoxim  leicht  darstellbar.  —  Der  Methyl- 
propyl-Verb.  ähnlich.  Schmp.  220°.  —  Gef.  11.20%  N  (ber.  11.03).  Tschugaeff 
(a.  a.  0..  155). 


d5)  Platodiphenylglyoximin.  [Pt(NO.C.C6H5  C6H5.C.NOH)2].  —  Man 
digeriert  cis-[Pt(C5H5N)2Cl2]  mehrere  Stunden  auf  dem  Wasserbade  mit 
Ä-Benzildioxim  in  wss.- essigsaurer  Lsg.,  filtriert,  kocht  den  Nd.  mit  etwa 
50  °/0  ig.  Essigsäure  nochmals  kurze  Zeit  auf  und  filtriert  noch  heiß.  Mit 
ß-  oder  7-Benzildioxim  ist  es  nicht  möglich,  ein  Platodioximin  zu  erhalten.  —  Rotbraune 
mkr.  Nadeln.  Selbst  in  der  Leere  kaum  flüchtig.  Erst  bei  sehr  hohen 
Tempp.  zers.  Swl.  in  den  meisten  organischen  Mitteln.  —  Gef.  29.04%  Pt 
(ber.  28.94).    TSCHUGAEFF  (a.  a.  0.,   155). 

e)  Thioglykolato-Verbindungen.  e1)  DiaethylthioglyMato- 
platin.  [Pt(C02.CH2.S.C2H5)2].  «)  Trans- Verbindung.  —  Diese  Konfiguration 
hat  das  früher  als  ß-  oder  Photo-Form  bezeichnete  Prod.  L.  Bamberg  (Ber.  46, 
(1913)  3888  [III]).  [Näheres  bei  Dichlorodiaethylthioglykolatoplatosäure,  [Pt(HC02.CH2. 
S.C2H5)2C12].]  —  1.  Man  schüttelt  2.71  g  (v200  Mol.)  fein  gepulvertes  trans- 
[Pt(HC02.CH2.S.C2H5)2Cl2]  bei  gewöhnlicher  Temp.  mit  1.70  g  (%00  Mol.) 
AgN03  in  20  ccm  W.,  filtriert  nach  einer  halben  Stunde,  versetzt  das 
bald  von  AgCl  getrübte,  daneben  aber  gelbe  kleine  Kristalle  absetzende  Filtrat  mit 
1.30  g  Na2CO3,10H2O,  läßt  über  Nacht  stehen,  saugt  ab,  digeriert  einige 
Minuten  mit  k.  sehr  verd.  NH3,  wäscht  mit  k.  W.,  löst  in  sd.  W.  und 
kühlt  schnell  ab.  So  wird  neben  der  trans-  auch  eine  erhebliche  Menge  der  cis-Form 
gebildet.  Ramberg  (III,  3891).  —  2.  Man  setzt  eine  etwas  übersättigte  wss. 
Lsg.  der  unmittelbar  gebildeten  eis- Verb,  einige  Tage  lang  dem  Sonnen- 
licht aus.  Ramberg  (Ber.  43,  (1910)  581  [II]).  —  8.  Man  bestrahlt  die 
Lsg.  mit  der  Schott'schen  Uviollampe,  wobei  schon  nach  24  Stunden  ein 

schnell  wachsender  Nd.  erscheint.  Wirksam  sind  dabei  die  ultravioletten  Strahlen. 
Hinter  einem  Chininsulfatfilter  ist  auch  nach  48  Stunden  keine  Wrkg.  zu  beobachten. 
Ramberg  (II).  —  4.  Man  versetzt  eine  Lsg.  von  2.67  g  (v200  Mol.)  trans- 
Dichlorodiaethylthioglykolsäuremethylesterplatin,  [Pt(CH3C02.CH2.S.C.2H5).2 
Cl2],  in  40  ccm  k.  Aceton  (mit  methylalkoh.  Lsg.  wurde  dasselbe  Prod. 
erhalten)  mit  1.70  g  (2/200  Mol.)  AgN03  in  4  ccm  W.,  filtriert  nach  20  Stunden 
vom  AgCl  (der  Nd.  wiegt  nur  0.9  g,  während  l/ioo  Mol.  AgCl  1.44  g  entspricht)  ab. 
konz.  mittels  Ventilators  auf  10  ccm,  filtriert  nochmals,  verd.  mit  dem 
gleichen  Vol.  W.,  versetzt  mit  1.20  g  Na2CO3,10H2O,  läßt  4  Tage  stehen, 
saugt  die  mit  AgCl  gemischte  Kristallmasse  (1.93  g)  ab,  digeriert  mit  verd. 
NH3  und  krist.  den  Rückstand  (1.10  g)  aus  sd.  W.  um.  Ausbeute  0.85  g.  Aus 
der  ursprünglichen  Mutterlauge  erhält  man  nach  und  nach  auch  die  cis-Form.  Ramberg 
(HI,  3893). 

Nach  (1)  kanariengelbe  Kristalle,  nach  (4)  ebensolche  kleine  Prismen, 
Ramberg  (III,  3891,  3893),  nach  (2)  und  (3)  kanariengelbe  kleine  Nadeln 
oder  Prismen.  Schm.  beim  schnellen  Erhitzen  im  Kapillarrohr  bei  204° 
bis  205°.  Je  nach  der  Art  des  Erhitzens  können  Werte  von  200°  bis  208°  erhalten  werden. 
Viel  weniger  1.  in  W.  als  die  cis-Verb.  Die  bei  25°  gesättigte  Lsg.  ist  0.00116- 
molar.  Swl.  in  anderen  Mitteln,  auch  in  k.  Eisessig;  zll.  in  sd.  Aus  sd. 
Lsg.  in  kleinerer  Menge  umkristallisierbar,  wenn  man  nach  dem  Lösen 
schnell  abkühlt.  Beim  Kochen  mit  W.  wird  die  cis-Verb.  (stark  beschleu- 
nigt durch  geringe  Mengen  von  Alkalien)  zurückgebildet.  Dieser  Umsatz 
erfolgt  auch  beim  langen  Kochen  mit  Eisessig.    Das  Mol.-Gew.  ergibt  sich  für 
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•7   bzw.   0.304  g  in  11.33  bzw.  11.44  g  Eisessig   aus   den   Gefrierpunktserniedrigungen 
015°    bzw    0  23°  zu  43S    bzw.    451    (ber.    433.3).     RAMBERG    (II).    —    Gef.    nach    (1) 
:"„  Pt,  14.788;  nach    4    4o.01°/0Pt  (ber.  45.00,  14.80).    Ramberq  (III). 

('is-Yvrbimlu)Hj.  —  Diese  Konfiguration  hat  das  früher  als  a-  oder  „ursprüng- 
liche Form"  bezeichnete  Prod.  Ramberg  (III,  3888).  [Näheres  bei  Dichlorodiaethylthio- 
■rlykolatoplatosäure.  [Pt(H(XVCH«.8.C»Hi)tClt]. 

ß1)  Wasserfrei.  —  Aus  der  Lsg.  der  wasserhaltigen  Verb,  in  sd.  abs. 
A.  beim  Erkalten.  [S.  a.  unter  ß2).]  —  Farblose  haarfeine  Nadeln  oder  dünne 
Prismen.  Die  Farblosigkeit  ist  wohl  nur  durch  die  Kleinheit  der  einzelnen  Kristallenen 
bedingt,  da  die  größeren  Kristalle  der  wasserhaltigen  Verb,  und  die  Lsgg.  einen  deutlichen 
Stich  ins  Grüne  zeigen.  Schmp.  189°  bis  190°.  L.  Ramberg  (Ber.  43,  (1910) 
581  [II]).  Schm.  (aus  ß2)  erhalten)  bei  schnellem  Erhitzen  bei  187°  bis  188°. 
Ramberg  (Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  440  [I]). 

Ramberg. 
Berechnet  Gefunden 

(1)  (2) 

Pt  44.99  44.86  45.03 

S  14.80  14.75  14.70 

C  22.17  22.52 

H  3.26  3.21 

(1)  wurde  aus  der  nach   (1)   dargestellten  Verb,  ß2)  durch  Erhitzen,  (2)  nach  der  oben  an- 
gegebenen Darst.  erhalten. 

ß2)  Mit  Vj2Mol.  H20.  —  1.  Man  versetzt  die  mit  K2COs  neutralisierte 
sd.  Lsg.  von  24  g  (=  0.2  Mol.)  Aethylthioglykolsäure  in  120  cem  W.  unter 
Rühren  mit  41.5  g  (=0.1  Mol.)  festem  K,PtCl4,  läßt  die  gelbe  Lsg.  im  be- 
deckten Becherglas  vier  Wochen  stehen  und  gießt  die  Mutterlauge  von 
der  erhaltenen  Kristallkruste  (26  g)  der  Verb.  ab.    Läßt  man  die  Mutterlauge 

bei  Zimmer-Temp.  zur  Trockne  Terdunsten,  so  erhält  man  aus  dem  Rückstand  nach  mehr- 
maligem Ausziehen  mit  k.  W.  noch  weitere  5  g  der  Verb,  als  kristallinisches  Pulver.  Ge- 
samtausbeute also  67%.  Ramberg  (I).  —  2.  Man  läßt  das  k.  Gemisch  von 
1.18  g  (V*»MolO  cis-[Pt(NH?)2(N08)2]  in  30  cem  W..und  0.80  g  (2/300  Mol.) 
Aethylthioglykolsäure  in  einer  offenen  Schale  verdunsten.  Ausbeute  0.77  g 
(ber.  1.53).  Ramberg  (III.  2357).  —  3.  Man  schüttelt  eine  Lsg.  von  0.80  g 
Aethylthioglykolsänre  (2/300  Mol.)  in  6  cem  W.  bei  gewöhnlicher  Temp. 
16  Stunden  mit  1.08  g  (i/,00  Mol.)  cis-[Pt(NH3)2(SO)4],  filtriert,  läßt  verdunsten 
und  saugt  nach  einer  Woche  ab.  Ausbeute  1.04  g  (ber.  1.53).  Ramberg  (III, 
2358).  —  4.  Man  schüttelt  eine  Lsg.  von  0.80  g  Aethylthioglykolsäure 
(2/»oo  Mol.)  in  20  cem  W.  bei  gewöhnlicher  Temp.  mit  1.00  g  cis-[Pt(NH3)2Cl2] 
(Vsoo  Mol.)  bis  zur  völligen  Lsg.  (28  Stunden  lang),  läßt  freiwillig  verdunsten 
und  trocknet  an  der  Luft.  Ausbeute  1.10  g  (ber.  1.53).  Verfährt  man  ebenso, 
abf-r  nur  mit  0.40  g  Aethylthioglykolsäure  in  10  cem  W.,  so  ist  noch  nach  3  Tagen  fast 
genau  die  Hälfte  der  Pt-Verb.  (0.51  g)  ungel.  Jedoch  sind  sonst  die  Ergebnisse  die  gleichen. 
[Hierzu  fehlen  Analysen.]  Neben  der  Verb,  erhält  man  eine  kleine  Menge  von  verunreinigtem 
HoaochloroaethylthioglykoUtoplatin,  [Pt(HC02.CH2.S.C2H5)(C02.CH2.S.C2H6)ClJ.  ("S.  dieses.] 
Rambsbg  III,  2356).  —  5.  Man  schüttelt  2.53  g  (v.0oMol.)  fein  gepulverter 
-i-Dichiorotliaethylthioglykolatoplatosäure,  [Pt(HCÖo.CH2.S.C2H5)2Cl2],  mit 
von  1.70  g  (2/20OMol.)  AgN08  in  15  cem  W.  7a  Stunde  lang, 
filtriert  vom  Ungel.  ab,  neutralisiert  fast  mit  Na2CO:rKristallen  und  läßt 
-tHien.  Rambebg  (III,  3889).  —  6.  Man  kühlt  die  Lsg.  von  2.67  g  (V200  Mol.) 
fein  gepulvertem  eis-  Dichlorodiaethylthioglykolsäuremethylesterplatin, 
PI  <  f  I;;<02.CH2.S.C2H5)2C12],  in  125  cera  sd.  Methylalkohol  zur  Vermeidung  von 
['mlagerung  in  die  trans-Form  schnell  auf  gewöhnliche  Temp.  ab,  fügt 
Lsg.  voii  1.70  g  (2/200Mol.)  AgN08  in  5  cem  W.  zu,  saugt  nach  einer 
Stunde  ab,  konz.  das  Filtrat  vom  AgCl  in   der  Leere  bei  30°   auf  etwa 
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25  ccm,  läßt  24  Stunden  in  offener  Schale  stehen,  filtriert  von  wenig  neu 
gebildetem  AgCl  ab,  fügt  3  ccm  W.  zu  und  läßt  einige  Tage  stehen. 
Ausbeute  2  g  (ber.  2.30).     Ramberg  (III,  3890). 

Nach  (1)  farblose,  in  größeren  Stücken  grünliche,  selten  gut  ausgebildete 
Kristalle.  Ramberg  (I).  Nach  (4)  etwas  grünstichige  gut  ausgebildete 
Kristalle.  Ramberg  (III,  2356).  Gibt  bei  120°  das  H20  ab  (gef.  aus 
der  Verb,  nach  (1)  5.87  u.  5.95%,  ber.  5.87).  Dieses  wird  beim  Liegen  an 
der  Luft  langsam  (in  etwa  8  Wochen)  wieder  aufgenommen.  Ramberg 
(I).  Schmp.  (nach  (4),  (5)  und  (6))  189°  bis  190°.  Ramberg  (III).  Sil.  in 
sd.  W.  zu  einer  in  konz.  Zustande  blaßgrünen  Lsg.  Die  Löslichkeit 
nimmt  sehr  schnell  mit  der  Temp.  ab.  Die  bei  25°  gesättigte  Lsg.  ist  0.0304 
molar.  Die  Neigung  zur  B.  übersättigter  Lsgg.  ist  sehr  bedeutend.  Die 
Kristallisation  verläuft  gewöhnlich  trotz  Impfung  recht  langsam.  Ram- 
berg (I).  Gefrierpunktserniedrigung  (d)  in  wss.  stark  übersättigten  Lsgg.  [px  =  g  Sub- 
stanz, p2=g  W.,  N  =  Konz.,  als  Doppelmoleküle  auf  1000  g  W.  ber.],  Mol.-Gew.  (M), 
Dissoziationsgrad  (a),  Dissoziationskonstante  (k  =  Na2/(l — «): 


Pl 

P2 

103.N 

d 

M 

a 

k 

0.6484 

20.06 

37.32 

0.123° 

486 

0.783 

0.11 

0.50.18 

20.27 

28.59 

0.097° 

472 

0.834 

0.12 

0.4014 

20.16 

22.99 

0.079° 

466 

0.859 

0.12 

Danach  tritt  (ebenso  wie  in  Eisessig  [s.  im  folgenden])  auch  in  WSS.  Lsg.  eine 
Neigung  zur  B.  von  Doppelmolekülen  (M  ber.  433.3)  hervor.  Ramberg  (II, 
581).  Langsam,  aber  reichlich  1.  in  Eisessig;  in  A.  etwa  ebenso  11.  wie  in 
W. ;  fast  unl.  in  Chloroform.  Die  Verb,  ist  in  Eisessig  teilweise  polymeri- 
Siert.  Die  Best,  des  Mol.-Gew.  darin  (15.44  g)  ergibt  für  0.2064  g,  0.8547  g,  0.5035  g  der 
bei  115°  entwässerten  Substanz  die  Gefrierpunktserniedrigungen  0.090°,  0.142°,  0.191°,  woraus 
die  Mol.-Geww.  579,  631,  666  (ber.  433.0)  folgen.  Die  elektrische  Leitfähigkeit  der 
WSS.  Lsg.  ist  sehr  klein  (die  der  740  mol.  Lsg.  etwa  von  derselben  Ordnung  wie  die 
des  gewöhnlichen  Leitungswassers),  läßt  sich  jedoch  nicht  genau  bestimmen,  da  sie,  wohl 
wegen  Zers.  durch  die  platzierten  Elektroden,  während  der  Messung  schnell  zunimmt. 
Ramberg  (I).  Bestrahlung  mit  Sonnenlicht  oder  mit  der  Schottschen 
Uviollampe  führt  in  wss.  Lsg.  in  die  trans-Form  [s.  diese]  über.  Ramberg 
(II,  581).  NH3  bildet  ein  Additionsprod.  (oder  mehrere),  das  aber  nicht  krist.  er- 
halten werden  konnte.  HCl,  HBr  und  HJ  werden  zu  1  und  2  Mol.  addiert 
unter  B.  ein-  bzw.  zweibasischer  Säuren.  Die  HJ-Additionsprodd.  sind  am 
beständigsten  und  am  wenigsten  1.  Die  Alkalisalze  der  HCl-Additionsprodd. 
sind  in  Lsg.  ziemlich  weitgehend  in  KCl  oder  NaCl  und  [Pt(C0.2CH2SC2H5)2] 
gespalten,  während  die  Verb.  KJ,Pt(C02CH2SC2H5)2,  wie  aus  Loslichkeits-Bestt. 
von  [Pt(C02CH2SCoH5^2]  in  KJ-Lsg.  hervorgeht,  nicht  merklich  in  KJ  und  in 
[Pt(C02CH2SC2H5j2]  dissoziiert  ist.    Ramberg  (I). 


Kamberg. 

Berechnet 

Gefunden 

nach     (2) 

(3)            (4) 

(5) 

(8) 

Pt 

42.39 

42.44 

42.36              42.45 

42.38 

42.3 

s 

13.93 

13.92 

13.81 

H20 

5.87 

5.90 

5.93      5.88 

5.86 

5.96 

e2)    Mmochlorodiaethylthioglykolatoplatin    bzw.    -platosäior. 
[Pt(HC02.CH2.S.C2H5)(C02.CH2.S.C2H6)Cl].  -  Ist  als 

HC02.CH2.S.C2H6      Cl 

>pt<C 

CH2.sfc2H5.CO.O 

anzusehen.  —  1.  Erhalten  bei  derDarst.  von  cis-[Pt(C02.CH2.v 

Ramberg  (III,  2356).  —  2.  Man  gibt  zur  Lsg.  von  0.~>7  g   0.001  KoL   Aethyl- 
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thioglykolsäure  in  3  ccm  W.  0.42  g  (0.001  Mol.)  K2PtCl4  in  2  ccm  W.,  filtriert 
von  einem  nach  einiger  Zeit  kristallinisch  erstarrenden  gelben  Oel  ([Pt(NH3)2Cl2],  gef. 
64.4%  Pt,  8W  Cl;  ber.  65.0,  23.6)  ab  und  läßt  stehen.  Ramberg  (III,  2361).  — 
3.  Man  zers.  eis-  oder  trans-Dichlorodiaethylthioglykolatoplatosäure,  [Pt(H0(X. 
CHo.S.C2H5).2Cl2j,  mit  AVasser.  Ramberg  (III,  3889).  —  4.  Man  löst  cis- 
Platoaethylthioglykolat  p  Mol.)  in  sd.  verd.  HCl  (1  Mol.).  Ramberg  (III, 
2356).  —  Nach  (1)  kleine  Mengen  eines  unreinen  grüngelben  Körpers, 
nach  (2)  nach  und  nach  ausfallende  grüngelbe  warzenförmige,  ebenfalls 
nicht  ganz  reine  Kristallaggregate.  Schmp.  nach  (1)  und  (2)  166°  bis  167°, 
nach  (4)  unscharf  169°  bis  171°.    Swl.  in  k.  Wasser.    Ramberg  (III). 


Ramberg. 

Berechnet 

Gefunden 
nach     (1)                   (2) 

Pt 

41.53 

41.34                 41.6 

s 

13.7 

13.2 

Cl 

7.55 

7.47                   7.7 

e3)    NüratoaethyWiioglyMatoamminplatin.      [Pt(^H3)(C02.CH2.S.C2H5)(N03)]. 

—  Die  Verb,  ist  zur  Hälfte  als  inneres  Komplexsalz,  zur  Hälfte  als  komplexe  NHS-Yerb. 
aufzufassen,  gemäß  der  Formel 

H3N  N03 

\  Pt  / 

C2H5.S.CH2.CO.O 

—  Man  kocht  die  Lsg.  vonNitratoaethylthioglykolatodiamminplatin,  [Pt(NH3)2 
fX08)(COä.CH2.8.C2H5)],  in  einem  sd.  Gemisch  von  1  Vol.  W.  und  5  Vol. 
Eisessig  einige  Minuten   und   läßt  freiwillig  verdunsten.     Die  Mutterlauge 

trocknet  zu  einem  nicht  kristallisierbaren  Sirup  ein,  sodaß  die  Ausbeute  an  Kristallen  sehr 

schlecht  ist.  —  Farblose  büschelförmig  gruppierte  Nadeln,  nach  dem  Um- 
kristallisieren aus  h.  W.  farblose  lange  platte  rosettenförmig  gruppierte 
Prismen.  Schm.  unter  Zers.  bei  193°  bis  194°.  Wl.  in  k.  W.  —  Gef. 
7.13%  N  (ber.  7.12).     Ramberg  (III,  2354,  2358). 

e4)  BiphenylthioglyMatoplatin.  [Pt(C02.CH2.S.C6H6)2].  —  Ist  ähnlich  den 
Verbb.  des  Pt  mit  Glykokoll  und  mit  Acetylaceton  zusammengesetzt.  —  Aus  h.  WSS. 
Lsgg.  von  K2PtCl4  und  Natriumphenylthioglykolat.  Quantitative  Ausbeute.  — 
Aus  h.  Methylalkohol  oder  Eisessig  fast  farblose  grünstichige  kleine  Nadeln. 
Schm.  bei  schnellem  Erhitzen  bei  225°  bis  226°  unter  Zers.  Swl.  in  W. 
(in  1  1  bei  25°  0.14  g  =  0.00026  Mol.),  etwas  löslicher  in  sd.  Wl.  in  k.  Methyl- 
alkohol und  Eisessig  zu  schwach  gelbgrünen  Lsgg.    Die  Best,  des  Mol.-Gew. 

nach  der  Gefriermethode  in  Eisessig  (14.85  g)  ergibt  für  0.2020  g  der  Verb,  die  Gefrier- 
punktserniedrigung  0.102°,  woraus  das  Mol.-Gew.  520  (ber.  529.0)  folgt.  Kochen  mit  W. 
unter  Zusatz  von  NH8  liefert  eine  Lsg.,  aus  der  sich  beim  Erkalten 
[Pt(NH3)4J(C0.2CH2SC2H6)2  [s.  dieses]  abscheidet.  Halogen  wasserstoffsäuren 
geben  entsprechende  Prodd.  wie  bei  [Pt(C02CH2SC2H5)2]  [s.  dieses].  Ram- 
berg (Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906)  442  [I]). 


Kamberg. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

36.82 

36.85 

s 

12.12 

12.14 

c 

36.29 

36.79 

H 

2.67 

2.66 

[Pt(C2H4(S.CH2.C02)2)j.    [Pt(C2H4(S.CH2.C02)2)R2].  609 

e5)  Äethylenthioghßolatoplatin.     [Pt(C2H4(S.CH2.COÖ)2)J.  -  Hat  die  Formel 

CH2.S.CH2.CO.O 

>  Pt   \ 
CH2.S.CH2.C0.0 

—  1.  Man  trägt  in  eine  sd.  Lsg.  von  2.69  g  der  Verb,  e6,  ß)  in  etwa  300  ccm  W 
allmählich  1.88  g  Silberacetat  ein,  kocht  */.  Stunde  (bis  das  Silberacetat  in  AgCl 
umgewandelt  ist),  läßt  die  trübe  Fl.  24  Stunden  im  Dunkeln  bei  gewöhnlicher 
Temp.  stehen,  saugt  ab,  wäscht  mit  \V.,  löst  AgCl  durch  Digerieren  mit 
wss.  NH3  in  der  Kälte,  saugt  ab,  wäscht  gründlich  und  trocknet  an  der 
Luft.  Ausbeute  0.29  g  (ber.  2.28  g).  —  2.  Man  kocht  eine  sehr  verd.  Lsg.  von 
Kaliumdichloroaethylenthioglykolatoplatoat  mit  der  äq.  Menge  AgN03.  — 
Nach  (1)  farbloses  mikrokristallinisches  nicht  umkristallisierbares  Pulver. 
Uni.  in  sämtlichen  Mitteln.     L.  Ramrerg  u.  A.  Tiberg  (Ber.  47,  (1914)  736). 

Bamberg  u.  Tiberg. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  48.39  48.37  48.20 

S  15.90  15.72 

e6)    DiaethylenthioglyJcolatoplatosäure   und    Verbindungen. 
fPt(C2H4(S.CH2.COO)2)2R2].    a)  Allgemeines.  —  Die  Verbb.  haben  die  Formel  L,   die 
wahrscheinlich  der  cis-Form  (eine  zweite  konnte  nicht  erhalten  werden)  angehört. 

R0.C0.CH2  S.C2H4.S.CH2.C0.0  RO.CO.CH2  S_ 

i.  /pt\  IL  ca";j:;  pt(o.co.cH2.S)2c2H4 

R0.CO.CH2.S.C2H4.S.CH2.C0.0  R0.C0.CH2  S*""" 

Die  Verb,  mit  Formel  IL  dürfte  sich  bei  den  Estern  der  Säure  erhalten  lassen.  Für  die 
freie  Säure  ist  die  Möglichkeit  ihrer  Darst.  wenig  wahrscheinlich.  Kamberg  u.  Tiberg 
(a.  a.  0.,  731). 

ß)  Säure.  [Pt(C2H4(S.CH2.COO)2)2H2],H20.  —  1.  Man  tropft  in  eine  h.  Lsg. 
von  2.30  g  (i-Vioo  Mol.)  Aethylenthioglykolsäure  [Darst.  im  Original]  in  200  ccm 
W.  eine  Lsg.  von  2.07  g  (v200  Mol.)  K2PtCl4  in  25  ccm  W.  unter  Umrühren  in 
etwa  10  Minuten  ein,  wobei  die  Lsg.  schnell  grüngelb  wird  und  nach  kurzer  Zeit  die  Verb, 
ausfallen  läßt,  saugt  nach  10  bis  12  Stunden  ab  und  wäscht  mit  W.  Ausbeute 
2.75  g  =  87%  der  ber.  —  2.  Bildet  sich  auch  allmählich,  wenn  eine  Lsg.  von 
Na2PtCl6  (l  Mol.)  mit  Natriumaethylenthioglykolat  (3  Mol.)  versetzt  wird, 
unter  Reduktion  des  PtCl4  durch  die  Säure  zu  PtCl2.  —  Mkr.  Prismen, 
die  gewöhnlich  halbkugelförmige  Aggregate  bilden,  sodaß  sie  in  der  Mutter- 
lauge fast  wie  Tröpfchen  aussehen.  Das  Pulver  ist  fast  farblos,  nur  etwas  gelb- 
stichig. Fast  unl.  in  W.,  auch  in  sd.;  noch  weniger  1.  in  anderen  F1L 
sodaß  es  aus  der  Lsg.  in  der  äq.  Menge  Na2C03-Lsg.  nur  durch  einen 
kleinen  Ueberschuß  von  H2S04  ausgefällt  werden  kann.  Beim  Kristallisieren 
werden  sehr  leicht  andere  in  der  Lsg.  befindliche  Stoffe  mit  aufgenommen.  Ramberg 
u.  Tiberg  (a.  ct.  0.,  734). 

y)  Na-Sate.  [Pt(C2H4(S.CH.2.COO)2)2Na2],10H2O.  —  Man  löst  die  Säure 
im  ber.  Vol.  von  1  n.Na2C08-Lsg.  und  läßt  freiwillig  verdunsten.  —  Farb- 
lose große  platte,  an  der  Luft  verwitternde,  in  k.  W.  11.  Prismen.  Ram- 
berg u.  Tiberg. 


Ramberg  u.  Tiberg. 

Ramberg  u.  Tiberg 

ß)        Berechnet             Gefunden 

r) 

Berechnet 

Gefunden 

Pt            30.90                    30.96 

Pt 

23.30 

23.2o 

S              20.31                    20.61 

Na 

5.49 

5  43 

H20           2.85                      2.93 

H20 

21.50 

•21. M 

Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    3.  Abt.    ' 

7.  Aufl. 
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610  [Pt(S(CH2.C02R)2)2]. 

f)  Dithiodiglykolato-Verbindungen.  f1)  Dühiodiglylolato- 
platosäure  und  Verbindungen.  [Pt(S(CH2.COOR)2)2]  =  [Pt^RO],  wo  R  =  H  oder 
einwertiges  lladikal  oder  Metall.    —  Bzw.  Saures  Platothioglykolat 

a)  Säure.  [Pt(A2H2)].  —  Als  inneres  Komplexsalz  aufzufassen,  sodaß  die 
B-At  des  organischen  Komplexes  mit  Nebenvalenz-Bindung  am  Pt  haften,  während  die 
zwei  fehlenden  H-At.  der  Säure  durch  Pt  in  Hauptvalenzbindung  ersetzt  sind,  mit  der 
Konstitutionsformel 

OHCO.CH2.S.CH2.COO 

\  Pt  / 
/        \ 

OHCO.CH2.S.CH2.COO 

St.  Tyd£n  (Di-Tiodiglykolatoplatosyra  jämte  nägra  salter  och  Additions-Derivat,  Dissert.y. 
Lund  1911,  5).   —   Konnte  nur  in  einer,   nicht  in  2  isomeren  Formen  erhalten  werden. 

Tyd£n  {Dissert,  12).  —  1.  Man  mischt  w.  konz.  Lsgg.  von  1  Mol.  K2PtCl4  und 
2  Mol.  [Pt(A2HK)]  miteinander,  Tyden  (Dissert.,  9),  oder  erhitzt  PtCl2  3 
Stunden  mit  einer  konz.  wss.  Lsg.  von  Thiodiglykolsäure  auf  dem  Wasser- 
bade unter  häufigem  Schütteln,  L.  Rambeeg  (Z.  anorg.  Chem.  50,  (1906) 
443),  läßt  verdunsten  und  krist.  die  hellgelbe  Kristallmasse  (ein  Additions- 
prod.  von  [Pt(A2H2)]  und  von  KCl)  mehrmals  aus  sd.  W.  um.  Rambeeg; 
TYDEN.    —    2.  Man  erhitzt  nach  Wöhler  {Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  456)   [S.  250} 

erhaltenes  PtO,xH20  mehrere  Tage  auf  dem  Wasserbade  mit  der  ber.  Menge 
(je  1  Mol.)  Thiodiglykolsäure  unter  Ersatz  des  verdampfenden  W.,  filtriert 
vom  ungel.  PtO  (etwa  die  Hälfte)  ab,  läßt  kristallisieren,  reinigt  durch  Um- 
kristallisieren und  trocknet  an  der  Luft.  Tyden  (Dissert.,  29).  —  Das  reine  ist 
nach(l)  fast  farblos,  etwas  grünstichig.  Bamberg;  Tyden.  Gewöhnlich  seiden- 
glänzende kleine,  bei  genügend  langsamer  Kristallisation  auch  cm-lange  Kristalle,. 
Tyden,  gewöhnlich  warzen-  oder  moosartig  gruppierte  Nädelchen.  Ram- 
berg. Färbt  sich  bei  etwa  230°  braun,  schm.  unter  Zers.  bei  234.5°.  Ein 
Anhydrid  der  Säure  konnte  durch  Einw.  von  P205  nicht  erhalten  werden.  Tyden.  Swl. 
in  k.,  Ramberg,  Tyden,  leichter  1.  in  w.  W.  Die  (erst  nach  mehreren  Wochen) 
gesättigte  Lsg.  enthält  bei  25.1°  im  Mittel  0.0610  Mol.  auf  1 1.  Aeq.-Gew.  gef.  (durch  Titration 
mit  0.1017  n.Ba(OH)2-Lsg.)  249.2  bis  241.81  (ber.  246.71).  Tyden.  Ist  eine  zwei- 
basische  Säure.  Die  normalen  Alkalisalze  kristallisieren  schlecht.  —  Das 
saure  K-Salz  bildet  grünliche  kleine  in  k.  W.  zwl.  Nadeln.  Halogenwasser- 
stoffsäuren werden  von  der  Verb,  addiert.    Bamberg. 


Tydün. 

Ramberg. 

Tyden 

Berechnet 

nach            (1) 

(1) 

(2) 

Pt 

39.56                 39.44 

39.43 

39.56 

s 

13.00                 12.95 

12.99 

c 

19.46                                 19.38 

19.91 

H 

2.04                                   2.01 

2.10 

ß)  Dimethylester.  [PtA2(CH3)2].  —  Man  löst  1  Mol.  des  Methylesters 
der  Dichlorodithiodiglykolatoplatosäure,  [Pt(A2(CH8)2)Cl2]  und  2  Mol.  AgN08 
in  Methylalkohol,  mischt,  filtriert  sofort  vom  AgCl  ab,  läßt  einige  Stunden 
stehen  und  krist.  aus  Methylalkohol  mit  etwas  Chloroform  um.  [Zahlreiche 
vergebliche  Verss.  zur  Darst.  der  Verb.  s.  im  Original.]  —  Schneeweiße  Nadeln. 
Färbt  sich  bei  185°  braun.  Schm.  unter  Zers.  bei  188°  bis  191°.  Bei 
gewöhnlicher  Temp.  fast  unl.  in  Chloroform  und  Methylalkohol,  löslicher 
bei  Siedhitze;  zll.  in  W.  Eisessig  (daraus  gut  ausgebildete  Nadeln).  Die  Gefrier- 
punkterniedrigungen 0.085°,  0.120,  0.145°  für  0.142  g,  0.224  g,  0.316  g  in  10.41,  10.59, 
10.85  g  Eisessig  ergeben  die  Mol.-Geww.  626,  687,  783,  daraus  durch  Extrapolation  auf 
die  Kouz.  Null  den  Wert  517  (ber.  521.45).  NaOH  (2  Mol.  auf  1  Mol.  des  Esters)  löst  ZU 
einer  gelben  klaren  FL,  aus  der  nach  schwachem  Zusatz  von  n.H2S04 
und  Reiben  mit  einem  Glasstab  die  freie  Säure  (gef.  39.54%  Pt,  ber.  39.56)  aus- 
fallt.    Tyden  (Dissert,  13). 


[Pt(S(CH2.C02R)2)2]. 

Berechnet 

TydSn. 
Gefunden 

Pt 

s 
c 

H 

37.43 

12.30 

23.01 

2.71 

37.27        37.40 
12.36 

23.23 

2.82 

611 


y)  Kaliumsalze.  y1)  Normal  [Pt(A2K2)],4H20.  —  Man  tropft  unter 
Umrühren  die  Lsg.  der  äq.  Menge  K2C03  in  möglichst  wenig  W.  zu  der 
festen  Säure,  filtriert,  läßt  kristallisieren  und  trocknet  an  der  Luft.  — 
Prismatische    rosettenförmig    gruppierte    Kristalle.      Verliert    bei    135° 

3  Mol.  H20  (gef.  8.84  <>/0,  ber.  8.42);  wird  bei  höherer  Temp.  zers.  Tyden 
(Dissert,  19). 

y2)  Sauer.  [Pt(A2HK)J.  —  Man  gibt  zur  w.  Lsg.  von  1  g  (i  Mol.)  der 
Säure  0.1401  g  K2C03  (2  Mol.)  unter  lebhaftem  Rühren,  bis  die  Entw.  von 
C02  aufhört,  läßt  freiwillig  verdunsten  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Fast 
farblose  kleine  tafelförmige  Kristalle,  die  bei  Il00nur0.3°/0H20  verlieren.  Tyden 
(Dissert.,  19).  —  [S.  a.  unter  «).] 

yl)  TydSn.  r2)  Tyd£n. 

Berechnet  Gefunden  Berechnet  Gefunden 

Pt           30.42  30.22  Pt           36.73  36.30 

K             12.19  12.00  K               7.36  7.32 

ö)  Natriumsalze,  ö1)  Normal  [Pt(A2Na2)],5H20.  —  1.  S.  unter  S2).  — 
2.  Man  tropft  (in  äq.  Mengen)  möglichst  konz.  Na2C03-Lsg.  unter  Um- 
rühren zur  festen  Säure,  läßt  nach  dem  völligem  Lösen  (io  Minuten)  bei 
gewöhnlicher  Temp.  zur  Trockne  verdunsten,  löst  die  hellgrüne  glasähn- 
liche M.  in  einigen  Tropfen  W.,  tropft  längere  Zeit  Ae.  und  A.  zu  und 
trocknet  an  der  Luft.  —  3.  Am  besten  gibt  man  die  ber.  Menge  von  festem 
Na2CO3,10H2O  zur  festen  Säure,  reibt  das  Gemisch  mit  einigen  Tropfen 
W.,  läßt  die  nach  einer  Stunde  erhaltene  hellgelbe  klare  sirupdicke 
Lsg.  noch   einige  Stunden   stehen   und   trocknet   an   der  Luft.  —  Nach 

(2)  zu  Drusen  zusammengewachsene  Prismen,  bisweilen   Zwillinge,   nach 

(3)  kleine  Kristalle,  die  leicht  aus  W.  umkrist.  werden  können.    Verliert  bei  135° 

4  Mol.  H20  (gef.  11.57  °/0,  ber.  11.75);  wird  bei  höherer  Temp.  zers.  Sil.  in 
W. ;  so  gut  wie  unl.  in  den  gewöhnlichen  organischen  Mitteln.  Ist  in  wss. 
Lsg.  in  drei  Ionen  dissoziiert,  denn: 

gW.  g[Pt(AÄ)]  eräSUngk!n-o  M0l"GeW-  Moltew. 

{0.1493  0.073  195  2.76 

0.2263  0.112  192  2.80 

0.3753  0.180  199  2.70 

0.5183  0.248  199  2.70 

Aequivalentleitfähigkeit  (die  sich  in  24  Stunden  kaum  ändert)  für  Lsgg.  der 
Verd.  V  (1  auf  1  g-Aeq.)  [Ax  für  das  durch  Zusatz  von  A.  und  Ae.  zur  wss.  Lsg.,  A%  für 
das  unmittelbar  auskrist.  Salzl: 

v  32  64  128  256  512  1024 

Ax  76  80.3  84.0  86.8  89.2  91.1 

A*  75.9  80.3  83.9  86.6  89.1  91.5 

Tyden  (Dissert,  21). 

Tydän. 
Berechnet  Gefunden 

nach    (1)  (2)  (3) 

Pt  31.11  30.94  31.24        31.02  31.22 

S  10.22  10.57 

Na  7.33  7.28  7.36  7.22 

39* 


512  [Pt(S(CH1.C01R),),]. 

<J*i  ■  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.    Beim  Neutralisieren  der  Säure  mit 

der  halben   ber.  Menge  NajCC^lOHaO  entsteht  eine  schwach  gelbgrüne  Lsg.,   aus  der  sich 

nach  einigen   Tagen    Kristalle    der  Säure   (gef.  39.13  u.  38.76%  Pt,    ber.  39.56)   und  nach 

ihrt-ni    Absaufen    aus    der  zur  Sirupdicke   verdunsteten  Mutterlauge   Kristalle    von  öl)   [s. 

abscheiden.     TydGn  (Dissert.,  20). 

e)  Bary umsähe.  el)  Normal.  [Pt(AaBa)].  —  1.  Man  versetzt  die  Lsg. 
der  Säure  in  w.  \V.  mit  der  ber.  Menge  (je  1  Mol.)  BaC08,  läßt  die  schwach 
gelbbraune  Lsg.,  die  sich  nach  längerer  Zeit  bildet,  verdunsten  und  trocknet  an 
der  Luft.  —  2.  Man  neutralisiert  die  wss.  Lsg.  von  1  Mol.  [Pt(AH2)(AH) 
BrJ,H20  mit  1V2  Mol.  BaC08,  reibt,  erhitzt  auf  dem  Wasserbade,  bis  kein 
fester  Rückstand  mehr  vorhanden  ist,  filtriert  und  läßt  verdunsten.  — 
Hellgelbe  nadeiförmige  zu  warzenähnlichen  Aggregaten  vereinigte  Kri- 
stalle. Verliert  beim  Erhitzen  auf  130°  nur  0.86%  H20.  Fast  unl.  in  k.,  wl.  in 
w.  W..  unl.  in  organischen  Mitteln.    Tyden  (Dissert.,  25,  38). 

€*)  Sauer.  [Pt,(A4H.2Ba)],5H20.  —  Man  gibt  0.2  g  BaC03  (1  Mol.)  zur 
Lsg.  von  1  g  der  Säure  "(2  Mol.)  in  sd.  W.,  erhitzt  einige  Stunden,  filtriert 
die  schwach  gelbe  Lsg.,  konz.,  läßt  verdunsten  und  trocknet  an  der  Luft. 
—  Hellgrüne  blättrige  Kristalle.  Wl.  in  k.,  leichter  1.  in  w.  W.;  unl.  in 
organischen  Mitteln.    Tyden  (Dissert.,  24). 


•') 

TYDäN. 

<2) 

Tydün. 

Berechnet                   Gefunden 

Berechnet 

Gefunden 

nach    (1)                (2) 

Pt 

31.04                 30.90           30.37 

Pt 

32.20 

32.30 

Ba 

21.85                 21.81            21.56 

Ba 

11.33 

11.31 

H20  7.43  7.51 

£)  Calciumsalze.  C1)  Normal.  [Pt(A2Ca)],4H20.  —  Man  erhitzt  ein 
Gemenge  ber.  Mengen  der  wss.  Lsg.  der  Säure  und  von  pulverisiertem 
CaC08  1  Stunde  auf  dem  Wasserbade,  filtriert,  läßt  verdunsten  und  trocknet 
an  der  Luft.  —  Hellgelbe  kleine,  aber  besonders  gut  ausgebildete  recht- 
winklige Tafeln.    Swl.  in  k.,  zll.  in  w.  W7asser.    Tyden  (Dissert.,  27). 

£2)  Sauer.  [Pt2(A4H2Ca)],3H20.  — r  Man  gibt  zur  konz.  w.  wss.  Lsg. 
der  Säure  die  ber.  Menge  pulverisiertes  CaC03,  erhitzt  1  Stunde  auf  dem 
Wasserbad,  konz.  die  schwach  grüne  Lsg.  auf  etwa  die  Hälfte  des  Vol., 
filtriert,  läßt  verdunsten  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Schwach  grünliche 
kleine  tafelförmige  Kristalle,  die  bei  130°  1V2  Mol.  H20  (gef.2.50°/0,  ber.  2.50) 
verlieren.  Wl.  in  k.,  leichter  1.  in  w.  W.;  unl.  in  den  gebräuchlichen  orga- 
nischen Mitteln.     Tyden  (Dissert,  26). 


Ttd£n. 

H 

Tydün. 

Berechnet 

Gefanden 

Berechnet 

Gefunden 

Pt          32.31 

6.64 

H,0       11.94 

11.73 

32.71 
7.03 

32.30 
6.69 

Pt 
C 
H 
Ca 

36.18 

17.79 

2.24 

3.72 

36.15 

17.35 
2.28 
3.64 

it  SObermU.  [Pt(A2Ag2)].  —  1.  Läßt  sich  gut  aus  der  Säure  durch 
Fällung  mit  AgNOj  darstellen.  —  2.  Man  gibt  einen  geringen  Ueberschuß 
einer  verd.  (2°„ig.i  Lgg.  von  AgN08  zu  der  Lsg.  des  neutralen  Na-Salzes, 
befreit  (sehr  schwierig)  von  der  Mutterlauge  und  trocknet  im  Dunkeln  an 
der  Luft.  —  Rein  weiß,  feinkörnig,  kristallinisch.  Licht  zers.  unter  Ab- 
scheidung von  Ag.  Merklich,  doch  unbedeutend  1.  in  sd.  W.;  unl.  in  sämt- 
lichen anderen  Mitteln.  —  Gef.  27.21%  pt,  30.20  Ag  (ber.  27.60,  30.51).  Tyden 
(Dissert.,  28). 


[Pt(S(CH2.C02R)2)(ROCO.CH2.S.CH2.C02)X].  613 

f2)    Mono-x-dithiodiglyJcolatoplatosäure.     [Pt(S(CH2.COOR)2)(ROCO.CH2.S.CH2. 

COO)X]  =  [Pt(AR2)(AR)X].  —  [Hier  aufgenommen  und  eingeordnet  auf  Grund  der  An- 
nahme, daß  die  beiden  S-At.  der  organischen  Komplexe  in  Nebenvalenz  an  das  Pt  gebunden 
sind,  während  die  beiden  Hauptvalenzen  des  Pt  durch  die  eine  übrig  bleibende  COÖ-Grappe 
und  durch  den  negativen  Rest  abgesättigt  sind,  also  nach  der  Formel  I. 

(HOCO.CH2)2&  .X  HOCO.CH2.S.CH2.COOv 

I.  >pt\  II.  .Pt.-.HX. 

HOCO.CH2.S:CH2.COO  HOCO.CH2.S.CH2.COO 

Nach  der  Anschauung  von  Tyd£n  (Dissert.,  5,  6,  30)  ist  die  Formel  IL,  (also  die  Kon- 
stitution als  Monoamminsalz,  wo  die  eine  Nebenvalenz  durch  HX,  die  beiden  Hauptvalenzen 
durch  2  Mol.  AH  abgesättigt  sind)  wahrscheinlicher.  [Vgl.  die  Angaben  bei  der  Dichloro- 
Verb.] 

1.  Nitrito-Verbindungen.  a)  Säure.  [Pt(AH2)(AH)(N02)].(?)  —  Konnte 
nicht  erhalten  werden.  —  Beim  tropfenweisen  Versetzen  einer  konz.  Lsg.  des  Na-Salzes  in 
einem  Kältegemisch  unter  Umrühren  mit  0.1n.H2S04  in  unbedeutendem  Ueberschuß  tritt 
Geruch  nach  nitrosen  Gasen  auf.  Bei  stärkerem  Ansäuern  erhält  man  Kristalle  von  [Pt(A2H2)j. 
Tyd£n  (Dissert,  49). 

ß)  Natriumsalz.  [Pt(ANa2)(ANa)(N02)],6H20.  —  Man  rührt  ein  Ge- 
misch von  je  1  Mol.  NaN02  und  [Pt(A2Na2)],5H2Ö  mit  wenig  W.  1  Stunde  lang 
in  einer  kleinen  Kristallisierschale,  konz.  die  schwach  gelbgrüne  Lsg.  nach 
dem  Filtrieren  im  Vakuumexsikkator,  löst  die  nach  einigen  Stunden  erhaltene 
schwach  grüngelbe  glasartige  M.  in  einigen  ccm  W.  zu  einer  klaren  schwach 
gelben  Lsg.,  reibt  eine  Stunde  mit  einem  Glasstab,  saugt  scharf  ab,  preßt 
mehrmals  zwischen  Papier  und  trocknet  an  der  Luft.  —  U.  Mk.  fast  farb- 
lose, schwach  gelbstichige,  anscheinend  tafelförmige  Kristalle.  Licht  färbt  gelb. 
LI."  in  W.,  unl.  in  den  gewöhnlichen  organischen  Mitteln.  Aequivalent- 
leitfähigkeit  A  für  Lsgg.  der  Verd.  v  (l  auf  l  g-Mol.): 

v  32  64  128  256  512  1024 

A  82.4  87.1  90.6  93.5  95.8  97.6 

—  Gef.  27.54%  Pt,  9.51  Na,  1.87  N  (ber.  27.32,  9.66,  1.96).    Tyden  (Dissert,  50). 

2.  Sulßo-Verbindungen.  a)  Säure.  [(Pt(AH2)(AH))2(S08)]. (?)  —  Konnte 
nicht  erhalten  werden.  —  Versetzt  man  die  Lsg.  des  Na-Salzes  in  einem  Kältegemisch  mit 
einem  geringen  Ueberschuß  von  0.1n.H2SO3,  so  erfolgt  Zers.  in  [Pt(A2H2)]  und  S02. 
Tyd£n  (Dissert,  53). 

ß)  Kaliumsah  (?).  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  —  Neutralisiert  man  die  Auf- 
schwemmung von  2  g  Dithiodiglykolatoplatosäure,  [Pt(A2H2)],  (2  Mol.)  in  4  ccm  W.  mit 
K2C03,  läßt  einige  Stunden  stehen,  gibt  weiter  K2COs  (im  ganzen  3  Mol.)  und  Kalium- 
pyrosulfit  (1  Mol.)  in  kleinen  Anteilen  und  unter  Umrühren  zu,  so  erhält  man  eine  klare 
hellgrüne  Fl.,  die,  selbst  nach  einem  halben  Jahr,  keine  Kristalle  liefert,  fteibt  man  1  Mol. 
Säure  mit  2  Mol.  K2COs  und  1  Mol.  Kaliumpyrosulfit  einige  Stunden  zusammen,  so  erhält 
man  K6Pt(S03)4,4H20  [s.  dieses]  und  aus  dem  Filtrat  tafelförmige  schiefe  Kristalle  mit 
(nach  mehrfachem  Umkristallisieren  und  Trocknen  auf  Porzellan)  3.15  °/0  Pt,  30.27  K, 
13.04  S  (also  K  :  Pt=  1.904  : 1).    TydSn  (Dissert,  56). 

y)  Natriumsah.  [(Pt(ANa2)(ANa))2(SO8)],10H2O.  —  1.  Man  gibt  zur 
Lsg.  von  (je  1  Mol.)  2  g  [Pt(A2Na2)],5H20  in  6  ccm  W.  in  kleinen  Anteilen 
Na2S03,7H30,  schüttelt  kräftig,  filtriert  von  Na6Pt(S08)4,4H20  fs.  dieses]  ab, 
läßt  langsam  verdunsten  und  trocknet  auf  Thon  an  der  Luft.  —  2.  Man  reibt 
2  g  [Pt(A2Na2)],5H20  im  Achatmörser  mit  4  ccm  W.,  gibt  zur  Birupdicken 
Lsg.  festes  Na2SOs  (l  Mol.),  reibt  einige  Stunden,  filtriert  von  Xa.^uSCy«, 
4H20  ab,  konz.  im  Vakuumexsikkator,  rührt  die  glasartige  M.  mit  einigen 
Tropfen  W.  zu  einer  sirupdicken  Lsg.  an,  fügt  einige  Tropfen  .Methyl- 
alkohol zu,  läßt  auskristallisieren  und  trocknet  auf  iinirlasi.it iin  Ponellan. 

—  Weiße  gut  ausgebildete  in  W.  11.  Tafeln.    Tydj-  .  M  , 
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Tyd£n. 

Berechnet 

nach           (1) 

Gefunden 

(2) 

Pt 

27.68        28.18 

27.41 

28.06 

10.20 

10.20 

10.26 

11.61 

11.60 

27.93 

11.45 

fldoro-Verbindtngm.  a)  Säure.  [Pt(AH2)(AH)Cl],H20.  —  Mau  kocht 
Vi  %  Dichloro-di-thiodiglykolatoplatosäure  mit  15  ccm  Eisessig  und  trocknet 
an  der  Luft  —  Grüne  büschelartig  angehäufte  Nadeln.  Die  wasserfreie 
Verb.  ier&  sich  bei  190°  bis  198°.     Tyden  (Dissert.,  30). 

Kcdiumsalß.  [Pt(AH2)(AK)Cl].  —  Man  reibt  1  g  Dithiodiglykolato- 
platos&nre,  [Pt(A2H2)]  (l  Mol.),  0.9072  g  KCl  (6  Mol.)  und  20  ccm  W.  zu- 
sammen, erhitzt  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbade,  läßt  einige  Stunden 
Stehen  und  trocknet  an   der  Luft.     Bei   Anwendung  von   1   bis  4  Mol.   KCl  krist. 

die  Säure  unverändert  aus.  Am  besten  wendet  man  8  bis  10  Mol.  KCl  und 
möglichst  wenig  W.  an.  Dann  ist  die  Ausbeute  fast  quantitativ.  —  Gelbgrüne 
schiefwinklige  Platten.     Tyden  (Dissert.,  31). 


Tydün. 

Tydän. 

«) 

Berechnet 

Gefunden 

ß) 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

35.63 

35.54 

Pt 

34.37 

34.42            34.33 

s 

11.71 

11.84 

K 

6.88 

6.98 

( 1 

6.47 

6.38 

Cl 

6.24 

6.19 

H20 

3.29 

3.09 

4.  Bromo-Verbindungen.  a)  Säure.  [Pt(AH2)(AH)Br],H20.  —  1.  Man 
erhitzt  HBr  (l  Mol.)  mit  Dithiodiglykolatoplatosäure  (l  Mol.)  auf  dem  Wasser- 
bad 1  Stunde  lang,  filtriert  und  läßt  langsam  verdunsten.  —  2.  Man  krist. 
Dibromo-di-thiodiglykolatoplatosäure  aus  Eisessig  um.  —  Hellgelbe  mkr. 
Nadelbüschel.  Die  wasserfreie  Verb,  wird  zwischen  152°  und  162°  zers. 
Tyden  (Dissert,  36,  40). 


Tyd£n. 

Berechnet 

Gefunden 

nach 

(1) 

Pt 

32.95 

33.04 

s 

10.83 

10.84 

Br 

13.49 

13.60 

32.76 
13.70 


(2) 


32.64 

10.87 


H90 


3.04 


3.11 


ß)  Kaliumsalz.  [Pt(AH2)(AK)Br].  —  1.  Man  gibt  zur  Lsg.  von  1  g 
Dithiodiglykolatoplatosäure  (i  Mol.)  in  sd.  W.  die  konz.  Lsg.  von  KBr  (l  Mol.), 
konz.  ;iuf  V8  des  Vol.,  filtriert,  läßt  einen  Tag  lang  verdunsten,  filtriert 
von  weißen  Nadeln  der  fast  unveränderten  Säure  (gef.  36.97  u.  37.07%  Pt,  ber.  39.56)  ab, 
läßt  kristallisieren  und  trocknet  an  der  Luft.  Ausbeute  50°/0.  —  2.  Man 
gibt  eine  ziemlich  konz.  Lsg.  von  3  Mol.  KBr  zu  1  Mol.  festem  [Pt(A2H2)], 
erhitzt  im  bedeckten  Gefäß  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Lösen,  filtriert 
und    läßt    langsam    verdunsten.      Ausbeute  fast  quantitativ.    —    3.    Aus    1    Mol. 

\,H2)|  und  14  Mol.  KBr.  —  Gelbgrüne  Kristallwarzen.  Tyden 
37). 


Pt 

K 
Br 


Berechnet 
31.87 
18.04 


Tyd£n. 
Gefunden 


nach 


31.54 
7.16 


(1) 

31.58 

6.47 


13.01 


2) 

31.60 

6.49 


31.57 
6.68 


(3) 


13.19 


y)  Baryumsalz  (?).  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  —  Beim  Verreiben  der  wss. 
Lsg.  der  Säure  (1  Mol.)  mit  BaC03   (»/»  Mol.)   bildet  sich  [Pt(A2Ba)J   [s.   dieses].     Tyd6n 

rt  ,  38). 
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5.  Jodo-Verbindungen.  et)  Säure (?).  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  —  Beim 
^ersetzen  der  wss.  Lsg.  von  ß*)  mit  0.1  n.  H2SOi  in  geringem  Ueberschuß  erhält  man  ein 
remenge  von  Dithiodiglykolatoplatosäure.  fPt(A2H2)l,  und  von  Diiododithiodiglykolatoplato- 
äure,  [Pt(AH2)2J2J,  [s.  diesej.    Tyd£n  (Dissert,  42). 

ß)  Kaliumsahe.  ß1)  [Pt(AK2)(AK)J].  —  Man  löst  ß2)  in  möglichst  wenig 
>V.,  neutralisiert  mit  K2C03  (je  l  Mol.),  läßt  einige  Monate  stehen,  und 
rocknet  über  P205.  —  Rubinrote,  beim  bloßen  Anhauchen  zerfließende 
fristalle.     Tyden  (Dissert,  44). 

ß2)  [Pt(AH2)(AK)J].  —  Man  tropft  die  Lsg.  von  KJ  (i  Mol.)  in  mögli<li>r 
venig  W.  unter  Umrühren  zu  1  g  mit  25  ccm  W.  übergossener  [Pt(A0H2)] 
l  Mol.),  erwärmt  1  Stunde  auf  dem  Wasserbade,  läßt  einige  Tage  stehen 
md  trocknet  an  der  Luft.  —  Brandgelbe  kleine  Nadeln.  Fast  unl.  in  k., 
twas  löslicher  in  w.  Wasser.     Tyden  (Dissert.,  43). 


TydSn. 

l) 

Berechnet 

Gefunden 

't 

26:54 

26.38 

8.72 

8.81 

17.25 

16.77 

Tyd6n. 

ß2) 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

29.60 

29.95 

K 

5.93 

5.96 

6.  Cyano- Verbindungen,  a)  Satire  (?).  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  — 
leim  Versetzen  von  [Pt(A2K2)],4H20  mit  wss.  KCN  (je  1  Mol.)  und  Fällen  der  schwefel- 
;elben  Lsg.  nach  einigen  Stunden  mit  etwas  überschüssiger  0.1  n.  H2S04  erhält  man  allmäh- 
ich  einen  fast  farblosen  amorphen  hygroskopischen  Nd.,  der  51.72  °/0  Pt,  5.46  S,  6.57  H20 
ber.  für  [Pt(AH2)(AH)(CN)],2H20 :  35.08,  11.53,  6.48),  also  Pt  und  S  im  Verhältnis  3.112:2 
uf weist.    Tyd£n  (Dissert.,  47). 

ß)  Kdliumsals  (?).  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.    Tyd£n  [Dissert.,  48). 

7.  Rhodano-  Verbindung.  Säure  (?).  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  —  Tropft 
aan  zu  k.  konz.  wss.  [Pt(A2H2)]  konz.  KSCN  (je  1  Mol.)  unter  lebhaftem  Schütteln,  so 
ällt  ein  gelber  geleeartiger  unl.  Nd.  aus,  der  nach  dem  Trocknen  ein  gelbes  amorphes 
>ulver  darstellt  und  51.21  °/0  Pt,  4.02  K  (ber.  für  [Pt(AH2)(AH)(SCN)] :  33.05,  6.62)  enthält. 
?ydün  (Dissert.,  48). 

g)  Dixanthogenatoplatill.  [Pt(S.CS.OC2H5).?],  —  Von  den  beiden 
m  Xanthogensäurerest  vorhandenen  S-At.  ist  jedenfalls  das  eine  durch  direkte  Valenz- 
indung  mit  dem  Pt  verknüpft.  Ramberg  (I,  439,  444).  —  1.  Man  mischt  in  konz. 
vss.  Lsg.  K2PtCl4  (4.15  g  =  0.01  Mol.)  mit  Kaliumxanthogenat  (3.20  g  = 
'.02  Mol.),  Saugt  den  sofort  entstandenen  Nd.,  dessen  Menge  allmählich  zunimmt,  nach 
.0  bis  12  Stunden  ab,  Wäscht  mit  W.  (Ausbeute  4g  =  90°/0  der  ber.)  und  krist. 
ius  h.  Chloroform  oder  noch  besser  aus  Bzl.  um.  Ramberg  (I).  —  2.  Man 
ersetzt  eine  auf  gewöhnliche  Temp.  abgekühlte  Lsg.  von  1.76  g  (=  Vaoo  Mol.) 
is-[Pt(NH3)o(N03)2]  in  20  ccm  W.  mit  einer  von  1.60  g  (=2/20OMol.)  Kalium- 
[anthogenat  in  10  CCm  W.,  wobei  sogleich  ein  hellgelber,  anfangs  öliger,  innerhalb 
iner  Minute  aber  fest  und  orangegelb  werdender  Nd.  entsteht,  während  die  Fl.  stark  nach  NHS 
iecht,  läßt  1j2  Stunde  stehen,  saugt  ab,  wäscht  mit  W.  und  trocknet  an 
ler  Luft,  Ausbeute  1.86  g  (ber.  für  [Pt(S.CS.0C2H5)2]  2.19).  Aus  der  Mutterlauge  setzt 
ich  allmählich  eine  kleine  Menge  eines  nicht  näher  untersuchten  braunen  Pulvers  ab.  Man 
;ieht  den  orangegelben  Nd.  mit  sd.  Bzl.  aus,  filtriert  von  der  ungel.  zurück  bleibenden  be- 
leutenden  Menge  eines  dunkelbraunen  amorphen  Prod.  ab,  läßt  die  L*g.  freiwillig  ver- 
lunsten  und  krist.  aus  h.  Bzl.  um.  Ausbeute  0.5  g.  Ramberg  (Ber.  40.  I  L913)  1698 
III]).  —  3.  Man  verfährt  wie  nach  (2),  aber  unter  Zusatz  von  9.6  ccm  1.04  n. 
Essigsäure  (=2/200  Mol.)  zur  Lsg.  des  cis-[Pt(NH8)2(N03).,!.  Ausbeute  2.10  g,  die 
lurch  24-stündiges  Stehen  der  Mutterlauge  noch  etwas  vermehrt  wird.  Beim  A.nsko«heii  mit 
3zl.  bleiben  nur  0.11  g  eines  braunen  amorphen  Pulvers  ungel.     RaMBBHG  i  1 1 1.  n>' ' 

L  Man  tropft  zu  einer  mit  5  ccm  n.  Essigsäure  (=  v-oo  Mol.)  versetzten  lau- 
warmen Lsg.  von  1.50  g  cis-[Pt(NH8)2CL2J  (=  \'20O  Mol.)  in  460  rem  \\ .  anter 
rurbinieren  eine  Lsg.  von  0.80  g  Kaliumxanthogenat  (=  vsoo  Mol )  in  20 
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W.  in  1  •>  Stunde,  saugt  nach  24  Stunden  ab  (aus  der  Mutterlauge  erhält  man. 
0.70g  cis-[Pt(NH3)2Cl2]  zurück:  gef.  64.73%  Pt,  23.53  Cl;  ber.  65.02,  23.62),  Wäscht, 
trocknet  an  der  Luft  (Ausbeute  1.04  g),  kocht  mit  Bzl.  aus,  wobei  nur  einige  cg 
eines  braunen  Pulvers  ungel.  bleiben,  Und  läßt  freiwillig  verdunsten.  Ramberg 
III.  1699).  —  5.  Man  versetzt  eine  lauwarme  Lsg.  von  1.50  g  (=l/800  Mol.) 
cis-[Pt(NH3)2Cl2]  in  450  ccm  W.  mit  100  ccm  n.  Essigsäure  und  dann  unter 
Rühren  mit  einer  Lsg.  von  1.60  g  Kaliumxanthogenat  (=2/2oo  Mol.)  in  20  ccm 
W-  nitriert  nach  6  Stunden  [«]  (Ausbeute  1.65  g,  ber.  2.19  g)  und  dann  noch- 
mals nach  dem  Stehen  über  Nacht  [ß]  (Ausbeute  0.12 g)  und  krist.  aus  h.  Bzl. 
um,  wobei  sich  («)  ohne  Rückstand  löste,  (ß)  ein  braunes  Pulver  ungel.  zurückließ. 
Ramberg  (III,  1698).  —  6.  Man  erwärmt  Dixanthogenatodiamminplatin,. 
[Pt(NH3).2(S.CS.OC2H5)2],  mit  Eisessig  behutsam  auf  dem  Wasserbade  unter 
Rühren,  läßt  erkalten  und  krist.  aus  ßzl.  um.    Ramberg  (III,  170). 

Nach  (1)  gelbe,  Ramberg  (I),  nach  (2)  hellorangegelbe  große,  Ramberg 
(III,  1698),  platte  zuweilen  mehrere  cm  lange  Prismen.  Schm.  bei  schnellem 
Erhitzen  bei  129°  bis  130°.  Uni.  in  W.;  swl.  in  A.  und  Eisessig;  sll.  in 
Chloroform  (bei  25°  lösen  100g  Chloroform  32.8  g  =  0.0750  Mol.);  etwas  weniger  L 
in  Bzl.  In  Aethylenbromid  (29.78  g)  gef.  für  0.3089,  0.5438,  0.8063  g  gel.  Substanz  die 
Gefrierpunktserniedrigungen  0.299°,  0.498°,  0.723°,  woraus  die  Mol.-Geww.  410,  433,  442 
(ber.  437.1)  folgen.  NH3  und  Cl  geben  keine  Additionsprodd.  Einleiten  von 
NH3  in  die  Lsg.  in  Chloroform  zers.  nach  einiger  Zeit,  wobei  sich  ein 
braunes  in  sämtlichen  untersuchten  Mitteln  unl.  Pulver  ausscheidet,  das 
nach  dem  Auskochen  mit  Chloroform,  bis  dieses  nichts  mehr  löst,  60.90%  Pt,  24.43  S, 
3.33  N  enthielt,  also  keine  einfache  Formel  ergab.  Einleiten  von  trocknem  Cl  in 
Chloroform-  oder  Eisessig-Lsg.  verändert  nicht.    Ramberg  (I). 


Bamberg. 

Berechnet 

Gefanden 

Pt 

s 
c 

H 

44.57 

29.33 

16.47 

2.31 

nach            (1) 
44.75 
29.40 

16.67 
2.30 

(2)            (3) 
44.68        44.55 
29.30 

(4) 
44.57 

(5,«) 

44.60 

(6) 
44.66 
29.20 

B.   Verbindungen  des  Typus  [PtABX2]. 

B1.    Verbindungen  mit  Ammoniak. 

Bei  den  im  folgenden  beschriebenen  Verbb.  ist  B  in  der  Formel  fPt(NH3)BX8]  Hydro- 
xylamin,  Alkylamin,  Anilin,  Pyridin,  Aethylen,  Aethylsulfin. 

a)  Di  chlor  oamminhydroxylaminplatin.  [Pt(NH3)(NH2OH)Cl?]» 
—  Man  kocht  im  Kolben  mit  Ansatzrohr  cis-[Pt(NH3yNH2OH)2JCl2  mit  SO  viel 
verd.  HCl,  daß  es  auch  in  der  Kälte  in  Lsg.  bleibt,  und  läßt  erkalten.  — 
Gelbe  Kristalle.  F.  Hoffmann  {Hydroxylaminhaltige  Hatinbasen,  Dissert.y 
Königsberg  1889,  19). 


Hoffmann. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

N 
Cl 

61.69 
8.89 

22.48 

62.91           62.85           62.94           62.66 

8.52             8.67             8.92 
22.56           22.84 

[Pt(NH3)BX2].    B  =  Alkylamin,  Anilin.  617 

b)  Di-x-amminaethylaminplatin.   [Pt(NH3)(C2H5NH2)X2]  =  MX2. 

Trans-  Verbindungen.  1.  Dichloro- Verbindung.  [MC12].  —  Durch  Erhitzen  von 
cis-[Pt(NH3)2(C2H5NH2).2]C]2,1/2H20.  S.  M.  Jörgensen  (J.  malt.  Chem.  [21 
83,  (1886)  523  [I]).  v 

2.  Dibromo- Verbindung.  [MBr2].  —  Man  kocht  cis-[Pt(NH3)2(C2H5NH2)2] 
C12,72H20  mit  HBr  auf  dem  Wasserbade,  bis  sich  allmählich  ein  in  verd. 
HBr  wl.  Gemenge  eines  gelben  [die  Verb.]  und  eines  rotbraunen  Salzes  (nur 
wenig,  Pt(NH3)2(C2H5NH2)2Br6  [s.  dieses  bei  den  Platiaken  unbekannter  Natur])  absetzt, 
erhitzt  mit  Br  enthaltendem  W.,  filtriert,  läßt  bei  möglichstem  Luftabschluß 
erkalten,  filtriert  sofort  nach  der  Abscheidung,  wäscht  mit  k.  W.  und  dann 
mit  A.  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Etwas  matt  gelbe,  Vi  cm  breite,  farn- 
krautähnliche  Aggregate  fast  rektangulärer  Tafeln.  Verliert  nichts  oder  nur 
Spuren  bei  100°.  [Verss.  zur  Erwartung,  daß  eine  Verb,  und  nicht  ein  Gemenge  vorliegt, 
im  Original.]    Jörgensen  (I,  525). 

Jörgensen.  Jörgensen. 

1.         Berechnet          Gefunden  2.  Berechnet  Gefunden 

Pt           59.45                 59.45  Pt  46.76  46.54 

Cl            21.63                 21.71  Br  38.37  38.48 

3.  Bijodo- Verbindung.  [MJ2].  —  Man  gibt  KJ  zu  einer  h.  Lsg.  von 
[Pt(NH3)2(C2H5NH2)2]Cl2  und  trocknet  bei  100°.  —  Gelbes  Pulver  —  Gef, 
39.44  °/0  Pt,  5.19  C,  2.29  H  (ber.  38.50,  4.67,  1.94).  P.  T.  Cleve  (K.  Sv.  Vet.  Akad. 
HandL  10,  (1872)  No.  9,  81). 

c)  Dibromoammindimethylaminplatin.  [Pt(NH3)((CH3)2NH)Br2]. 
—  1.  Man  erhitzt  25  ccm  10%  ige  Lsg.  von  [Pt(NH3)2((CH3)2NH)2]Cl2, 
das  aus  [Pt((CH3)2NH)2C]2]  und  NH3  erhalten  ist,  mit  25  ccm  dest.  HBr 
eine  Stunde  in  sd.  W.  in  bedeckter  Flasche,  läßt  die  stark  orangegelb  ge- 
wordene Fl.  mit  dem  Wasserbade  erkalten,  wäscht  mit  k.  W.  an  der  Pumpe 
Säurefrei  und  trocknet  an  der  Luft.  Ausbeute  1.95  g  und  aus  der  Mutterlauge 
beim  Erhitzen  noch  0.3  g  (ber.  2.94).  —  2.  Man  behandelt  nach  (1)  das  aus  cis- 
[Pt(NH3)2Cl2]  und  Dimethylamin  dargestellte  [Pt(NH3)2((CH8)2NH)2]Cl2. 
Ausbeute  2.3  g.  —  Gelbe  seidenglänzende  voluminöse  cm-lange  Nadeln.  U.  Mk. 
parallel  verwachsen,  daher  stark  gestreift,  und  schief  abgeschnitten,  nicht  gut 
ausgebildet.  Verliert  bei  97°  nur  Spuren  an  Gew.  Uni.  in  HBr  enthaltendem  W.; 
fast  unl.  in  k.  reinem  W.,  leichter  1.  in  h.  W.  mit  gelber  Farbe;  aus 
letzterer  Lsg.  umkristallisierbar.  Etwas  1.  in  k.,  zll.  in  h.  A.  Wss.  NHS 
gibt  [Pt(NH3)8((CH3)2NH)]Cl2.  S.  M.  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  48, 
(1906)  381). 


Jörgensen. 

Pt 

Br 

Berechnet 

46.76 
38.37 

Gefunden 
nach       (1) 

46.47                 46.61 
38.28                38.48 

d)  Dijodoamminanilinplatin.  [Pt(NH3)(C6H6NH2)J2].  —  Man 
gibt  in  Lsg.  KJ  zu  [Pt(NH3)2(C6H5NH2)Cl]Cl  und  kocht  einige  Zeit.  — 
Gelbes  Pulver.     Cleve  (a,  a.  0.,  78;  Öfvers.  af  Je.  VetensJc,  AJcad.  Förli.  1870, 

No.  8,  886). 

Cleve. 


Berechnet 

Gefunden 

Pt 

6C 
OH 

197.88           35.23 
72.00            12.18 
10.00             1.78 

34.63 

13.32 
2.20 

618  [Pt(NH3)(C5H5N)X2]. 

e)  Di-x-amminpyridinplatin.  [Pt(NH8)(C5H5N)X2]  =  MX2. 
1.  Dickkro- Verbindung.  [MC12].  a)  Trans-Vcrbindung.  —  Nach  Jörgensen 
Phüosopyrldinamviinchlorid  mit  der  Formel  Cl.NH3.Pt.C5H5N.Cl.    —    1.  Man    Versetzt 

■  ■he  noch  h.  alkal.  Lsg.  von  cis-[Pt(NH3).2(C5H5N)2]Cl2  mit  konz.  HCl 
in  erheblichem  Ueberschuß,  erwärmt  auf  den  Wasserbade  unter  möglichstem 
Luftabschluß,  Wäscht  mit  W.  und  A.  (kann  aus  h.  salzsaurem  W.  Umkristalli- 
sieren) und  trocknet  bei  100°.  Jökgensen  (I,  510).  —  2.  Man  löst  15  g 
cis-[Pt(C5H%N)oClo]  in  verd.  NH3  auf  dem  Wasserbade  unter  häufigem 
Schütteln,  läßt  d'ie  klare  Fl.  im  Zug  stehen,  bis  der  Geruch  nach  NH3 
verschwunden  ist,  bringt  auf  100  ccm,  versetzt  mit  100  ccm  konz.  HCl, 
füllt  auf  300  ccm  mit  verd.  HCl  (1 : 1)  auf,  erhitzt  im  bedeckten  Kolben 
6  Stunden  auf  dem  sd.  Wasserbade,  läßt  erkalten,  filtriert  nach  24  Stunden 
von  "Pt(NH3)(C5H5N)Cl2]  ab,  erhitzt  die  Mutterlauge  nochmals  bei  Luft- 
abschluß und  wäscht  mit  A.  von  96°  Tr.  säurefrei.  Ausbeute  11.3  g  (ber. 
12.8).  S.  M.  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  361  [II]).  —  Hellgelbe 
ziemlich  große  Nadeln.  Jörgensen  (I;  II).  —  Gef.  53.81%  Pt,  19.68  Cl  (ber. 
53.87,  19.61).    Jörgensen  (I). 

ß)  Cis -Verbindung (?).      ß1)  Erstes   Isomeres.[?]    —  Nach  Klason    a-Plato- 

pyridinamminchlorür  mit  der  Formel  C6H5N:Pf  ™ 3'C1.   —   Man    fügt    zu    der   auf 

10°  abgekühlten  Lsg.  von  40  g  [Pt(NH8)Cl8]K  in  600  ccm  W.  1  Mol. 
Pyridin  in  100  ccm  W.,  pulvert  das  gelbe  sandige  Prod.  (die  sofort  und  die 
zuletzt  erhaltene  Abscheidung  ist  zu  unrein),  das  sich  nach  24  stündigem  Ver- 
dunsten bei  gewöhnlicher  Temp.  absetzt,  schüttelt  mit  k.  W.  wiederholt 
aus,  bis  die  Löslichkeit  bei  gewöhnlicher  Temp.  auf  1  T.  in  etwa  200  T. 
W.  gestiegen  ist,  und  krist.  aus  lauwarmem  W.  um,  wobei  das  am  schwer- 
sten Lösliche  beseitigt  wird.  Ausbeute  wenige  g.  —  Gelbe  Prismen.  L.  in 
240  T.  W.  von  gewöhnlicher  Temp.  HCl  (75  ccm  n.  Säure)  liefert  bei  12- 
stündigem  Erhitzen  mit  1.82  g  der  Verb,  auf  100°  im  zugeschm.  Rohr 
einen  aus  trans-[Pt(NH3)(C5H5N)Cl2]  bestehenden  von  HCl  nicht  mehr  an- 
greifbaren Rückstand  (0.2  g)  und  eine  Lsg.,  die  nach  Konz.  mit  [Pt(NH8)4]Cl2 
einen  Nd.  gibt.  Dieser  Nd.  ist  1.  in  h.  W.  bis  auf  einen  geringen  Rück- 
stand von  [Pt(NH8)4]PtCl4.  Aus  der  Lsg.  krist.  ein  Gemisch  von  etwa 
2  Mol.  [Pt(NH3)4][Pt'NH,)Cl3]2  und  1  Mol.  [Pt(NH3)JPt(C5H5N)Cl8]2  (gef. 
62.36  °/0  Pt).  Da  hierbei  das  Entstehen  von  [Pt(NH3)4]PtCl4  durch  B.  von  H2PtCl4  aus 
[Pt(NH3)Cl3]H  bediDgt  wird,  kann  man  annehmen,  daß  bei  der  Einw.  der  HCl  die  Verbb. 
[Pt(NH3)Cl3jH  und  [Pt(C5H5N)Cl3]H  zu  etwa  gleichen  Molekülen  entstehen.  —  Gef.  53.70  °/„ 
Pt,  7.70  N  (ber.  53.86,  7.74).  P.  Klason  (Ark  Kern.  Min.  1,  (1904)  185 ;  Ber. 
37,  (1904)  1355). 

ß2)  Zweites  Isomeres.  [?]  —  Nach  Klason  a-Platoammonidkpyridinchlorür  mit 
der  Formel  NH, : Pt^f1^01.  —  Man  verfährt  wie  bei/51)  mit  [Pt(C5H5N)Cl8]K 

und  NH3.  —  Kristallisation,  Löslichkeit  und  Verhalten  gegen  HCl 
gleichen  denen  von/?1).  Das  nach  Einw.  von  HCl  mit  [Pt(XH,)4]Cl2  erhaltene  Doppel- 
salz weist  62.22%  Pt  auf.  —  Gef.  53.57%  Pt  (ber.  53.86).      Klason  (a.  a.  0.,  1356). 

2.  Hydrosulßtochloro-Verbindung.  [M(HS0.{)C1].  Cis -Verbindung.  — 
Platosemipyridinamminchlorosidfit  —  Die  Formel  (Cl)(C5H5N)(NH3)Pt.HS03  gibt  die 
Eigenschaften  der  Verb,  am  besten  wieder,  da  das  S-At.  außerordentlich  fest  gebunden  ist. 
—  Man  leitet  S02  in  die  wss.  Suspension  von  cis-[MCl2]  (allgemeine  Darst.: 
]  Jörgeksen  (J.prakt  Chem.  [2J  33,  (1886)489))  unter  Erwärmen  auf  einem  sd. 
Wasserbade,  filtriert,  nachdem  bis  auf  einen  unbedeutenden  gelben  Rück- 
stand Lsg.  eingetreten  ist,  dampft  vorsichtig  auf  dem  Wasserbade  ein 
und  läßt  bei  gewöhnlicher  temp.  Stehen.     Da  der  gelbe  Rückstand  viel  löslicher  in 


[Pt(NH3)BX2].    B  =  C2H4,  (C2H5)2S.  619 

^^n?1^  iSu  5ls  dle  darzustellende  Verb.,  ist  es  empfehlenswert,  die  Mutterlauge  von 
cls-P^l2J.nacil  dem  ^handeln  mit  S02  auf  dem  Wasserbade  vorsichtig  einzudampfen,  die 
rückständige  M.  zur  Entfernung  mit  sd.  Chloroform  zu  behandeln  und  einmal  aus  W  um- 
zukristallisieren.      Ans   der   Chloroform-Lsg.   lassen   sich   leicht   intensiv   gelbe   glänzende 

?anme^  fJo^V^r11-  ,5  £J?r  wl  in  k'  W"  sind  und  enthalten:  47.52%  Pt,  6.67  N, 
27.04  C,  2.88  H  (ber.  für  [Pt(NH3)(C5H5NjCl2] :  53.86,  7.75,  16.57,  2.22;  für  fPt(C5H6N)2Cl2 
46.00,  6.62,  28.30,  2.37).  —  Farblose  wasserhelle  glasglänzende  außerordentlich 
flächenreiche  Kristalle,  die  beim  weiteren  Stehen  der  Lsg.  fast  in  beliebiger  Größe  zu 
erhalten  sind.  J.  Osteomisslensky  u.  A.  Bergmann  (J.  russ  phys  Ges  42 
(1910)  611;  Ber.  43,  (1910)  2771).  Große  Polyeder:  Holoedrie  des  mW 
klmen  Systems.  a  :  b  :  c  =  0.966  : 1 :  0.712.  ß  =  91°43\  Kombinationen  von  f  1001  fOlOl 
[001},  [101],  [111},  [111},  [021},  [221}.  Vollkommene  Spaltbarkeit  nach  [100}.  Ebene  der  optischen 
Achsen  senkrecht  zur  Symmetrieebene.  [Abbildung  im  Original.]  A.  E.  Feesmann  (Bull. 
Acad.  Petersb.  1913,  263) ;  auch  bei  Osteomisslenski  u.  Bergmann.  Aus  der 
Mutterlauge  öfter  auch  in  gelben  durchsichtigen  Kristallen.  Bisweilen  wird 
außerdem  das  oben  erwähnte  gelbe  Prod.  abgeschieden.  Bläht  sich  beim  Erhitzen 
im  Kapillarröhrchen  bei  173°  plötzlich  unter  Gelbfärbung,  doch  ohne  zu 
verkohlen,  auf.  Sil.  in  W.  und  A.;  fast  unl.  in  Chloroform.  Die  wss.  Lsg. 
reagiert  auf  Lackmus  sauer.  Sie  gibt  mit  Brucin  ein  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln sU.  Salz,  das  sich  aus  wss.  A.  in  großen  durchsichtigen  Kristallen  abscheidet. 
NaOH  entwickelt  beim  Erwärmen  Pyridin  und  NH3.  —  Gef.  47.78%  Pt, 
7.31  N,  15.15  C,  2.24  H  (ber.  47.80,  6.89,  14.72,  2.23).      Osteomisslensky    U.   Beeg- 

MANN. 

f)    Dichloroamminaethylenplatin.      [Pt(NH3)(C.2H4)Cl2]. 

—  Nach  Zeise  „gekohlenivasserstofftes  Platinchlorürammoniak" .  —  Wird  als  "dargestellt 
erwähnt  von  P.  Griess  u.   C.  A.  Mastitis  (Compt  rend.  53,  (1861)  922;  Ann.  120,  (1861) 

326).  —  Man  gibt  NH3  oder  (NH4)2C03  zur  Lsg.  von  [Pt(C2H4)Cl,]K  oder 
[Pt(C2H4)Cl3]NH4,  oder  KOH  zur  Lsg.  von  [Pt(C2H4)Cl3]NH4,  oder  auch  NH, 
zu  [Pt(C2H4)Cl2]2.  Man  muß  ziemlich  konz.  Lsgg.  anwenden  und  darf  nicht 
einen  zu  großen  Ueberschuß  des  Fällungsmittels  (besonders  bei  Anwendung  von 
NH3)  hinzufügen.  Am  besten  benutzt  man  (NH4)2C03.  Man  wäscht  mit 
[Pt(C2H4)Cl3]NH4-Lsg.  aus  und  trocknet  in  der  Leere  und  dann  bei  Wasser- 
bad-Temp.  — ßein  hellgelb.  Wird  allmählich,  besonders  an  der  Luft  und 
im  Licht,  schwarz.  Gibt  beim  Erhitzen  ein  brennbares  Gas,  HCl  und 
NH4C1  ab  und  hinterläßt  ein  Gemenge  von  Pt  und  C.  Beim  Erhitzen  an 
offener  Luft  erfolgt  zuletzt  Entflammung.  Wl.  in  W.,  doch  leichter  1.  als 
CaS04 ;  leichter  1.  in  A.  L.  in  genügend  NH3  zu  einer  dunkelbraunen  Fl. 
Die  wss.  Lsg.  scheidet  beim  Kochen  Pt  ab.  KOH  erzeugt  Geruch  nach 
NH3.  W.  C.  Zeise  (DansJce  Vidensk  SeM.  Skrifter  [4],  Math.-nahiric.  Abt. 
5,  141;  Pogg.  21,  (1831)  545). 


Zeise. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

62.89 

62.45                 62.45 

Cl 

22.57 

22.63 

g)  Dijodoamminaethylsulfinplatin.  [Pt(NH3)((C.,H5),S)J.2]. 
«)  Trans-Verbindung.  —  Aus  [Pt(NH3)2((C2H5).2S)Cl]Cl  und  KJ.  —  Gef. 
34.49%  Pt  (ber.  35.06).     P.  Klason  {Ber.  37,  (1904)  1358). 

ß)  Cis-  Verbindung.  ßl)  Erstes  Isomeres.  [?]  —  Hat  die  Formel  J.Pt.(C2H 

—  Man  versetzt  die  wss.  Lsg.  des  ersten  Isomeren  von  [Pt(NH.{  )s((<  ._>  1 1 

mit  KJ,  nimmt  den  Nd.  mit  Chloroform  auf,  filtriert  und  läßt  verdunsten. 

—  Vier-  oder  sechsseitige  wahrscheinlich   trikline   Tafeln.     H.  Löndj 
(Liinds  Arsskr.  27,  (1890/91)  II,  No.  3,  42).    [Analyse  auf  S.  620.] 


620  [PtABXJ.    A  =  XHaOH,  (C2H5)2NH,  C6H5NH2. 

ß2)  Zweites  Isomeres.  —  Hat  die  Formel  J.Pt.NH3.(C2HR)2S.J.  —  Man  be- 
handelt in  wss.  Lsgg.  das  zweite  Isomere  von  [Pt(NH3)3((C2H5)2S)]Cl2  mit 
KJ.  den  Nd.  mit  Chloroform,  wobei  ein  Teil,  cis-I"Pt(NH3)2J2]  (gef.  39.59  °/0  Pt,  her. 
40.37),  ungel.  bleibt,  filtriert  und  läßt  kristallisieren.  Außer  ß2)  enthält  die  Lsg. 
noch  eine  Verb,  (das  erste  Isomere  oder  das. dritte  mögliche?).  —  Rhombische,  Optisch 
nicht  mit  a)  übereinstimmende  Tafeln.    Löndahl  (a.  a.  0.,  43). 

Löndahl.  Löndahl. 

ä1)      Berechnet                  Gefunden                           ß2)  Berechnet  Gefunden 

Pt            35.07                 34.69                                        Pt            35.07  35.37 

X               2  52                                    3.23                       N               2.52  2.99 

S                5.76                   6.05                                        S                5.76  6.53 

J              45.68  45.71 


B2.    Verbindungen  mit  Aminen. 

A  in  der  Formel  [PtABXB]  ist:  a)  u.  b)  Hydroxylamin.  —  c)  Alkylamin.  —  d)  u.  e)  Anilin. 

—  f)  Toluidin.  —  g)  Aethylendiamin.  —  h)  Phenylhydrazin.  —  i)  bis  n)  Pyridin.  — 
o;  u.  p)  Phosphorhaltige  Base. 

a)Oxohydroxvlaminaethylaminplatin  mit  Oxodihydroxylamin- 
platin.  [Pt(NH2OH)(C.2H5NH2)0]  mit  2[Pt(NH2OH)20].  —  s.  auf  S.  545 
die  Verb.  «,  1,  ß). 

b)  Dichlorohydroxylaminpyridinplatin.  [Pt(NH20H)(C5H5N)CLJ. 

—  1.  Man  dampft  die  salzsaure  Mutterlauge  von  [Pt(NH2OH)2(C5H5N)2]PtCl4 
[s.  dieses]  ein,  filtriert  vom  zuerst  ausgeschiedenen  unl.  Nd.  (wohl  cis- 
[Pt(C6H5N)2ci2])  ab  und  läßt  erkalten.  —  2.  Man  behandelt  10  g  [Pt(NH2OH)2 
(C5H5N)2]PtCl4  etwa  1  Tag  lang  mit  3°/0ig.  HCl  (bis  der  Bodensatz  gleichmäßig 
gelb  aussieht),  filtriert  die  h.  rote  Mutterlauge,  entfernt  den  zuerst  aus- 
geschiedenen allmählich  harzig  werdenden  Nd.  sehr  bald  und  läßt  erkalten. 

—  Nach  (1)  gelbe  kleine  prismatische  Stäbchen,  nach  (2)  Knollen,  nach  dem 
Umkristallisieren  keilförmig.  Viel  löslicher  als  [Pt(NH2OH)2(C5H5N)2]PtCl4. 
F.  Hoffmann  (Hydroxylaminlialtige  Platinbasen,  Dissert.,  Königsberg  1889r 
26,  30). 

Hoffmann. 


Berechnet 

Gefunden 

nach 

(1)                     (2) 

Pt 

51.52 

51.04                 50.81 

c 

15.91 

16.16                 16.48 

H 

2.12 

2.51                   2.83 

N 

7.43 

7.93                   7.07 

Cl 

18.78 

18.84                 18.95 

c)  Dichlorodiaethylaminaethylenplatin. 
[Pt((C2H6)2NH)(C.2H4)Cl2].    —    Als   dargestellt   erwähnt   von   P.  Greess  u.  C.  A. 
Mabtiüs  {Compt.  rend.  53,  (1861)  922;  Ann.  120,  (1861)  326). 

d)  Dichloroanilinaethylenplatin.       [Pt(C6H5NH2)(C2H4)Cl2]. 

—  Als  dargestellt  erwähnt  von  Geiess  u.  Mabtiüs. 

e)  Di-x-anilintrialkylphosphitplatin. 
[Pt(C6H5NH2)(P(0CnH2n4- i)8)X2].     e1)  Dichloroanilintrimethylphosphitplatin. 
[?t(p«?6NH,)(P(OCH8)8)Ci2].  —  Als  erhalten  erwähnt  von  D.  Cochin  (Compt.  rend^ 
86,  (1878)  1403;  Bull  soc.  chim.  [2]  31,  (1879)  499). 


[Pt(C7H9N)(P(OCnH2n+1)3X2].  621 

e2)  Di  -  x  -  anilintriaethylphosphitplatin.  [Pt(CftH5NH0)(P(OC,H5)8)XJ. 
1.  Dichloro- Verbindung.  LPt(C6H5NH2)(P(OC2H5)3)C]2].  a)  Trans-' Verbin- 
dung. —  1.  Aus  der  Mutterlauge  der  Cis-Verb.  Reinigen  durch  Um- 
kristallisieren aus  verd.  A.  Die  Ausbeute  wächst  mit  der  Temp.  bei  der  Darst.  (s. 
bei  der  Cis-Verb.).     A.  Rosenheim  u.  W.  Levy  (Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  35j. 

—  2.  Man  gibt  zu  sd.  alkoh.  [Pt(P(OC2H5)3)Cl2]2  Anilin.    Rosenheim  u  Levy. 

—  3.  Man  krist.  die  Cis-Verb.  um.  Rosenheim  u.  Levy.  —  4.  Man  schm. 
die  Cis-Verb.  oder  läßt  sie  längere  Zeit  an  der  Luft  liegen  oder  reibt  sie 
mit  einem  Glasstabe.  Rosenheim  u.  Levy.  —  5.  Aus  der  Lsg.  von 
[Pt(PCl3)Cl2],PtCl2  in  A.  durch  Versetzen  mit  Anilin,  Filtrieren  und 
Ausfällen  mit  Wasser.  [Nähere  Angaben  fehlen.]  Cochin.  —  Weiße  lange 
seidenähnliche  beständige  Nadeln.  Schmp.  147°.  Uni.  in  W.  und  in  den 
meisten  k.  organischen  Mitteln.  L.  beim  Kochen  in  A.,  Bzl.  und  Aethylen- 
bromid.    Das  Cl  ist  in  alkoh.  Lsg.  nicht  ionisiert.    Rosenheim  u.  Levy. 


37.13 


EOSENHEIM   U.    LiEVr. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

36.54 

36.84 

37.22            l 

N 

2.69 

2.77 

2.70 

P 

5.96 

6.08 

5.84 

C 

27.69 

26.82 

26.91 

H 

4.23 

4.39 

4.45 

Cl 

13.66 

13.48 

13.24            1 

13.70 

ß)  Cis- Verbindung.  —  Man  gibt  zur  konz.  in  Eis  gekühlten  Lsg.  von 
[Pt(P(OC2H5)8)Cl2]2  in  A.  oder  Bzl.  langsam  Anilin,  bis  die  Farbe  von  Gelb 
in  Grünlichgelb  übergegangen  ist,  filtriert  nach  Abscheidung  der  Kristalle. 
Wäscht  mit  wenig  A.  und  trocknet  Über  H2S04.  Je  niedriger  die  Temp.  ist! 
desto  größer  ist  die  Ausbeute:  aus  2  g  [Pt(P(OC.2H5)3)Cl2]2  in  2  cem  abs.  A.  und  je  1  ccm 
Anilin  in   1  ccm  A.  bei  —12°  bis  +7°:  2.1  g,   bei   18°  bis  37°  :1.9  g,   bei  50°:  1.0  g,  bei 

78°  :0  (ber.  2.4).  —  Gelbe  unbeständige  Kristalle.  Schm.  bei  108°  und  er- 
starrt dann  sofort  zur  weißen  Trans- Verb.  Wird  auch  durch  längeres 
Liegen  an  der  Luft  oder  Reiben  mit  einem  Glasstab  weiß.  Völlig  unl.  in 
W.  und  in  den  meisten  organischen  Mitteln.  Wl.  in  k.  A.  Beim  Um- 
kristallisieren erhält  man  die  weiße  Trans-Verb.  Das  Cl  ist  in  alkoh.  Lsg. 
nicht  ionisiert.    Rosenheim  u.  Levy. 


Kosenheim  u.  Levy. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

36.54 

37.11 

36.72           36.39 

N 

2.69 

2.91 

P 

5.96 

5.16 

6.43 

C 

27.69 

27.59 

27.27            27.38 

H 

4.23 

4.39 

4.47             4.43 

Cl 

13.66 

13.39 

13.46 

2.  Dibromo-Verbindung.  [Pt(C6H5NH2)(P(OC,H5)3)Br2].  a)  Trans-Verbin- 
dung. —  Wie  die  Cl-Verb.  aus  [Pt(P(0C2H5),)Bro],  und  Anilin.  —  Weiß.  — 
Gef.  30.55  %  Pt,  4.12  P,  27.80  Br  (ber.  31.76,  5.04,  26.01).  [Angabe,  ob  diese  Analyse  sich 
auf  die  trans-  oder  cis-Verb.  bezieht,  fehlt.]     Rosenheim  u.  Levy  (a.  a.  0.,  45). 

ß)  Cis-Verbindung.  —  Wie  die  Cl-Verb.  aus  [Pt(P(OC2H5)3)Br2]2  und 
Anilin.  —  Tiefgelb.    Rosenheim  u.  Levy. 

f)    D i  - x - 1  o  1  ui  d i  n  t  r  i  a  1  k y  1  p  h  o  s  p  h  i  t p  1  a  t  i  n. 
[Pt(C7H9N)(P(OCnH2n  +  1)3)X2].       f1)    DichlorotoluidintnmethßphosphitplaUn. 
[Pt(C7H9N)(P(OCH8)3)Cl2].  —  AUS  Toluidin  und  P(OCH8)3.     [Weitere  Angaben 
fehlen.]     Cocbin. 


[Pt2(C2H,(NH2)2)(C2H4)2Cl4; 


Di  -  x  -  toluidintriacthylphosphitplatin.  [Pt(C7H9N)(P(OC2H5)3)X2]. 

Pt(C-Ho>)(P(OC2H5)3)  =  M.  1.  Dihydroxo- Verbindung.  [M(OH)2].  —  Man  be- 
handelt alkoh.  [MC12]  mit  KOH,  krist.  aus  sd.  A.  um  und  trocknet  bei 
100°.  —  Feine  seidenglänzende  in  W.  unl.  Nadeln.  M.  G.  Saillard  (CompL 
rend.  74.  (1872)  1527;  Bull.  soc.  chim.  [2]  18,  (1872)  254);  P.  Schützen- 
berger  mit  Saillard  (Bull.  soc.  chim.  [2]  18,  (1872)  112).  s.  a.  Schützen- 
berger  [Bull.  soc.  chim.  [2]  17,  (1872)  530)  und  G.  Qüesneville  (Monit.  scient.  [3]  6r 
(1876)  667). 


Schützenberger  mit  Saillard. 

Pt 

197 

39.19 

39.05 

N 

14 

2.78 

P 

31 

6.15 

5.34 

13C 

156 

30.95 

29.93 

50 

80 

15.88 

26H 

26 

5.15 

4.65 

[Pt(C7H9N)(P(OC2H5)3)Cl2] 


504 


100.00 


2.  DichJoro- Verbindung.  [MC12].  a)  Trans- Verbindung.  —  1.  Aus  alkoh. 
[Pt(PCl3)Cl2],PtCl2  durch  Versetzen  mit  Toluidin,  Filtrieren  und  Aus- 
fällen mit  Wasser.  D.  Cochin  (Compt.  rend.  86,  (1878)  1403;  Bull.  soc. 
chim.  [2]  31,  (1879)  499).  —  2.  Wie  die  Anilin-Verb.  [Weitere  Angaben  fehlen.] 
Kosenheim  u.  Lew  [a.  a,  0.,  37).  —  3.  Man  erhitzt  alkoh.  [Pt(P(OC2H6)8)Cl2]2 
mit  überschüssigem  krist.  Toluidin,  bis  die  ßk.  aufhört  und  die  gelbe  Farbe 
der  Fl.  verschwunden  ist,  läßt  erkalten,  konz.,  wäscht  mit  HCl  enthaltenden 
W.,  trocknet,  wäscht  mit  etwas  k.  Ae.,  reinigt  durch  ein-  oder  zweimaliges 
Umkristallisieren  aus  sd.  A.  und  trocknet  bei  100°.  Saillard  (a.  a.  0., 
1526);  Schützenberger  mit  Saillard  (a.  a.  0.,  111).  —  Farblose  ziem- 
lich voluminöse  prismatische  Nadeln.  Swl.  in  W.  und  Ae.,  1.  in  A.,  leichter 
in  w.  als  in  kaltem.    Saillard;  Schützenberger  mit  Saillard. 


Schützenberger  mit  Saillard. 

Pt 

197 

36.43 

35.97 

N 

14 

2.59 

2.56 

P 

31 

5.73 

5.70 

30 

48 

8.87 

13C 

156 

28.83 

28.80 

24H 

24 

4.43 

4.60 

2C1 

71 

13.12 

12.43 

[Pt(C7H9N)(P(OC2H6)3)Cl2]  541  100.00 

ß)   Cis-  Verbindung.  —  Entsprechend  der  Anilin- Verb.  —  Wurde  nicht  näher  unter- 
sucht.    EOSENHEIM  U.  LEVY. 

3.  Hydroxochloro- Verbindung.     [M(0H)C1].  —  Weiße  M.    [Nähere  Angaben 
fehlen.]     Schützenberger  (Ber.  5,  (1872)  535). 

g)   Tetrachloroaethylendiaraindiaethylendiplatin. 

l"t2(C2H4(NH.2)2)(C2H4)2Cl4].  —  Nach  Jörgensen  Platosemiaethylendiamin-Aethylen- 
chlorid  mit  der  Formel 

Cl.NH2.Pt.C2H4.Cl 

C2H4 

Cl.NH2.Pt.C2H4.Cl 

—  Als  dargestellt  erwähnt  von  P.  Griess  u.  C.  A.  Martius  {Compt.  rend,  53,  (1861)  922; 

Ami.  120,  (1861)  326).  —  1.  Man  übergießt  5  g  reines  gepulvertes  [Pt(C2H4)Cl8]2 

H2.C2H4(NH2)2  mit  60  CCm  k.  W.,  wobei  es  sich  zuerst  löst,  doch  dann  fast  augen- 
blicklich einen  Nd.  absetzt,  filtriert  nach  einigen  Stunden,  wäscht  mit  k.  W. 
und  trocknet  an  der  Luft.    Ausbeute  1.3  g.  —  2.  Man  behandelt  1  g  [Pt(C2H)4 


[PtABXJ.    A  =  CaH5.NaH8,  CftH6N.  623 

C13]2H2.C2H4(NH2)2  mit  12  ccm  k.  W.,  filtriert  und  neutralisiert  mit  sehr 
stark  verd.  NaOH.  —  3.  Man  löst  1  g  [Pt(C2H4)Cl3]K,H20  in  10  cem  W., 
fällt  mit  3  ccm  einer  Aethylendiaminhydrat  Lsg.  (1:20),  wäscht  mit 
W.  und  trocknet  Über  H,S04.  -  Gelber  Nd.  Verliert  nach  dem  Trocknen  an 
der  Luft  in  der  trocknen  Leere  nicht  an  Gew.  Uni.  in  k.  W.  Aethylendiamin- 
chlorhydrat  gibt  beim  Kochen  [Pt(C0H4(NH2)2)Cl2].  S.  M.  Jörgensen  (Z. 
anorg.  Chem.  48,  (1906)  375). 


Berechnet 

JÖRGENSEN. 

Gefunden 

2Pt 

2N 
4C1 

390           60.19 

28             4.32 

142            21.91 

nach     (1) 
59.91 
4.60 
21.93 

(2) 
59.97 

21.49 

(3) 
60.26 

21.51 

h)  Dichlor  ophenylhydrazincarboxylplatin. 

[Pt(C6H5.N.2H3)(CO)Cl2]  —  Phmylhydrazinkohlenoxydplatinchlorid,CO?tCU,CaE6KoRa. 
—  Man  gibt  zur  Lsg.  von  [Pt(CO)Cl2]2  in  HCl  eine  Lsg.  von  Phenyl- 
hydrazin in  nicht  allzu  überschüssiger  verd.  Essigsäure  (von  solcher  Konz., 
daß  konz.  HCl  kein  Phenylhydrazinchlorhydrat  fällt),  Saugt  ab,  Wäscht  mit  W., 
reinigt  gegebenenfalls  durch  Umkristallisieren  aus  Essigaether  und  trocknet 
in  der  Leere.  —  Gelbe  Blätter.  W.  und  auch  A.  zers.  allmählich  unter 
Dunkelbraun-  und  dann  Schwarzfärbung.  Essigsäure  scheidet  sofort 
schwarzes  Pt  ab.  LI.  in  Ae.  —  Gef.  48.83%  Pt,  2.18  H,  21.13  C,  17.38  Cl  (ber. 
48.48,  1.99,  20.92,  17.67).     F.  Foerster  (Ber.  24,  (1891)  3764). 

i)  Dichloropyridinpiperidinplatin.  [Pt(C5H5N)(C5H11N)Cl2]. 
Cis-Verbindung.  —  Aus  Piperidin  und  [Pt(C5H5N)Cl8]K.  —  Hellgelbes 
Pulver.  —  Gef.  45.1%  Pt  (ber.  45.3).  A.  Werner  u.  F.  Fassbender  (Z.  anorg, 
Chem.  15,  (1897)  141). 

k)  Di-x-pyridincarboxylplatin.  [Pt(C5H5N)(CO)X2].  [Trans- 
Verbindungen?] 1.  DicMoro- Verbindung.  [Pt(C5H5N)(CO)Cl2].  —  Bzw. 
Pyridinkohlenoxydplatinchlorid,  COPtCl2,C5H5N.  —  1.  Man  gibt  Pyridin  zu  rohem 
[Pt(CO)Cl2]2  (erhalten  durch  Ueberleiten  von  Cl  und  CO  über  PtCl4),  wodurch  man  eine 
schön  dunkelgrüne  Lsg.  erhält  (die  durch  W.  schnell  unter  Abscheidung  von  Pt  zers.  wird), 
gibt  A.  hinzu  und  dunstet  die  gelbe  Lsg.  ein.  —  2.  Man  gibt  zu  [Pt(CO)Cl2]2 
in  HCl-Lsg.  wss.  Pyridin,  bis  der  anfangs  entstehende  Nd.  des  Chlorhydrats 
der  Verb,  verschwunden  ist  und  k)  sich  statt  seiner  gebildet  hat,  filtriert 
schnell,  wäscht  mit  etwas  W.  und  trocknet  zwischen  Papier.  —  Gelbes  Harz. 
Zers.  sich  bei  100°.  SIL  in  den  gebräuchlichen  Mitteln  außer  W.  Scheidet  sich 
aus  den  Lsgg.  beim  Eindunsten  als  Oel  ab,  das  nach  einiger  Zeit  zu  einem 

Von  Kristallen  durchsetzten  Harz  erstarrt.  Eine  Trennung  der  Kristalle  vom 
Harz  gelang  nicht.  Besitzt  ausgeprägt  basische  Eigenschaften.  HCl  bildet 
bei  Ggw.  von  etwas  A.  die  Verb.  [Pt(CO)Cl3]H.C5H5N.  —  Gef.  in  dem  aus  der 
Lsg.  in  Essigaether  erhaltenen  Oel  51.75  %Pt  (ber.  52.25).    Foerster  (a.  a.  0.,  3752). 

2.  Dibromo- Verbindung.  [Pt(C5H5N)(CO)Br2].  —  Bzw.  Pyridinkohlcnoxyd- 
platinbromid,  COPtBr2,C5H5N.  —  Bei  Einw.  von  Pyridin  auf  [Pt(CO)Bra]3  in 
HBr-Lsg.  treten  zuerst  Kristalle  von  [Pt(CO)Br3]H.C5H5N  auf,  verschwinden 
aber  auf  weiteren  Zusatz  von  wss.  Pyridin  wieder.  Die  an  ihrer  Stelle 
sich  abscheidende,  anfangs  harzige,  sehr  schnell  erstarrende  M.  löst  man 
zur  Reinigung  in  wenig  k.  Bzl.  oder  Essigsaether,  filtriert,  verdunstet, 
wiederholt  diese  Behandlung  ein-  bis  zweimal,  krist.  aus  A.  um  und  trocknet 
in  der  Leere  über  H2S04.    Foerster  (a.  a.  0.,  3759).  —  Gelbe  Nadeln  oder 


[Pt,c,H,X),(',H5)2S)Cl2]. 

tri.    8chmp.  78°  bis   79°.    Sil.  in  Bzl.,  CS2,  Essigaether  und  w.  A.; 

welliger  leicht  L  in  k.  A..  Ae.  und  Ligroin.    W.  zers.  in  der  Kälte  wenig, 

beim   Erhitzen   schnell.     Hat  schwach  basische  Eigenschaften.    Aus  der 

alkoh.  mit   der  ftq.  Menge  verd.  HCl  versetzten  Lsg.  krist.  nur  die  freie 

se,  nicht  das  Chlorhydrat  aus.    Kristalle  von  [Pt(CO)Br8JH.C6H5N  erhält 

man  erat  auf  Zusatz  voll  überschüssiger  HCl,  doch  nicht  frei  von  den  begleitenden 
n.     Pyridin  wirkt  nach  3[Pt(C0)(C6H5N)Br2]  +  3CSH5N  +  H80  -  (CO.Pt.Br)2(C5HBN)2 
H-[PKC5HBN)1Brt]  +  2C8H5N.HBr  +  C08.    —   Gef.  42.05%  Pt,   3.22  N,   6.22  CO,  34.66  Br 
3.03,  6.07,  84.05).    Foerster  (a.  a.  0.,  3759,  3763). 

l)Dichloropyridinaethylsulfinplatin.  [Pt(C5H5N)((C2H5)2S)Cl2]. 

er)  Trans- Verbindung,  —  Nach  Klason  Platosemipyridinscmiaethylsulfinchlorür  mit  der 

Formel  Cl.(C2H5)2S.Pt.C5H.,N.Cl.  —  Man  schüttelt  ß2)  mit  W.  und  2  Mol.  AgN08  bei 
gewöhnlicher  Temp.  bis  zu  völliger  Umsetzung,  filtriert,  gibt  NH4C1-Lsg. 
hinzu,  läßt  allmählich  auskristallisieren  und  reinigt  von  der  cis-Verb.  durch 
einige  stunden  langes  Erhitzen  mit  n.  HCl  auf  100°  und  Waschen  mit 
Chloroform.  —  Fast  farblose  Nadeln  aus  sd.  A.  oder  Chloroform.  Schm. 
bei  165°  unter  Zers.  Swl.  in  den  gewöhnlichen  Mitteln.  HCl  greift  bei 
100°  wenig  an.  P.  Klason  (Arie.  Kern.  Min.  1,  (1904)  185;  Ber.  37,  (1904) 
1357i. 


Klason. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

44.83 

44.55               44.69 

s 

7.34 

7.22 

CI 

16.33 

15.82 

ß)  Cis-Yerbindung.      ß1)  Erstes  Isomeres.  —  Nach  Klason  Platosemipyridin- 
aethylsulfinchlorür  mit  der  Formel  C5H5N:Pfrgj[«H^8S-C1.    —  1.    Man    Übergießt   50  g 

[Pt((C.2H6)2S)CLJ.2  mit  etwa  400  g  W.,  setzt  1  Mol.  Pyridin  hinzu,  schüttelt 
mindestens  24  Stunden  oder  bis  der  Geruch  nach  Pyridin  fast  verschwunden 
ist,  filtriert,  trocknet  den  Rückstand  bei  gewöhnlicher  Temp.,  zieht  ihn  mit 
Chloroform  aus,  läßt  das  Chloroform  bei  gewöhnlicher  Temp.  verdunsteil 
und  krist.  mehrfach  aus  lauwarmem  Methylalkohol  um,  wobei  nach  jedem 
Kristallisieren  mit  k.  Methylalkohol  gewaschen  wird,  bis  derSchmp.  auf  96°  ge- 
ilen ist.  —  2.  Man  läßt  die  alkoh.  Lsg.  von  nach  (2)  dargestelltem  ß2)  bei 
gewöhnlicher  Temp.  verdunsten,  krist.  und  wäscht  mit  Methylalkohol, 
der  Schmp.  97°  erreicht  ist.  —  Gleicht  im  Aeußern  sehr  dem  cis- 
[Pt((C2H,)2S),CI.2];  ist  aber  viel  leichter  L  in  A.  Schm.  bei  96°  bis  97° 
Und  geht  dabei  allmählich  in  ß'2)  Über,  indem  es  erstarrt  und  dann  erst  bei  160° 
schmilzt.    Klason  (a.  a.  0.,  1356,  1358). 

Klason. 

Gefunden 

44.67  44.66 

7.38  7.64 

16.49 

ß  )  Zweites   Isomeres.    —    Nach  Klason  Platosemiaethylsulfinpyridinchlorür   mit 
der  Formel  (C2H,\S:Pt£jH*N-C1.      [Sollte    Klason    nicht    [Pt(C5H5N)2((C2H5)2S)2]PtCl4    in 

Händen  gehabt  haben?  L.].  —  1.  Man  löst  50  g  [Pt(C5H6N)Cl2]2  in  600  cem  W., 
gibt  etwas  A.  und  dann  1  Mol.  (C2HJ2S  zu,  zerreibt  die  allmählich  am 
Glase  gebildete  körnige  Kruste  und  laugt  sie  mit  k.  Chloroform,  das  etwas  cis- 
[Pt((C2H6)2S)2(:i2]  ]  .   —  3.  Man  läßt  das  Gemisch  von   10  g   eis-  oder 

trans-[Pt((C2H6)2S)2Cl.2]  in  etwa  100  cem  Chloroform  und  von  1  Mol.  Pyridin 
€twa   14  Tage  stehen,  verdunstet   bei  gewöhnlicher  Temp.,  schüttelt  den 


Berechnet 

Pt 

44.83 

s 

7.34 

Cl 

16.33 

[Pt(C5H5N)((C2H5)2Se)X2].  625 

Rückstand  mit  k.  W.  und  reinigt.  —  Nach  (1)  gelb,  kristallinisch:  nach 
<2)  weißgelbes  Pulver.  Schm.  bei  160°  ohne  Zers.  Wl.  in  den  gewöhn- 
lichen Mitteln,  sodaß  es  nicht  mit  Vorteil  umkrist.  werden  kann.  n.HCI 
(löccm)  liefert  mit  der  Verb.  (0.638  g)  bei  zwölfstündigem  Erhitzen  im  zu- 
geschm.  Rohr  auf  100°  eine  feste  M.,  aus  der  sich  mit  Chloroform  cis- 
[Pt((C2H5)2S)2Cl2]  (0.247  g)  ausziehen  läßt,  und  eine  Lsg.,  die  [Pt(C-H,N)CL]H 
enthält  und  mit  [Pt(NH3)4]Cl2  das  Doppelsalz  [Pt(NH.)4|FPtfCsHrN)Cl,l, 
gibt.    Klason  (a.  a.  0.,  1357,  1358).  ™    *   }    3J2 

Klason. 
Berechnet  Gefunden 

nach      (1)  (2) 

Pt  44.83  44.83  44.78 

S  7.34  7.24 

Cl  16.33  16.66 

m)Di-x-pyridinaethylseleninplatin. 
[Pt(C5H5N)((C,H5)2Se)X2]==[MX2].  1.  Allgemeines.  —  Die  Dichloro-  und  die 
Dibromo-Verb.  haben  wegen  ihrer  großen  Uebereinstimmung  untereinander  dieselbe  Konfigura- 
tion und  gehören  sicherlich  zur  /?-[trans-] Reihe,  da  [MC12]  auch  aus  der  wss.  Lsg.  von  [M(SOJ], 
das  als  /?-[trans-]Verb.  anzusehen  ist,  durch  KCl  erhalten  werden  kann.  [MJ2]  ist  zu  ver- 
schieden von  ihnen  und  ist  deshalb  als  «-[cis-]Verb.  anzusehen.  —  Die  Darst.  ist  viel 
schwieriger  als  die  der  entsprechenden  Aethylsulfin-Aethylselenin-Verbb.  Sie  gelang  nicht  aus 
cis-[Pt((C2H5)2Se)2Cl2]  und  2  Mol.  Pyridin,  aus  K2PtCl4  und  den  ber.  Mengen  Aethylselenin 
und  Pyridin,  sowie  aus  [Pt((C2H5)2Se)2Cl2],PtCl2  und  Pyridin.  [Näheres  im  Original.]  Einen 
gangbaren  Weg  zur  Darst.  s.  unter  4.  J.  Peteen  (Om  Platinaethylseleninföreningar. 
Dissert.,  Land  1898,  86,  84). 

2.  Dinitrato-  und  3.  Sulfato- Verbindung.  [M(N03)2]  und  [M(S04)].  — 
Wurden  in  wss.  Lsg.  erhalten.    Petrin  (Dissert,  85). 

4.  Dichloro-Verbindung.  [MC12].  Trans- Verbindung.  —  Man  gibt  A. 
und  die  ber.  Menge  Pyridin  zu  fein  gepulvertem  [Pt((C.2H5).,Se)sCl]Cl,PtCLT 
erhitzt  etwa  10  Stunden  auf  50°  bis  60°,  verdunstet  aus  der  Lsg.  den  A. 
durch  gelindes  Erwärmen,  behandelt  den  gelben  festen  Rückstand  mit  Ae., 
wodurch  er  zur  Hälfte  als  (cis-[Pt((C2HR)2Se)2Cl2])  gel.  wird,  filtriert,  löst  (schwierig)  in 
Sd.  Chloroform  und  läßt  verdunsten.  Die  Gleichungen  derRkk.  sind:  1.  [Pt((C2H6)2Se)s 
Cl]Cl,PtCl2  +  C»H5N  =  [Pt((C2H5j2Se)3(C6H5N)]PtCl4 ;  2.  [Pt((C2H5)2Se)3(C5H5N)]PtCl4  - 
(C5H6N)((C2H5).2Se)Cl2]  +  [Pt((C2HB)2Se)2Cl2].  —  Schwach  gelbe  feine  Nadeln.  Schmp. 
159°.  Uni.  in  W.  und  den  gebräuchlichen  k.  Mitteln;  wl.  in  sd.  A.  und 
sd.  Chloroform.     Peteen  (Dissert.,  86). 

Petrin. 
Pt  195  40.46  39.36  40.04 

N 
9C 
15H 
Se  79  16.39  15.80 

2C1  71  14.73  15.16  14.69 

[Pt(C5H5N)((C2H5)2Se)Cl2]       482  100.00 

5.  Dibromo-Verbindung.  [MBr„].  Trans- Verbindung.  —  Man  ribt  KBr 
zu  wss.  [M(SO)4)].  —  Hellgelbe  Nadeln  von  gleichen  Eigenschaften  und 
Löslichkeitsverhältnissen  wie  [MCI,].    Schmp.  137°.    Petrkn  (Du 

Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bi.    3.  Abt.    7.  Aufl. 


195 

40.46 

14 

2.90 

108 

22.41 

15 

3.11 

79 

16.39 

71 

14.73 

626    [Pt(C5H6X)(PiOC2Hs)8)Cy.    [Pt(P(CnH2n_c)3)(PO(CnH2n_6))(OH)Cl]. 

Petrin. 
Pt  195  34.15  33.63 

N 
9C 
15H 

Se  79  13.84  13.28 

2Br  160  28.02  27.37 

[Pt(C5H5N)((C2H8)2Se)Br2]         571  100.00 

6.  Dijodo- Verbindung.  [MJ2J.  Cis-Verbindung [?].  —  Aus  wss.  [M(SOJ] 
und  KJ.  —  Rote  vierseitige  kleine  dicke  Tafeln  aus  Chloroform.  Schmp. 
143°.    Uni.  in  Ae.;  wl.  in  A.;  zll.  in  k.  Chloroform.    Petren. 


195 

34.15 

14 

2.45 

108 

18.91 

15 

2.63 

79 

13.84 

160 

28.02 

Petren. 

Pt 

195 

29.32 

28.88            29.07 

N 

14 

2.10 

9C 

108 

16.24 

15H 

15 

2.26 

Se 

79 

11.88 

11.42 

2J 

254 

38.20 

38.19            37.64 

[Pt(CBH6N)((C2H5)2Se)J2] 

665 

100.00 

n)Dichloropyridintriaethylphosphitplatin. 
[Pt(C5H6N)(P(OC2H5)3)Cl2].    a)  Trans- Verbindung.  —  Wird  ähnlich  wie  die 
Anilin-Verb.  [S.  621]  erhalten.  —  Gelb ;  schön  krist.    Eigenschaften  wie  bei 
der  Anilin-Verb.     A.  Rosenheim  u.  W.  Levy  (Z.  anorg.  Chern.  43,  (1905)  37). 

(i)  Cis-Verbindung.  —  Weiß.     Sonst  wie  a).    Rosenheim  u.  Levy. 


Kosenheim  u.  Levy. 

ROSENHEIH   U.   LEVY. 

«) 

Berechnet 

Gefunden 

ß) 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

37.55 

37.10 

Pt 

37.55 

37.55 

p 

6.13 

5.69 

P 

6.13 

6.20 

c 

26.09 

25.80 

C 

26.09 

25.70 

H 

3.95 

4.49 

H 

3.95 

4.28 

Cl 

14.03 

13.86 

Cl 

14.03 

13.79 

o)  Hydroxochlorophosphortrianilidphosphoroxyanilid- 
platin.  [Pt(P(C6H6N)3)(P0(C6H6N))(0H)CI].  —  Man  verfährt  ähnlich 
wie  bei  p).     G.  Quesneville  (Monit.  scient.  [3J  6,  (1876)  671). 

p)  Hydroxo  chlor  op  ho  sphortritoluididphosphoroxytoluidid- 
platin.  [Pt(P(C7HsN)3)(PO(C7H8N))(OH)Cl].  -  Man  gibt  in  Bzl.-Lsg. 
zu  10  g  [Pt(PCl3)2Cl2]  (i  Mol)  allmählich  22  g  Toluidin  (12  Mol),  verdampft 
auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne,  nimmt  mit  sd.  A.  auf,  fällt  mit  W., 
wäscht  mit  salzsaurem  W..  nimmt  wieder  mit  A.  auf,  fällt  von  neuem  mit 
\Y.  und  trocknet.     Quesneville  (a.  a.  0.,  670). 

Quesneville. 

Gefunden  p) 

27.1  28.0                         Pt 

8.3  P 

41.1  C 

7.5  N 

4.2  H 

4.9  Cl 


o) 

Berechnet 

Pt 

28.3 

p 

8.9 

C 

41.4 

N 

8.0 

H 

3.6 

Cl 

5.1 

Quesneville. 

Berechnet 

Gefunden 

26.2 

26.9 

8.2 

7.7 

44.7 

44.3 

7.4 

6.9 

4.4 

4.9 

4.7 

4.7 

LPtABXJ.    A  =  C2H4,  CO,  (CmH2m+1)2S.  627 

B3.  Verbindungen  ohne  Ammoniak  und  ohne  Amin. 

üebersicht:  a)  [Pt(C2H4)(CO)Cl2],  S.  627.  —  b)  [Pt2(C2H4XP(0C2H\)3)*ClJ,  S.  627.  — 
c)  [Pt(C0)(P(0C2H5)3)Cl2],  S.  627.  -  d)  [Pt((CmH-L  +  lUu&Hin  +  i  S)X2  S.  627  - 
e)  Pt((C2H52S)(C2H52Se)X2],  S.  629.  -  f)  [Pt(P(OH)^P  0C2H5)3)C12],  S  631.  -  g)  [Pt 
(PC13)(P(0C2H5)3)C12],  S.  631.  -  h)  [Pt(P(0CH,),)(P(0ciH6),)Cy,  S.  631. 

a)  Dichloroaethylencarboxylplatin.  [Pt(C,H4)(CO)Cl2].  — 
Man  leitet  trocknes  C2H4  auf  etwa  95°  w.  [Pt(CO)Cl9]2,  wobei  das  Gas 
absorbiert  wird,  und  die  M.  schm.,  und  läßt  erkalten.  Erhitzt  man  höher  als  95°,  so 
entwickelt  sich  HCl  und  hinterbleibt  nach  dem  Aufhören  der  Rk.  dunkles,  in  W.  unl.  und 
unzers.  [Pt(CO)(C2H3)Cl].  —  Gelb.  P.  Schützenberger  mit  Tommasi  (Compt. 
rend.  70,  (1870)  1288).     [Analysen  fehlen.] 

b)Tetrachloroaethylenditriaethylphosphitdiplatin. 
[Pt2(C.2H4)(P(OC2H5)3)2ClJ.  —  [Mit  der  Formel  [Cl.Pf.g^^^  ?{0C^)l-FtC]*W- 
—  Man  leitet  C2H4  in  eine  Lsg.  von  [Pt(P(OC2H5)8)Cl2|2  in  a\,  *Ae.  oder 
Bzl.  und  läßt  nach  Beendigung  der  Rk.  verdunsten.  —  Hellgelbe  durch- 
sichtige ölige  Fl.  Schwerer  als  W.  Wärme  zers.  Unl.  in  W.  Entwickelt 
bei  Ggw.  von  PC13  oder  NH..  Aethylen.  P.  Schützenbekgee  mit  C.  Fon- 
taine (Bull  soc.  chim.  [2]  18,  (1872)  103). 


SCHÜTZENBERGER   mit   FONTAINE. 

2Pt 

394 

43.9 

43.751 

2P 

62 

6.91 

60 

96 

10.85 

14C 

168 

18.75 

18.43 

34H 

34 

3.79 

3.71 

4C1 

142 

15.8 

15.4 

[Pt2(C2H4)(PlOC2H5)3)2Cl4]        896  100.00 

c)  Dichlorokarboxyltriaethylphosphitplatin. 
[Pt(CO)(P(OC2H5)3)Cl2].  —  Man  leitet  CO  in  eine  Lsg.  von  [Pt(P(OC2H5)3)Cl2] 
in  wasserfreiem  Äe.  oder  Bzl.  und  läßt  verdunsten.  —  Hellgelbe  durch- 
sichtige ölige  Fl.  L.  in  A.,  Ae.,  Bzl.  W.  zers.  zu  HCl,  C02  und 
Pt.P(OC2H5)3.H.Cl,  einem  ambragelben  dichten  schleimigen  Rückstande  (gef. 

nach  dem  Waschen  mit  W.  und  Trocknen  in  der  Leere  50.8  °/0  Pt,  17.47  C,  4.11  H,  9.76 
und  10.36  Cl;  ber.  49.50,  18.09,  4.02,  8.91).  -  Gef.  42.69  %  Pt,  14.91  Cl  (ber.  42.64,  15.36). 
SCHÜTZENBERGER  mit  FONTAINE  (a.  a.  0.,  104;  s.  a.  Bull.  soc.  chim.  [2]  17,  (1872)  529). 

d)  Di-x-alkylsulfinalkylsulfinplatin. 

[Pt((CmH2m  +  1).2S)((CnH2n  +  1)2S)X2].  ^Dichloromethylsulfinaethylsulfinplatvi. 
fPt((CH3)2Sj((C2H5)?S)Cl2].  —  Gibt  man  2  Mol.  (CH3)2S  zu  trans-[Pt((C2H5)2 
S)2C12],  so  geht  die  zunächst  schmierige  M.  außer  der  geringen  Menge 
eines  Oels  nach  1/2  Stunde  in  Lsg.  Diese  wird  an  der  Luft  allmählich 
trübe  und  scheidet  beim  Erwärmen  ein  schweres  Oel  ab.  —  Nach  den  Er- 
kalten fest,  aber  immer  noch  sehr  weich.  Schm.  sehr  leicht.  Chr.  Blom- 
strand  (J.  prakt.  Chem.  [2]  38,  (1888)  354). 


Blomstrand. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  46.65  46.71  47.10  47.02 

S  15.31  16.12 


d2)     Di-x-aethylsulfinpropylsulfinplatin.       [Pt((C2HB)2S)((C3H7)2S)Xo]. 
Pt((C2HB)2S)((C3H7)2S)  =  M.    d2' a)  Mit  Xormal-Propyl.     1.  Dichloro-  \  trbindiuuj. 
[MCL].  —  Man  gibt  2  Mol.  (C3H7)2S  zu  trans-[Pt((C2H5)2S)2Cl2].    Das 

40* 


[Pt((CmH2mo.1)2S)((CnH2n+t)2S)X2J. 

erfolgt  schwieriger  als  bei  dl)  (in  etwa  36  Stunden)  und  beansprucht  viel  mehr  W. 
Blom^tband.  —  2.  Behandelt  man  cis-[Pt((C3H7)2S)2Cl2]  mit  2  Mol.  (C2H5)2S  und  über- 
lie  Lsg  an  der  Luft  längere  Zeit  sich  selbst,  so  erhält  man  einen  unreinen  Nd.  der 
Verb  Das  zuerst  abgeschiedene  Prod.  ist  lichter  gelb  und  deutlicher  kristallinisch.  (Gef. 
nach' dem  Umkristallisieren  aus  A.  39.41%  Pt;  ber.  41.14).  Das  zuletzt  nach  einigen 
Monaten  erhaltene  Prod.  bildet  eine  halbflüssige  rotgelbe  M.  Um  sicherer  ein  einheitliches 
Prod  zu  erhalten,  wurde  das  sogleich  erhaltene  [MC12]  zuerst  in  eine  Lsg.  der  Sulfato-Verb. 
übergeführt,  diese  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  und  darauf  mit  KCl  gefällt. 
Aber  auch  '  das  so  erhaltene  \ MC12]  ist  nur  halbfest.  [Analysen  fehlen.]  C.  Rüdelius 
(Lunds  Ärsskr.  [2]  22.  (1886/87)  No.  4,  8  [I])  bei  Blomstrand  [a.  a.  0.,  449  [II]).  — 
Nach  (1)  kaum  erstarrender  Sirup.  —  Gef.  40.94%  Pt  (ber.  41.14).  Blom- 
strand. 

2.  Dijodo-Verbindung.  [MJ2].  —  Man  fällt  die  Lsg.  von  [MC12]  mit 
KJ  und  krist.  aus  Chloroform  um.  —  Rote  prismatische  Kristalle.  Rüdelius 
(IL  354,  499).  Rhombisch  bipyramidal.  a:b:  c= 1.7270: 1 : 4.1729.  Dünne 
Tafeln  von  cfOOl].  nach  der  b- Achse  verlängert,  begrenzt  von  o{lll},  und  r(101j.  (001) 
:  (101)  =  *67o  31':  (001) :  (111)  =  *78°  17«;  (111) :  (101)  =  57°  551/.';  (111) :  (101)  =  112°  4'. 
Vollkommen  spaltbar  nach  c.  Ebene  der  optischen  Achsen  ist  a[!00};  erste  MitteUinie  die 
c-Achse.  Achsenwinkel  in  Glas  etwa  81°.  M.  WeibüLL  {Z.  Kryst.  14,  (1888)  128). 
Schmp.  115°.     Rüdelius. 

KUDBLIÜS. 

Berechnet  Gefunden 

Pt  29.68  29.60  29.23 

J  38.66  38.53 

d2-b)  Mit  Iso-Propyl.  1.  Dinitrito- Verbindung.  [M(N02)2].  —  2.  Sulfato- 
VerUndung.  [M(S04)].  —  3.  Dibromo-Verbindung.  [MBr2].  —  Wurden  in  krist. 
Zustand  erhalten,  aber  nicht  analysiert.    Rüdelius  (I,  39;  II,  500). 

4.  Dijodo-Verbindung.    [MJ2J.  —  Aus  cis-[Pt((C2H5).2S)2Cl2]  und  i-(C3H7)2S. 

—  Aus  Chloroform  in  kurzen  dicken  Kristallen.  —  Gef.  29.60%  Pt,  38.70  J 
(ber.  29.68,  38.66).     Rüdelius  (I,  39;  II,  500). 

d3)  Di-x-aethylsulfin-iso-butylsulfinplatin.     [Pt((C2H5)2S)((C4H9)2S)X2]. 
Pt((C2H5)2S)((C4H9)2S)  =  M.    1.  Dichloro-  Verbindung.   [MC1J.    Trans- Verbindung. 

—  Bzw.  Flatosaethyl-iso-butylsulfinchlorid.  Cl.(C2H5)2S.Pt.(C4H9)2S.Cl.  —  a)  Allein.  —  Man 
gibt  eine  alkoh.  Lsg.  äq.  Mengen  von  (C2H5)2S  und  i-(C4H9)2S  zu  K2PtCl4, 
behandelt  das  ölige  Prod.  nach  dem  Hartwerden  mit  Ae.,  löst  den  Rückstand 
in  Chloroform,  fällt  mit  A.  und  läßt  bei  Sommerwärme  kristallisieren. 
Ein  Gemenge  äq.  Mengen  von  cis-[Pt{(C2H5)2S)2Cl2]  und  cis-[Pt((C4H9)2S)2Cl2]  ist  wahr- 
scheinlich die  orangegelbe  11.  M.,  die  bei  der  Darst.  zuerst  erhalten  wird  und  sich  bei  der 
Behandlung  mit  Ae.  löst,  denn  eine  Best,  des  Pt  ergab  dieselbe  Zus.  wie  bei  diesem  Salz. 
Doch  krist.  die  M.  zu  schlecht,  als  daß  sie  näher  untersucht  werden  konnte.  —  Grün- 
gelbe vier-  oder  sechsseitige  Tafeln.  Schmp.  124°.  Ag-Salze  greifen  leicht 
an:  Ag2S04  liefert  eine  hellgelbe  Lsg.,  die  zur  Darst.  anderer  in  W.  unl. 
Salze  der  Reihe  dienen  kann.  (C2H5)2S  verändert  nicht  merklich.  H.  Lön- 
dahl  (Lunds  ÄrssJcr.  27,  (1890/91)  II,  No.  3,  24,  25). 

LÖNDAHL. 

Berechnet  Gefunden 

Pt  38.84  38.49  38.74 

S  12.75  12.88 

Cl  14.14  14.25 

ß)  Mit  1  Mol.  Chloroform.  —  Wie  er),  doch  bei  niedriger  Zimmer-Temp. 

—  Kurze  dicke  schiefe  charakteristische  Tafeln  oder  Prismen.  —  Gef.  20.33  °/0 
CHCl,  (ber.  19.22).     Löndahl. 


[Pt((C2H5)2S)((C2H5)2Se)X 


2> 


629 


2.  Dijodo-Verbtndung.  [MJA  —  Bzw.  Platosisobutylacthyhulfmjodid.  J.Pt. 
(C4H9)2S.(C2H5)2S.J.  —  Aus  trans-[MCl2]  und  alkoh.  KJ  erhält  man  zwei  isomere 
Prodd.,  die  wohl  beide  der  «-[cis-]Reihe  angehören  und  dnrch  die  Formeln  J.Pt.(C2H5\S. 
(C4H9)2S.J  (I)  nnd  J.Pt.(C4H9)2S.(C2H5).2S.J  (II)  charakterisiert  werden.  Wahrscheinlich  ist 
Formel  II  die  richtige  für  das  in  überwiegender  Menge  gebildete  Prod.  —  Das  Haupt- 
prod.  (diese  Verb.)  löst  sich  leicht  in  Chloroform  und  scheidet  sich  aus 
dieser  Lsg.  in  sechsseitigen  rhombischen  Tafeln  mit  großem  Achsenwinkel 
ab,  die  optisch  übereinstimmen  mit  trans-[Pt((C4H9)2S)9J2]  [also  die  trans-Verb.? 
L.].  —  Gef.  27.97  %  Pt  (ber.  28.47).  —  Das  in  geringerer  Menge  gebildete  Prod.  würde 
dann  die  Formel  I  haben  [cis-Verb.?  L.].  Es  krist.  aus  Chloroform  (in  dem  es  schwerer  1. 
ist  als  das  Hanpt-Prod.)  in  mkr.  Prismen,  die  eiue  optische  Unters,  nicht  gestatteten  und 
nicht  analysiert  wurden.    LÖndahl  (a.  a.  0.,  25). 

d4)  Dijodo-normaJ-propyJsidßi-isO'propylsidfin2)latin.  [Pt((C3H7  )2S)((C3H7 )0 
S)J2].  —  Entsprechend  der  Aethyl-Propyl-Yerb.  dargestellt.  —  Dünne  lange 
prismatische,  wahrscheinlich  rhombische  Kristalle.  Schmp.  131°.  —  Gef. 
28.57  °/0  Pt,  ber.  28.47).      EüDELlUS  (I.  38 ;  II,  500). 


e)Di-x-aethylsulfinaethylseleninplatin. 
[Pt((C2H5)2S)((C2H5)2Se)X2]  =  [MXJ.  1.  Dmitrito- Verbindung .  [M(N02)J. 
Trans-Verbindung.  —  Aus  [M(SOJJ  und  NaX02.  —  Schneeweißer  volumi- 
nöser Nd.;  aus  Chloroform  -  A.  -  Gemisch  wasserklare  große  Kristalle  mit 
geriffelten  Flächen.  Schmp.  189°.  LI.  in  Chloroform;  fast  unl.  in  A.  und 
Aether.    J.  Peteen  (Om  Platinaethylseleninföreningar.  Dissert..  Land  1898,  77). 

2.  Dinitrato-Verbindung.  [M(N03)2].  Trans-Verbindung (?).  —  Man  fällt 
trans-  oder  cis-[MCl2]  mit  alkoh.  AgNO,  und  läßt  den  A.  verdunsten.  — 
Gelbes  halbfl.  Prod.,  das  nach  einiger  Zeit  ziemlich  gut  ausgebildete  Kri- 
stalle absetzt.  Sehr  zerfließlich.  Schmp.  60°  für  das  aus  trans-,  56°  für 
das  aus  cis-[MCl2]  dargestellte.    Peteen  {Dissert.,  76). 


Petrin. 

Petben. 

1. 

Berechnet 

Gefunden 

2. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

s 

8e 

N 

37.94 
6.22 

15.37 
5.45 

37.95 

6.19 

15.60 

5.46 

Pt 

S 

N 

35.72 
5.86 
5.13 

35.89 
5.96 

4.98 

3.  Sulfato-  Verbindung.  [M(S04)].  Trans-Verbindung.  —  Man  läßt  die 
ber.  Menge  Ag2S04  in  wss.  Lsg.  bei  60°  bis  70°  auf  trans-[MCl2]  einwirken 
und  das  W.  auf  dem  Wasserbade  verdunsten.  —  Gelbes  dickflüssiges  Oel, 
das  nach  einiger  Zeit  im  Exsikkator  zu  einer  kristallinischen  M.  gesteht 
Hat  dieselben  Löslichkeitsverhältnisse  wie  [Pt((C2H5)2Se)2(SOJ]  [S.  593].  — 
Gef.  37.94%  Pt,  12.48  S  (ber.  37.64,  12.36).    Peteen  (Dissert.,  76). 

4.  Dichlor o- Verbindung.  [MC12].  «)  Allein,  a1)  Trans-Verbindung.  — 
Aus  eis-  oder  trans-[Pt((C2H5)„S)2Cl2]  und  (C2H6)2Se,  oder  aus  eis-  oder 
trans-[Pt((C2H5)2Se)2Cl2]  und  (C2H5)2S;  auch  aus  [M(N03)2]  oder  [M(S04)] 
und  KCl.  Bei  sämtlichen  Methoden  bildet  sich  daneben  mehr  oder  weniger  cis-[MCl,], 
da  trans-[MCl2]  als  die  unbeständigere  Verb,  in  cis-[MCl2]  übergeht  —  Hellgelbe  kleine 
dünne  Tafeln  aus  Chloroform.  Monoklin.  a  :  b  :  c  =  0.75813  :  l  :  0.63095. 
ß  =  81°28'.  cfOOli  a[100}  (nur  ausnahmsweise),  o{l21J.  Dünne  vierseitige  Tafeln  nach 
c{001}.     (100):(001)  =  *81°28\  (001) :  (121)  =  *53°11',  (100) :  (121)  =  58°  45'  (ber.),  (121): 

=  *84e36'     Schmp.    81°.      Hat    sehr    ähnliche    Eigenschaften    wie     trans- 
{Pt((C2H5)oSe)„Cl2],  ist  aber  viel  leichter  1.,  1  T.  in   118  T.  Ae.  bei  ge- 


630  [Pt((C2H5)2S)((C2H5)2Se)X2]. 

wohnlicher  Temp.  AgN03  oder  Ag2S04  führen  leicht  in  [M(N03)2]  oder 
[M(804)]  über.  KBr,  KJ  und  1  Mol.  AgN03  liefern  die  entsprechenden 
gemischten  Verbb.  [s.  diese].     Petken  (Dissert.,  74). 

a2)  Cis-  Verbindung.  —  Man  gibt  zu  wss.  K2PtCl4  die  ber.  Menge  eines 
äq.  Gemisches  von  (C2H5)2S  und  (C2H5)2Se  in  A.  Dabei  bildet  sich  auch  eine 
geringe  Menge  trans-[MCl2].  —  Hochgelbe  lange  Prismen  oder  (seltener) 
kleine  sechsseitige  Tafeln.    Monoklin.    b[0l0},  r{lOlj,  a[i00],  <;{I0l}.    Gewöhnüch 

prismatisch  nach  der  b-Achse  ohne  ausgebildete  Endflächen,  bisweilen  aber  auch  sechs- 
seitige Tafeln  nach  b[010).  (100) :  (101)  -  55°27',  (101)  :(I01)  =  63° 55',  (100) :  (101  =  60°38'. 
Schmp.  86°.  Sehr  ähnlich  cis-[Pt((C2H5)2Se)2Cl2] ;  aber  etwas  schwerer  1., 
besonders  in  Ae.  (1  T.  in  4.01  T.  bei  gewöhnlicher  Temp.).  AgN03  (1  Mol.), 
KBr  oder  KJ  geben  die  entsprechenden  gemischten  Verbb.  [s.  diese].  KBr 
ersetzt  auch  im  Ueberschuß  nur  1  At.  Cl  durch  Brom.    Petren  {Dissert,  68). 

Petrin. 


M 

(«2) 

Pt 

195 

39.56 

39.93 

38.98 

38.90 

39.84    39.29    39.46 

s 

32 

6.49 

6.70 

6.46 

6.23 

'     8C 

96 

19.47 

20H 

20 

4.06 

Se 

79 

16.02 

15.42 

14.99 

15.70 

2C1 

71 

14.40 

14.34 

14.89 

14.58 

[Pt((C2H5)2S)((C2H5^2Se)Cl2]     493      100.00 

ß)  Mit  Platochlorid.  [MCl2],PtCl2.(?)  —  Entsteht  beim  Versetzen  von  wss. 
[M(N03)2]  mit  K2PtCl4  nicht,  zerfällt  vielmehr  unmittelbar  in  [Pt((C2H5)2S;Cl2]  und 
[Pt((C2H5)2Se)2Cl2],PtCL2.    Petren. 

5.  Nitratochloro- Verbindung.  [M(N03)C1].  Cis- Verbindung.  —  Aus  cis- 
oder  trans-[MCl2]  und  1  Mol.  AgN03.  —  Braune  halbflüssige  M.  Löslichkeit  wie  bei 
[Pt((C2H5)2Se)2(N03)Cl].  —  Gef.  38.22  °/0  Pt,  14.86  Se,  6.97  Cl  (ber.  37.54,  15.21,  6.83). 
Petben  (Dissert,  71). 

6.  Dibromo- Verbindung.  [MBr2].  Cis-Verbindung .  —  1.  Aus  K2PtBr4 
und  einem  alkoh.  Gemisch  äq.  Mengen  von  (C2H5)2S  und  (C2H5)2Se.  — 
2.  Man  fällt  [M(N08)a],  [M(804)l  oder  trans-[MCl2]  mit  KBr.  —  3.  Aus 
(C2H5)2S  und  [Pt((C2H5)2Se)2Br2].  —  Gelbrote  sechsseitige  Tafeln  oder 
lange  Prismen  aus  Chloroform-Lsg.    Monoklin.    Gleiche  Ausbildung  wie  bei  cis- 

[MC12].    (100):  (101)  =  55° 22',  (101) :  (101)  =  65°13',  (100) :  (101)  =  59° 25'.     Schmp.   102°. 

Viel  heller  in  der  Farbe  und  viel  schwerer  1.  in  Ae.  als  [Pt((C2H5)2Se)2Br2]. 
Petren  (Dissert.,  72). 

Petren. 


Pt 

195 

33.50 

33.61 

33.80 

s 

32 

5.50 

6.09 

5.84 

8C 

96 

16.50 

20H 

20 

3.44 

Se 

79 

13.57 

12.91 

2Br 

160 

27.49 

27.63 

27.26 

[Pt((C2H5)2S)((C2H5)2Se)Br2]  582  100.00 

7.  Chlorobromo- Verbindung.  [MClBrJ.  Cis-Verbindung.  —  1.  Aus  cis- 
[MC12]  und  1  Mol.  KBr.  —  2.  Aus  trans-[MCl2]  und  überschüssigem  KBr.  — 
Gelbrote  dünne  sechsseitige  Tafeln  aus  Chloroform- A.    Monoklin.    Gleiche 

Ausbildung  und  Formen  wie  cis-[MCl2]  (100):(101)  =  55°46',  (101):(I01)  =  64°12',  (100):(10I) 
=  60°2'.  Schmp.  90°.  LI.  in  Ae.  —  Gef.  36.02%  Pt,  21.10  Cl  +  Br  (ber.  36.29, 
21.48).     Petken  (Dissert.,  70). 

8.  Dijodo-Verbindung.  [MJ2].  Cis-Verbindung.  —  Aus  [M(N08),], 
fM(S04)],  [MBr2],  trans-  oder  cis-[MCl2]  und  KJ.  —  Rote  Kristalle 
mit  sehr  wechselnden  Formen.    Monoklin.    a:b:c  =  1.4776:1:0.98556.  /s  =  89°34i. 


[PtA(P(OC2H5)3)Cl2].    A  =  P(OH)If  PC13,  P(OCH3)8.  631 

a[100} ,  clOOl} ,  r[1011 .pfflÄJ,  p{110],  q{001J.  Gewöhnlich  mehr  oder  weniger  tafelförmig 
nach  r[101J  oder  o[l01},  einmal  auch  nach  a[100].  (101) :  (I01)  =  *67°24'  (001)  -(101)  = 
33°32\  (100):  (101)  =  55« 54',  (100):(10I)  =  56°42'f  (100):  (110)  =  *55°55\  (101):  110)  =  71°  45' 
(110):  (011)  =  54« 39',  (101) :  (Oll)  =  53°36',  (101) :  (110)  J  *72<>2',  (110) :  (011)  =  54°  11 S 
(101):  (011)  =  53° 47',  (001) :  (110)  =  89« 46'  (ber.).  (001) :  (011)  =  44« 45'.  Schmp.  117°. 
Peteen  (Dissert.,  73). 

Petr6n 

Pt  195  28.85                 28.89           28.69 

S  32  4.73                                      5.15 

8C  96  14.20 

20H  20  2.96 

Se  79  11.69                                    1134 

2J  254                 37.57           37.16 

[Pt((C2H5)2S)((C2H5)2Se)J2]  676  100.00 

9.  Chlor  ojodo-Verbindung.  [MC1J].  Cis- Verbindung.  —  Aus  eis-  oder 
trans-[MCl2]  und  KJ.  —  Eote  dünne  sechsseitige  Tafeln.  Monoklin. 
a  :  b  :  c  =  1.4991 : 1 :0.9891.  /?  =  89°50\  r[101],  <>{i01]  (am  besten  ausgebildet),  p[U0}  (oft 
fehlend).  (101) :  (I01)  =  *67°19',  (101) :  (110)  =  *71°55\  (101) :  (110)  =  *72°1',  (110) :  (110)  = 
68° 30'  (angenähert).  Schmp.  95°.  LI.  in  Ae.  —  Gef.  33.79  °/0  Pt,  27.58  Cl  +  J  (ber. 
33.36,  27.80).     Peteen  (Dissert,  71). 

f)  Dichlorophosphortrihydroxydtriaethylphospitplatin. 
IPt(P(OH3))(P(OC2H5)3)Cl2].  —  Nach  Schützenberger  (Compt  rend.t  70,  (1870) 
1415  [I])  Diphosphotrioxaethylchloroplatinige  Säure.   —    Man  läßt  H20  auf  [Pt(PCl8) 

{P(0C2H6)3)C12]  wirken  und  die  Fl.  über  CaO  in  der  Leere  eindunsten.  — 
Hellgelber  Sirup.  L.  in  W.  —  Gef.  12.91  °/0  C,  3.49  H  (ber.  13.9,  3.48).  P.  Schützen- 
beeqee  mit  C.  Fontaine  {Bull.  soc.  chim.  [2]  18,  (1872)  105). 

g)  Dichlor  ophosphortrichloridtriaethylphosphitplatin. 
JPt(PCl3)(P(OC2H5)3)Cl2].  —  Nach  Schützenberger  (I)  Trichlorotrioxaethyldiphospho- 
platinchlorid.  —  Man  gibt  PC13  (1  Mol.)  zur  Lsg.  von  [Pt(P(OC2H5)g)Cl2] 
{1  Mol.)  in  reinem  Bzl.  —  Farbloses  oder  sehr  hellgelbes  festes  kristalli- 
sierbares Prod.      SCHÜTZENBEEGEE  mit  FONTAINE. 

h)Dichlorotrimethylphosphittriaethylphosphitplatin. 
[Pt(P(OCH3)3)(P(OC2H5)3)Cl2].  —  Aus  [Pt(PCl3)(P(OC2H5)3)Cl2]  und  Methyl- 
alkohol durch  Fällen  mit  W.  —  Farblose  durchsichtige  schwere,  nicht 
kristallisierbare  Fl.    Schützenbeegee  mit  Fontaine. 


P'5.  M  o  n  a  m  m  i  n  p  1  a  t  o  -  V  e  r  b  i  n  d  u  n  g  e  n. 
A.  Verbindungen  des  Typus  [PtAX2]2. 

[Die  Konstitution  vieler  in  diesem  Abschnitt  abgehandelten  Verbb.  bleibt  fraglich. 
Die  Verdoppelung  der  Komplexe,  die  im  folgenden  einheitlich  durchgeführt  wurde,  ist  für 
[Pt(PCl3)Cl2]2  und  [Pt',P',OC2H5^)Cl2 \  [8.  641,  643]  nachgewiesen  und  wohl  für  die  Mehr- 
zahl der  Verbb.  sehr  wahrscheinlich.  L.] 

üebersicht:  a)  [Pt(NH3)X2]2,  S.  632.  —  b)  [Pt(NH20H)(0H)2]2,  S.  633.  —  c)  [Pt(C,HÄ 
NH2)C12J2,  S.  633.  -  d)  [Pt(C5H6N)CL>]2,  S.  633.  -  e)  [Pt(CS(NH2)2)Cl_>]2,  S.  633.  -  f)  [Pt 
(P(C6H6N)3)(0H)C1]2,  S.  634.  —  g)  [Pt(P(C7H8N)3)(OH)Cl]2,  S.  634.  -  h)  [Pt  (',11,  CljV  8.  634. 
LS)6  [Pt(CO^X2i,  S.  635.  -  k)  [Pt(C6HioO)Cl2]2;  S.  638.  -  1)  [Pt((CtH, 
m)  rPt(P(OH)3)X2]2,  S.  640.  -  n)  [Pt(PX3)X2]2,  S.  641.  -  o)  [Pt(P(Or.H8.  +  l)3X.,'s.  S.  (543.  - 
p)   [Pt(P(OH)o^OC3H5))Cl2]2,   S.  644.   —  q)  Verbindungen  mit  Metallphosphiten,   S.  644.  — 


[Pt(NH,)XJr 
a)  Di-x-amm inpla tiiL    [Pt(NH8)X2] 2  =  [MX2] 2.    1.  DkMoro-Ver- 

"out.  [MClJj.  —  Bzw.  Platosemiamniinchlorür.  Cl.Pt.NH3.Cl.  —  Die  Existenz. 
der  Verb  wurde  vorausgesagt  von  C.  W.  Blomstrand  {Bcr.  4,  (1871)  51).  —  Man  stellt 
aus  |  PttNH,  ICI,  |K  durch  die  ber.  Menge  H2PtCl6  eine  Lsg.  von  [Pt(NHs)Cl8"|H 
dar.  verdunstet  sie  bei  gewöhnlicher  Temp.  im  Luftzuge  so  oft,  bis  kein 
[Pt(NH3)Cl3]H  mehr  vorhanden  ist,  und  löst  K2PtClft  durch  Schütteln  mit 
k.  \Y.  heraus.  —  Gelbbraunes  undeutlich  kristallinisches  Pulver.  Bei 
längerem  Erhitzen  auf  108°  (auch  zusammen  mit  W.  und  Essigsäure)  un- 
liniert. Kaum  1.  in  k.  \V.,  nicht  unbedeutend  1.  in  w.  W.  Aus  der  k. 
Lsg.  krist.  nichts  aus.  Die  Verb,  wird  von  W.  stark  hydrolysiert  (die 
Lsg.  reagiert  stark  sauer),  sodaß  die  Lsg.  in  der  Wärme  nicht  konz.  werden 
kann,  wohl  aber  bei  gewöhnlicher  Temp.  und  in  der  Leere.  —  Gef.  68.94 0l0k 
U  76  Cl  (ber.  68.90,  25.09).  P.  Klason  (Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  [II]  28, 
(1902)  No.  6,  18  [I];  J.  prakt.  Chem.  [2]  67,  (1903)  17  [II]). 

2.  Dirhodano-Verbindung.      [M(SCN)2]2.  —  Bzw.  Platoscmiammimulfocyanat. 
PtNHfSCN.   —   Man   gibt   in   konz.  Lsgg.   zu   [Pt(NH3)Cl3]K  die   mol. 

doppelte  Menge  KSCN.  A.  Cossa  (Atti  di  Torino  32;  Gazz.  chim.  ital.  27, 
(1897)  II,  11;  Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  371). 

3.  Chloromercapto-Verbindung.  [MC1(SC2H5)]2.  a)  Allein.  —  Bzw.  Platosemi- 
aethylmercaptidsemiamminchlorür.  SC2H5.Pt.NHs.Cl.  —  Nur  in  Lsg.  erhalten.  —  Man  gibt 
zu  was.  cis-[Pt(NHs)2Cl(SC2H5)]  1  Mol.  HCl,  wobei  die  Lsg.  allmählich  neutral  wird.  — 
Kann  ohne  Zers.  nicht  zur  Trockne  gebracht  werden  und  wird  auch  von  A.-Ae.  nicht  aus- 
gefäUt.  HCl  entwickelt  beim  Kochen  keine  Spur  Mercaptan.  KJ  gibt  das  unl.  [MJ(SC2H6)]. 
Mercaptan  liefert  allmählich  einen  schleimigen  gelben  Nd.  von  wesentlich  derselben  Zus. 
wie  das  Rk.-Prod.  von  [MC12]  und  2  Mol.  Mercaptan.    Klason  (I,  22;  II,  21). 

ß)  Mit  Platochloridmercaptid.  [MCl(SC2H5)]2,2PtCl(SC2H6).  —  Bzw.  Plato- 
semiamminchlorürsemimercaptid-Platosetnichloi'ürsemimercaptid.        SC2H6.Pt.NH3.Cl,SC2H5. 

Pt.Cl.  —  1.  Man  gibt  wiederholt  W.  zu  [MC1(SC2H5)]2  und  verdunstet  zur 
Trockne.  —  2.  Man  versetzt  eine  Lsg.  von  cis-[Pt(NH3)2Cl(SC2H5)]  mit, 
überschüssiger  HCl.  —  3.  Man  erhitzt  cis-[Pt(NH3)2Cl(SC2H5)]  bis  zur  Ge- 
wichtskonstanz. —  Gelbes  kristallinisches  Pulver.  Gibt  NH3  beim  Erhitzen 
erst  unter  Zers.  ab.  LI.  in  NHS  bei  gewöhnlicher  Temp.  unter  Rückbildung 
von  cis-[Pt(NH8)2Cl(SC2H5)].  HCl  liefert  bei  108°  das  polymere  „Plato- 
semichlorürsemimercaptid",  (PtCl(SC2H5))n.    Klason  (I,  22;  II,  21). 

N 

Pt 

Cl 

s 

C 
H 

[Pt(NH8)Cl(SCaH5)]2,2PtCl(SC2H6)  100.00  99.63 

y)  Mit  der  Dichloro-Verbindung (?).  4[MC1(SC2H5)]2,[MC12]2(?).  —  Au» 
vach  alkoh.  Lsg.  von  [Pt(NH3)Cl,]NH4,H20  durch  alkoh.  Mercaptan-Lsg.  nach  l/a  Minute. 
—  Gelblicher  gelatinöser  Nd.  L.  zum  größten  Teil  in  HCl  beim  Kochen  oder  Erhitzen  auf 
108°  zu  einer  sehr  tiefbraunen  Lsg.  ohne  eine  Spur  von  Mercaptangeruch.  —  Die  Lsg.  enthält 
neben  NH.C1  nPlatosemichlorürsemimercaptidu,  Cl.Pt.SC2H5,  das  nach  dem  Abdestillieren 
der  HCl  in  der  Leere  durch  ein  A.-Ae.-Gemisch  von  NH4C1  getrennt  werden  kann,  trimole- 
kular  ist  [also  vielleicht  den  Komplex  [Pt(S(C2H5)2)Cl3]'  enthält?.  L.]  und  nach  dem  Lösen 
IH,  auf  Zusatz  von  A.  eine  braungelbe  amorphe,  der  Zus.  nach  mit  [Pt(NH3)Cl(SC2H5)Ja 
isomere  M.  ausfallen  läßt,  deren  Mol.-Gew.  etwa  800  beträgt,  und  die  demnach  ö  At.  Pt 
im  Mol.  enthalten  muü.     Klason  (I,  18;  II,  20). 


Klason, 

2.33 

2.52 

65.00 

64.91 

11.84 

11-69 

10.67 

10.46 

8.00 

7.8t 

2.16 

2.24 

Pt(NH2OH)(OH)2]2.[Pt(C2H6NH2)Cl2]2.[Pt(C5H.,XjCl2]2.[Pt(C.S(NH2)2)C]2]2.633 


Klason. 

S  8.43  8.47 

C  6.32 

Pt  64.27  63.72 

N  4.61  4.05 

H  2.31  2.49 

Cl  14.04  14.14 


4[Pt(NH3)Cl(SC2H5)]2r[Pt(NH3)Cl2]2  99.98 

4.  Jodomercapto-Verbindung.  [MJ(SC2H5)]2.  —  Bzw.  PUihsemiadhylmercaptid- 
semiamminjodür.     SCaH5.Pt.NH,.J.    —    AUS    der    Lsg.    VOn    3.  et)    durch    K.J.    — 

Gelbes    kristallinisches    Pulver.      Bildet    beim    Erhitzen    auf   etwa    176* 

PtJ(SC2H5)    (gef.  50.48%  Pt,  32.82  J:  8.42  S;  ber.  50.91,  33.16,  8.35),    das    mit    NH, 
wieder  die   Ausgangs- Verb,  zurückliefert.    Uni.   in  W.    Konz.  XII..  führt 
schon  bei   gewöhnlicher  Temp.  in  cis-[Pt(NH3)2J(SC2H5)]  über.    HCl  ent- 
wickelt keine  Spur  Mercaptan.  —  Gef.  48.70%  Pt,  3.61  N,  31.42  j  (ber 
3.50,  31.75).     Klason  (I,  23;  II,  21,  22). 

5.  Pyrothiocarbonato-Verbmdung.  [M(C2S6)]2.  —  Läßt  man  (NH4)2PtCl6, 
NH3  und  CS2  aufeinander  wirken,  so  entsteht  zuerst  ein  vollkommen 
amorphes  Pulver  und  eine  kräftig  rotbraune  Lsg.,  die  beim  Eindunsten 
über  KOH  die  Verb,  abscheidet.  Man  trocknet  i  Stunde  in  der  Leere 
über  H2S04.  —  Glänzend  schwarze  Kristallenen.  ZU.  in  verd.  und  abs.  A. 
mit  rotstichig  gelber  Farbe.  Wl.  in  W.;  sll.  in  verd.  NaOH  mit  schön 
gelbroter  Farbe.  NaOH  liefert  auf  einer  Silbermünze  einen  rotbraunen 
leicht  abspülbaren  Belag;  Nitroprüssidnatrium  keine  Reaktion.  K.  A.  Hof- 
mann [Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  280). 

Hofmann. 


Pt 

49.24 

49.34 

N 

3.53 

3.29 

H 

0.75 

1.40 

C 

6.06 

5.68 

S 

40.4 

39.96 

[Pt(NH3)(C2 

s5)]2 

99.98 

99.67 

b)  Dihydroxohydroxylaminplatin.      [Pt(NH2OH)(OH)2]2.(?) 

—  Ist  vielleicht  das  Prod.,   das  man  bei  Einw.   von  K2PtCl4,  NH20H.HC1  nnd  KOH  in 
verd.  Lsgg.  aufeinander  erhält.  —  Gef.  (außer  etwas  Cl)  73.7  u.  74.7%  Pt,  4.73  N. 
(ber.  74.4,  5.34,  1.91).    F.  Hoffmann  (Hydroxylaminhalt.  Platinbasen,  Dissert.,  Königsberg 
1889,  7). 

c)  Dichloroaethylaminplatin.     [Pt(C2H5NH2)CI2]2. (?)  —  ; 

Platososemiaethylaminchlorid.  —  Konnte  in  hinlänglicher  Reinheit  nicht  erhalten  werden. 
A.  Cossa  [Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  186). 

d)  Dichloropyridinplatin.       [Pt(C5H5N)Cl2]2.(?)    —    i 
Platososemipyridinchlorid.  —  Wie  c)  rein  nicht  darstellbar.    Cossa. 

e)  Dichlorothioharnstoffplatin.  [Pt(CS(NH2).,)CL],.  -  Man 
gibt  Thioharnstoff  zu  einem  bedeutenden  Ueberschuß  von  K^PtCl,  in  h. 
konz.  Lsg.  —  Orangegelber  Nd.  von  mkr.  rundlichen  auf  polarisiertes  Licht 
wirkenden  in  W.  unl.  Körnern.  N.  Kurnakoff  (J.  pro  2  50, 
(1894)  496;  J.  russ.  phys.  Ges.  25,  (1893)  565;  C.-B.  1S94  1.  160 

KlKNAK« 

Berechnet  (üfunden 

Pt  57.02  55.14 

S  9.J56  9.30 


634  LPt(P(CnH2n^6N)8)(OH)Cl]2.     [Pt(C2H4)Cl2]2. 

f)    Hydroxochlorophosphortrianilidplatin. 
[Pt(P(C„H6N)8)(OH)Cl]2.  -  Man  fällt  alkoh.  [Pt(C0H7N)(P(C6H6N)3)Cl2],HCl 
mit  \\\.  versetzt  mit  überschüssigem  W.  und  verfährt  weiter  wie  bei  g).  — 
L.  in  A..  unl.  in  W asser.     G.  Qüesneville  (Monit.  scient.  [3]  6,  (1876)  668). 


QüESNEVILLE. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

35.36 

34.7 

353 

L6.1 

35.7 

p 

5.5 

5.2 

c  • 

38.7 

38.2 

39.4 

N 

7.5 

7.1 

H 

3.5 

4.3 

4.2 

Cl  6.36  6.3  6.7 

g)   Hydroxochlorophosphortritoluididplatin. 
[Pt(P(C7H8N)8)(OH)Cl]2.  —  Man  löst  [Pt(C7H9N)(P(C7H8N)3)Cl2],HCl  in  h. 
36  grädigem  A.,  versetzt  mit  überschüssigem  W.,  filtriert,  nimmt  den  flockigen 
Xd.  mit  \V.  auf.  kocht  lange,  löst  in  A.,  fällt  von  neuem,  wäscht,  bis  das 
Waschwasser  keine  Rk.  auf  Cl  mehr   gibt,   und   trocknet   in    der  Leere. 

QüESNEVILLE    (tf.   ß.    0.,    666). 


Q 

ÜESNEVILLE. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

32.9 

33.3 

32.3        32.57 

p 

5.1 

4.6 

4.7 

c 

41.2 

41.7 

41.2 

N 

7.0 

6.6 

6.6 

H 

4.1 

4.67 

4.3 

Cl 

6.0 

6.2 

5.67          5.66 

h)  Dichlor oaethylenplatin.  [Pt(C2H4)Cl2]9.  —  Zeise's  „entzünd- 
liches Chlorplatin."  Nach  P.  Klason  (Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  ~Handl.  [II]  28,  (1802) 
No.  6,  24)  Flatosemiaethylenchlorür,  Cl.Pt.C2H4.Cl,  früher  {Ber.  28,  (1895)  1483)  [s.  Klason's 
Theorie,  S.  523]  Platosoaethylcnchlorid ,  C2H4PtCl2.  —  Das  von  Zeise  erhaltene  Prod. 
stellt  diese  Verb,  dar  und  ist  nicht,  wie  früher  [Z.  anory.  Chem.  24,  (1900)  165)  an- 
genommen wurde,  [Pt;C2H4)Cl3]H.  S.  M.  Jörgensen  {Z.  anory.  Chem.  25,  (1900)  376). 
S.  a.  J.  von  Liebig  {Ann.  9,  (1834)  9;  23,  (1837)  12).  —  1.  Man  löst  PtCl4  in  der 
zehnfachen  Gew.-Menge  A.  (D.  0.823),  filtriert,  dampft  über  gelindem  Feuer 
bis  auf  Ve  ab,  gibt  NH4C1  zu,  dampft  ein,  filtriert,  dampft  wieder  vor- 
sichtig ein,  behandelt  mit  YV.,  filtriert,  verdampft  zur  Trockne,  wäscht  mit 
W.  braune  sll.  Substanz  fort,  löst  in  einer  größeren  Menge  W.,  filtriert 
und  läßt  in  der  Leere  über  KOH  verdunsten.  W.  C.  Zeise  (De  chlorido 
platinae  et  alcohole  vini  sese  invicem  permutantibus  nee  non  de  novis  substantiis 
inde  oriundis  commentatio,  Universitätsprogramm,  Kopenhagen  1830;  Banske 
Vidensk  Selsl:  Förh.  1829/30,  51;  1830/31,  78;  Pogg.  21,  (1831)  499).  — 
2.  Vielleicht  erhält  man  dieselbe  Verb.,  wenn  man  H2PtCl6  mehrere  Tage  mit  Chloroform, 
bis  sich  HCl  entwickelt,  kocht,  die  gelbliche  Lsg.  vom  dunkelbraunen  dickflüssigen 
Kückstande  abgieüt.  verdunstet,  den  Rückstand  mit  Ae.  aufnimmt,  die  Lsg.  filtriert,  in  der 
Leere  über  NaOH  verdunstet  (wobei  Entw.  von  HCl  erfolgt),  nochmals  mit  Ae.  aufnimmt 
und  aus  h.  Toluol  umkrist.  \V.  Pbandtl  u.  K.  A.  Hofmann  {Ber.  33,  (1900)  2982).  — 
Man  läßt  [Pt(C2H4)Cl3]H  lange  im  Dunkeln  neben  CaCl2  und  KOH  in 
<-mem  mit  Cü2  gefüllten  Exsikkator  stehen.  Jörgensen.  —  4.  Besser  als 
Darst.  (l):  Man  gibt  zur  gesättigten  Lsg.  von  [Pt(C2H4)Cl8]NH4  in  W.  konz. 
PtCl4-Lsg.,  bis  kein  (NH4)2PtCl6  mehr  ausfällt,  filtriert  schnell,  verdampft 
langsam  in  der  Leere,  zuerst  über  H2S04  allein,  dann  über  H2S04  und 
KOH,  Wäscht  nötigenfalls  Verunreinigungen  von  (NHJ2PtCl6  und  [Pt[C2H4)Cl3]NH4 
mit  kleinen  Mengen  W.  fort  und  reinigt  nötigenfalls  durch  nochmaliges 
Ausziehen   mit  \V.  und  Verdunstenlassen.    Zeise  (a.  a.  0.,  506).  —  5.  Wird 
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als  dargestellt  erwähnt  von  P.  Griess   u.   C.  A.  Martius   (Compt.  rend.  53,   (1861)  922: 
Ann,  120,  (1861)  326).  r  '  ' 

Nach  (1)  und  (4)  blaß  citronengelb;  wird,  besonders  am  Licht,  braun 
und  dann  schwarz.  Zeise  (a.  a.  0.,  507).  Nach  (2)  hellgelbe  nadeiförmige,  gegen 
Licht  beständige  Kristalle.  Prandtl  u.  Hofmann.  Nach  (3)  braungelb,  kristalli- 
nisch, nicht  ganz  rein.  Jörgensen.  —  Wird  bei  140°,  ohne  zu  schm.,  unter 
Schwärzung  zers.  Prandtl  u.  Hofmann.  Trockne  Dest.  liefert  unter 
mäßigem  Aufbrausen  viel  Gas  (HCl  und  C2H4).  Der  schwarze  Rückstand 
verwandelt  sich  beim  Verbrennen  an  der  Luft  in  metallisches  Pt,  wobei 
er  wie  Kohle  verglimmt.  Die  unzers.  M.  entflammt  über  offenem  Feuer 
leicht.  Zeise  (a.  a.  0.,  508).  (NH4)2C03  gibt  mit  dem  trocknen  unter 
Entw.  von  C02  weißgelbes  [Pt(NH8)(C2HJCl2].  Jöbgemsen.  —  Nicht  hygro- 
skopisch. Zeise  ;  Prandtl  u.  Hofmann.  Zwl.  in  Wasser.  Zeise  (a.  a.  0., 
507).  Wl.  in  k.  WT.,  11.  in  k.  Lsg.  von  NH4C1  (l :  15)  mit  gelber  Farbe. 
Jörgensen.  Wl.  in  A.,  außer  bei  Ggw.  von  freier  Säure,  wie  in  der  rohen 
Fl.  der  Darst.,  in  der  es  in  weit  größerer  Menge  gel.  enthalten  ist,  als  es  in  A.  allein 
möglich  wäre.  Zeise  (a.  a.  0.,  507).  —  Die  wss.  Lsg.  wird  beim  Erhitzen, 
wenigstens  im  Anfange  des  Kochens,  schnell  trübe  unter  schneller  Ab- 
scheidung fast  des  sämtlichen  Pt,  entwickelt  entzündliches  Gas  (wohl  C2H4) 
und  läßt  eine  stark  nach  HCl  riechende  Fl.  dest.  Diese  Zers.  erfolgt 
auch  freiwillig  oder  bei  mäßiger  Wärme,  sodaß  die  Lsg.  in  einigen  Tagen 
(am  Licht  anscheinend  beschleunigt)  durch  Ablagerung  einer  braunen  schleimigen 
M.  fast  farblos  wird.  Bei  starkem  Gehalt  an  HCl  wird  die  Lsg.  auch 
beim  Sieden  nicht  zers.  KOH  und  MgO  fällen.  [Näheres  im  Original.]  AgNOs 
gibt  einen  reichlichen  Nd.  Die  davon  abfiltrierte  Fl.  zers.  sich  schnell 
unter  Abscheidung  des  sämtlichen  Pt.  Das  Filtrat  davon  gibt  mit  AgN03 
nochmals  eine  Fällung  von  AgCl.  [Weitere  Einzelheiten  im  Original.]  Zeise 
(a.  a.  0.,  508,  509).  —  Die  Zus.  der  Verb,  folgt  aus  der  Analyse  von  [Pt(C2H<)Cl,]K 
[s.  diesesl.  Zeise  (a.  a.  0.,  535).  Gef.  (nach  (2))  66.49%  Pt,  8.10  C,  1.45  H,  23.93  Cl 
(ber.  66.32,  8.17,  1.37,  24.14).    Prandtl  u.  Hofmann. 

i)Di-x-carboxylplatin.  [Pt(CO)X2]2=[MX2]2.  1.  Allgemeines.  — 
Der  Atomkomplex  PtCO  kann  als  zusammengesetztes  zweiwertiges  Radikal  in  zahlreiche 
Verbb.  der  verschiedensten  Art  übergeführt  werden.  Das  Radikal  verhält  sich  in  diesen 
Terbb.  durchaus  wie  ein  dem  Pt  ähnliches  Metall.  Das  Kohlenoxydplatin  konnte  nicht 
isoliert  werden.     F.  Mylius  u.  F.  Foerster  {Ber.  24,  (1891)  2441). 

2.  Oxo-Verbindung.   [Pt(CO)0]2.(?)  —  Bzw.  Kohlenoxydplatinoxyd.   COPtO.(?)  — 
Das  Bestehen  der  Verb.,  die  durch  unmittelbare  Einw.  von  Alkalihydroxyd  auf  [Pt(CO)CL].> 
oder  dessen  Lsg.  in  HCl  nicht  erhalten  werden  kann  (dabei  wird  nur  metallisches  Pt  gefällt  . 
läßt  sich  folgendermaßen  nachweisen:  Gießt  man  die  Lsg.  von  [Pt(CO)Cl2]2  in  HCl  in  eine 
mit  Essigsäure  angesäuerte  Lsg.  von  NaC2H302  oder  (NH4)C2H302,  so  färbt  sich  die  Mischung 
violett  und  setzt  nach  wenigen  Sekunden  blauschwarze  Flocken  ab,  die  nach  dem  Filtrieren 
(das  Filtrat  ist  farblos)   und  Auswaschen  mit  verd.  Essigsäure  und  zuletzt  mit  wenig  W. 
frei  von  Cl  sind.    Beim  Zusammenbringen  mit  wenig  KCN-Lsg.  erhält  man  unter  starker 
Entw.  von  CO  eine  dunkelgrüne,  bei  weiterem  KCN-Zusatz  in  Rot  umschlagende  und  dann 
bald  verblassende  Färbung,  wobei  gewöhnlich  etwas  metallisches  Pt,   das  in  dem  Nd.  ent- 
halten war,  ungelöst  zurückbleibt.     Die  Möglichkeit  der  Isolierung  der  Verb,  in  rein-'tn  Zu- 
stand bleibt  fraglich.    Die  Ndd.  enthalten  um  so  mehr  Pt  als  Metall  beigemengt,  je  lfti 
das  Waschen  mit  W.   dauert;    beim  Erwärmen   mit  W.   erfolgt   völlige  Zers.     Di 
B.   der  Verb,   auftretenden  Rkk.   sind   wohl  [Pt(C0)Cl2]  -f  2NaC2H302  =  [Pt(CO)(C2H302)<] 
-f  2NaCl  und  [Pt(C0.(C2H302)2l  4-H20  =  [Pt(C00]  +  2C2HA.     Das   noch    feucht«    P 
gibt  bei  Berührung  mit  HCl  wiederum  die  gelbe  Lsg.  von  [Pt(C0)CL]o.     Beim  Trocknen  in 
der  Leere  bleibt  der  Nd.  kohlenoxydhaltig,  auch  verträgt  er  schwaches  Erwärmen,  verpufft 
aber  bei  300°  bis  400°  schwach   unter  B.   von  Pt  und  C02.     Wahrscheinlich    beruht 
die  schon  von  Schützenberger  festgestellte  Zers.  von  [MC12]2  durch  W.  in  Pt.  Hi'l  und 
auf  der  B.  des  vorliegenden  unbeständigen  Oxyds  als   Zwischenprod.     Mtlius  u.   1 
{a.  a.  0.,  2440). 


636  [Pt.CO)X2]2. 

3.  -  rhindumj.     [Pt(C0)8]a.     a)  Allein.  —  Bzw.  Kohlenoxydplaiinsulfid. 

Man  gibt  HoS  zur  Lsg.  von  [MCI,],  in  HCL  —  Braunschwarzer 

Ziemlich  leicht  zersetzbar.     Mit  W.  auswaschbar.     Gibt   schon   beim 

•kiun    in   der  Leere   den  größten  Teil  des  CO   ab  und  läßt  ein  große 

Mengen  PtS|   enthaltendes  Prod.  zurück.    Das  getrocknete  verpufft  beim 

auf  300°  bis  400°  schwach  unter  Feuererscheinung  und  B.  von 

Pt,   ('<»..   B  und   SO*,  nicht  aber  reinem  COS.    Beim  Ueberleiten  von  H 

/wischen  100°  und  200°  H2S  und  CO  auf,  während  bei  höherer  Temp. 

Verpuffung  erfolgt.    Uni.  in  den  gebräuchlichen  Mitteln.    HN03  zers.  leicht 

unter   Entw.   von  C02   und   Stickstoffoxyden.     L.  in  Königswasser.    Konz. 

^04    bildet   (unter "andern    Gasen)   S02.     H2S   liefert   eine  Sulfosäure, 

en   H   durch   Metalle  ersetzbar  ist.    [Siehe  ß).]    WL   in  (NH4)2S.    KCN- 

Lsg.   entwickelt   mit    dem    feuchten    reichlich    CO.     Mylius  u.  "Foerster 

:  0.,  2438). 

Mylius  u.  Foerster. 
Pt  194.8  76.45  76.45  76.45 

CO  28  10.99  12.7  12.3 

S 32^ 1^56 1UJ 107 

[Pt(CO)Sj  254.8  100.00 

Die  Analyse  wurde  durch  Feststellung  des  Verhältnisses  CO :  S  unter  Annahme  des 
ber.  Pt-Gehalts  ausgeführt.    Mylics  u.  Foerster. 

ß)  Mit  2  Mol.  H2S.  —  Bzw.  Schiucfclivasserstoff-Kohlenoxydplatinsulfid.   H2COPtS2. 

—  Man  trägt  [MJ2]2  in  kleinen  Anteilen  in  Na2S-Lsg.  ein  und  fällt  aus 
der  erhaltenen  dunkelgelben  Lsg.  mit  HCl  die  Verb.,  die  eine  Snlfosäure  dar- 
stellt, iu  der  der  H  durch  Metalle  ersetzbar  ist.  —  Braungelbe  an  Fe(OH)3  er- 
innernde Flocken.  Sehr  unbeständig.  Verliert  beim  Trocknen  in  der 
Leere  nach  dem  Auswaschen  mit  W.  H2S  und  geht  in  [Pt(CO)8]2  über.  — 
Gef.  8.1  °/o  CO.     Mylius  u.  Foerster  (a.  a.  0.,  2439). 

4.  Di chlor o-  Verbindung.  [Pt(CO)CJ2]2.  —  Nach  P.  Schützenberger  {Cotnpt.  rend. 
70,  (1870)  1134  [I];  Bull.  soc.  chim.  [2]  14,  (1870)  [II])  und  nach  W.  Püllinger  {J.  Chem. 

59,  (1891)  598;   Ber.  24,  (1891)  2293)   Carbonylchloroplatinit.     Nach   Schützenberger 

npt.  rend.  70,  (1870)  1287)  Flatosocarbonylchlorid.    Nach  Mylius  u.  Foerster  (a.  a.  0., 

2426)    Kohlenoxydplatinchlorid.      Nach   P.    Klason   (J.  prdkt.    Chem.    |2]   67,    (1903)   23) 

Platotemikohlenoxydchlorür  mit  der  Formel   Cl.Pt.CO.Cl.     S.   a.   A.  J.  Ferreira  da  Silva 

.  soc.  chim.  [3]  15,  (1896)  835).  —  1.  Man  erhitzt  das  durch  Einw.   von  CO 

auf  PtCl2   erhaltene  Gemenge   von  (PtCl2)2(CO)8    und   [Pt(CO)2Cl2]   [s.  das 

letztere]  in  einem  langsamen  Strome  von  trocknem  C02  auf  250°  bis  260°. 

kger   (I;   II;   Bull.   soc.   chim.   [2]   10,  (1866)  188;   Compt.  rend, 

m.  666,  747;  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  15,  100;  21,  350;  J.B.  1868,  174,  277; 

1870,  381;  J.  pralct,  Cliem.  [2]  4,  (1871)  144).     Konnte  mit  Phosgen  anstelle  von 

CT   und  CO   bei  235°  nicht  erhalten  werden.     Die  Verflüchtigung  einer  bestimmten  Menge 

I't  braucht  mehr  Zeit,  als  man  nach  Schützenberger  vermuten  sollte.    Mylius  u.  Foerster. 

—  Goldgelbe  lange  Nadeln,  Schützenberger,  von  ausgesprochen  basischem 
Charakter.     Mylius  u.  Foerster.     Schmp.  194°,  Schützenberger,  195°. 

iiält  rieh  -egen  Feuchtigkeit  und  Reagentien  wie  [Pt(CO)2Cl2]  [s.  dieses]. 
Püi  blimiert   bei  240°  in   trocknem   C02.    Nimmt  bei  250°  CO 

und  geht  in  (PtCl2)2(CO)3  über.  Wird  bei  300°  bis  400°  in  C0C12  und 
Pt  zers.  \Y.  zers.  sofort  in  HCl,  C02  und  Pt.  Doch  ist  die  Gleichung  der  Rk. 
verwickelter  als  [Pt  i'ü/'l,]  +  H20  =  C02 -f  Pt-f2HCl,  da  etwa  26%  des  Pt  gel.  bleiben 
und  nur  zum  kleinsten  Teil  durch  H2S  gefällt  werden  können.  SCHÜTZENBERGER. 
LI.  in  konz.  HCl  zu  einer  citronengelben  Fl.,  in  der  wohl  [Pt(CO)Cl3]H  enthalten 
ist.     Mtliüb   u.   Fo]  A.  zers.  unter  Abscheidung  von  Pt  und  wahr- 

scheinlich uuter  li.  von  Chlorkohlensäureaether.  CC14  löst  in  der  Hitze  und  setzt 
die    Verb,    beim    Erkalten    in    Nadeln    ab.      Schützenberger.    —    Beim 
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schnellen  Verdampfen  der  HCl-Lsg.  zur  Trockne  verflüchtigt  sich  mit 
freiem  HCl  zugleich  der  gebundene  Anteil,  und  es  bleiben  unter  geringer 
Platinabscheidung  gelbe  Nadeln  der  Verb.  (gef.  23.97,  ber.  34.16)  zurück.  Beim 
langsamen  Verdampfen  (auf  dem  AVasserbade),  selbst  bei  wiederholtem 
HCl-Zusatz,  völlige  Zers.  zu  Pt.  Die  Lsg.  bleibt  unzers.,  wenn  die  an- 
wesende HCl  eine  höhere  Konz.  besitzt.  Bei  Verd.  mit  W.  ist  zwar  zunächst 
eine  Veränderung  nicht  wahrnehmbar.  Wenn  aber  die  hydrolytische  Zers.  einen  be- 
stimmten Grad  erreicht  hat,  wird  die  Lsg.  tief  braunschwarz  und  scheidet  nach  einiger 
Zeit  den  größten  Teil  des  Pt  in  dichten  Flocken  aus,  während  ein  sehr  kleiner  Teil  der 
Verb,  noch  unverändert  in  der  Fl.  enthalten  ist.  Außer  der  Säure-Konz.  hängt 
das  Gleichgewicht  der  Lsg.  auch  von  der  Temp.  und  dem  Gehalt  an  gel. 
Verb.  ab.  Bei  Zugabe  von  überschüssigem  Alkalihydroxyd  ist  die  Z 
nach  [Pt(CO)Cl2]  +  H20  =  Pt  +  C02  +  2HC1  vollständig.  Das  ausgeschiedene 
leicht  mit  W.  auswaschbare  Platinschwarz  enthält  eine  Spur  Cl.  Die  HCl-Lsg.  redu- 
ziert kräftig,  fällt  die  Metalle  aus  den  Lsgg.  von  AgNOg,  AuCl3,  R<i 
und  HgCl  und  wird  durch  SnCl2  stark  gelbrot,  durch  konz.  H2S04  und 
Furfurol  prachtvoll  purpurrot  gefärbt.  In  der  HCl-Lsg.  ist  der  H  der 
in  ihr  enthaltenen  Verb.  [Pt(CO)Cl8]H  durch  metallische  Radikale  ersetz- 
bar, doch  sind  die  entstehenden  gelben  kristallisierbaren  Verbb.  mit  NH4, 
K,  Na,  Zn  usw.  so  11.  und  werden  durch  W.  so  leicht  zers.,  daß  sie 
nur  schwierig  isolierbar  sind.  Mylius  u.  Foerster  (a.  a.  0.,  2428». 
HSCN  und  KSCN  liefern  in  der  HCl-Lsg.  einen  schwefelgelben  amorphen, 
bei  100°  nicht  zersetzlichen,  gegen  W.  beständigen,  im  Ueberschuß  des 
Fällungsmittels  IL,  in  den  gewöhnlichen  Mitteln  unl.  Nd.  mit  65.1  bis  67.7°/0  Pt, 
12.1  bis  12.3  S,  5.2  N,  2.4  Chlor.  Mylius  u.  Foerster  (gl  a.  0.,  2436).  K3Fe(( 
nnd  K4Fe(CN)6  geben  amorphe  unl.  CO  enthaltende  Niederschläge.  Myliu- 
u.  Foerster  (a.  a.  0.,  2438).  —  Gef.  66.2%  Pt,  4.34  C  (ber.  66.67,  4.04).    Schützen- 

BERGER. 

5.  Dibromo-  Verbindung.  [Pt(CO)Br2]2.  —  Nach  Pullinger  Kohlenoxydbromplatinit. 
Nach  Mylius  u.  Foerster  Kohlenoxyäplatinbromid.  —  1.  Man  leitet  [Apparatur  im 
Original]  langsam  trocknes  CO  Über  im  Schiffchen  im  Verbrennnngsrohr  befindliches 
PtBr2,  erhitzt  dabei  allmählich  auf  180°  und  schm.,  wenn  die  dunkelrote 
Fi.  nur  noch  geringe  Flüchtigkeit  zeigt,  das  Sublimat  von  gelben  und  weißen 
Kristallen  und  einem  ziegelroten  Pulver  im  Paraffinbad  unter  weiterem  Durch- 
leiten  von  CO  1  Stunde  lang.  W.  Pullinger  (o.  a.  0.,  603:  2295;  Fror. 
Chem.  Soc.  7,  (1891)  111).  —  2.  Man  verdampft  HCl-Lsg.  von  [MC12]2  in 
einem  Strom  von  HBr  oder  unter  wiederholter  Zugabe  von  HBr-Lsg.  auf 
dem  Wasserbade  zur  Trockne,  krist.  aus  h.  Bzl.  um  und  trocknet  in  der 
Leere.  Mylius  u.  Foerster  (a.  a.  0.,  2432).  —  Rote,  Püluhgbb,  orange- 
rote, Mylius  u.  Foerster,  Nadeln.  Schm.  bei  177.7°  (Mittel  aus  4  Be^ 
Pullinger,  181°  bis  182°  unter  unwesentlicher  Zers.  Mylius  u.  Foerster. 
Gegen  Feuchtigkeit  viel  weniger  empfindlich  als  [MC12]2;  kann  lange  an 
der  Luft  liegen,  ohne  sich  dunkel  zu  färben.  Geht  beim  Schmelzen  in 
C02  unter  Verlust  von  CO  anscheinend  in  PtBr2  über.  Gibt  mit  XaJ'Os 
eine  dunkelblaue  Schmelze.  In  W.  zunächst  1.  zu  einer  roten  FL,  die  aber 
sehr  bald  einen  schwarzen  in  HBr  1.  Nd.  abscheidet.  Pullihgeb.  W«  nnd 
A.  zers.  augenblicklich  unter  Abscheidung  von  Pt,  C02  und  HBr.  Myi.h  - 
u.  Foerster.  L.  in  abs.  A.  ohne  Abscheidung  mit  braunroter  Farbe. 
Pullinger.  Ziemlich  11.  in  Bzl.,  unl.  in  Ligroin,  1.  in  ('(],.  Sil.  in  HBr. 
Die  Lsg.  gibt  mit  Bromiden  anorganischer  und  organische]  Hasen  Doppel- 
salze. [Vgl.  das  Pyridinsalz.]  Das  in  der  Lsg.  befindliche  [PtiCO^lII  konnte  nicht 
isoliert  werden.    Mylius  U.  Foerster. 
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Pt 

50.90 

7.81 

Br 

41.79 

PüLLINGEK.  MYLIÜS    U.    FOERSTER. 

nach  (1)  (2) 

50.44  50.33  51.04 

8.06  8.67  7.04 

41.50  41.03  41.72 


[Pt(CO)Kr,,]>     100.00  100.00  100.03 

t).  Dijodo- 1  'crbindung.  [Pt(CO)J2]2.  —  Man  versetzt  die  HCl-Lsg.  von  [MC12] 
(aus  einer  Lsg.  von  [MBr2]2  in  HBr  erhält  man  keinen  Nd.)  mit  verd.  HJ,  Wäscht 
mit  W.  aus,  löst  den  Nd.,  der  ziegelrot,  amorph  und  unl.  in  W.,  A.  und  Bzl.  ist,  sich 
mit  Alkalihydroxyd  schwarz  färbt,  mit  KCN-Lsg.  CO  entwickelt  und  54.2%  Pt  enthält, 
in  HJ,  dampft  die  Lsg.  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  und  behandelt 
mit  ll.  Bzl.  Oder  man  dampft  das  rohe  Gemisch  der  CO  enthaltenden  Chloride  mit  konz. 
HJ  direkt  ein  und  löst  in  Bzl.  Man  filtriert,  läßt  erkalten  und  trocknet  in  der 
Leere.  —  Rote  stabförmige  Kristalle  mit  violettem  Oberflächenschimmer. 
Kaum  flüchtig.  Schm.  unter  teilweiser  Zers.  bei  140°  bis  150°  und  gibt 
schon  bei  wenig  höherer  Temp.  J-Dämpfe  ab.  An  der  Luft  beständig  und 
nicht  hygroskopisch.  W.  zers.  ziemlich  träge  zu  jodhaltigen  dunklen  (nicht 
weiter  untersuchten)  Ndd.  Alkalilrydroxyde  setzen  Pt  in  Freiheit,  KCN-Lsg. 
CO.  LI.  in  Bzl.  und  in  Ae.  Die  alkoh.  Lsg.  trübt  sich  beim  Erwärmen 
unter  Abscheidung  von  PtJ2  und  dann  von  Pt.  HJ  und  1.  Jodide  liefern, 
entsprechend  dem  Verhalten  der  Cl-  und  Br-Verb.,  zahlreiche  teils  1., 
teils  unl.  Doppelsalze.  [Siehe  [Pt(CO)J3]K.]  Trimethylaminjodhydrat  gibt 
[Pt(COjJ3JH.(CH3)8N  [siehe  dieses].     Mylius  u.  Foekster  (a.  a.  0.,  2434). 

Mylius  u.  Foerster. 
Pt                194.8            40.85                 41.23 
CO                 28                5.87                                 5.53 
Ja 254  53.28 53.26 

[Pt(CO)J2]         476.8  100.00 

l.Cyano-Verbindung.  [Pt(CO)(CN)2]2.(?)  —  Befindet  sich  sicherlich  unter  den 
Zwischen-Prodd.  der  Einw.  von  HCN  auf  [MC12]2 :  Beim  Einträufeln  von  HCN-Lsg.  in  HC1- 
Lsg.  von  [MC12J2  entsteht  ein  dunkler  flockiger  Nd.,  der  nach  dem  Filtrieren  und  Waschen 
mit  W.  in  NaOH  [wohl  KOH,  s.  unten,  gemeint]  mit  prächtig  grüner  Farbe  1.  ist.  Die 
grüne  Farbe  wird  beim  Erwärmen  häufig  purpurrot.  Dabei  entweicht  CO;  die  Mischung 
wird  allmählich  farblos  und  liefert  Kristalle  von  K2Pt(CN)4.  Mylius  u.  Foerster  (a.  a.  0., 
2436). 

8.  Chlor ovinyl-Verbindung.  [Pt(CO)Cl(C2H8)]2.(?)  —  Wird  bei  der  Darst.  von 
[Pt(C.,H4  (C0)C12]  [s.  dieses]  gebildet,  wenn  man  höher  als  auf  95°  erhitzt.  —  Dunkel,  unl. 
in  Wa^ser.  P.  Schützenberger  mit  Tommasi  (Compt.  rend.  70,  (1870)  1288;  Ber.  3, 
(1870)  678). 

k)  Dichloromesityloxydplatin.    [Pt(C6H10O)Cl2]2.  —  Nach  Zeise 

Acechlorplatin.  —  Mol.-Gew.  (in  Phenol)  340  (statt  364)  [?J.  W.  Prandtl  u.  K.  A.  Hofmann  (Ber. 

33,  '1900)  2982).  -    Bildet  sich  neben  andern  Prodd.  bei  der  Einw.   von  Aceton  auf  PtCl4. 

[Näheres  im  Original.]     W.  0.  Zeise  (Danske  Vidensk.  Selsk.  Aß.  [4]  8,  (1841)  171;  Danske 

rh.    1S:*S,   2;   1839,    11;    Pogg.   45,   (1838)   332;  47,   (1839)   478;   Pogg. 

342)  155,  312;  Ann.  33,  (1840)  34).  —  1.  Man  versetzt  trocknes  PtCl4 
mit  so  viel  Aceton,  daß  eine  breiartige  M.  entsteht,  läßt  in  gut  ver- 
schlossener Flasche  40  Stunden  stehen,  trennt  die  schwarzbraun  und  krüm- 
lich- kristallinisch  gewordene  AI.  auf  dem  Filter  von  dem  noch  fl.  Teile 
und  wäscht  sie  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  Aceton,  wobei  sich  ein 
schwarzbrauner  Körper  löst  und  der  Rückstand  gelb  wird.  Das  Filtrat  gibt  nach  24stün- 
dig»m  Stehen  weitere  Ausbeute  an  der  Verb.;  auch  hier  ist  mit  Aceton  zu  waschen.  Den 
der  in  der  Mutterlauge  und  den  Waschwässern  enthaltenen  Verb,  gewinnt  man,  indem 
man  das  meiste  Aceton  abdest.,  den  dicken  Sirup  abgießt  und  mit  Aceton  nachspült,  die 
M.  langsam  in  der  Leere  über  H8SO*  und  KOH  verdunsten  läßt,  pulvert  und  mit  Aceton 
wäscht.     Das  SO    erhaltene  Prod.    löst  man,    um   es  von  einem  noch  beigemengten, 
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in  säurefreiem  Aceton  unl.  Körper  zu  reinigen,  in  W.  Aceton  Und  filtriert  in  eine 
Verschließbare  weithalsige  Flasche.  Aus  der  Mutterlauge  kann  man  weitere  Mengen 
der  Verb.,  wie  eben  beschrieben,  erhalten,  kann  aber  auch  die  heiß  filtrierte  Lsg.  in  Aceton 
gleich  bis  fast  zur  Trockne  verdampfen  und  dann  den  Rückstand  durch  Waschen  mit 
von  dem  braun  färbenden  verunreinigenden  Körper  befreien.  Ausbeute  auf  100  T  l't«  l4 
20  T.  der  Verb.  Zeise.  —  2.  Man  läßt  die  Lsg.  von  H2PtCl6  in  Mesityloxyd 
mehrere  Tage  über  NaOH  in  der  Leere  stehen,  bis  sie  zu  einem  Kristall- 
brei erstarrt,  wäscht  diesen  mit  einer  Mischung  von  Ae.  und  Aceton,  bis 
er  hellgelb  geworden  ist,  und  krist.  aus  sd.  Aceton  um.    Pkandtl  u.  II 

MANN. 

Gelbe   kleine,    Zeise,   hellgelbe   nadeiförmige,   Prandtl  u.  Hoim 
Kristalle.     Geruchlos,    von   zusammenziehendem  Geschmack.  — .Verliert    nach    dem 
Trocknen  an  der  Luft  bei  180°  nichts   an  Gew.    Bei   195°  noch   nnzei 
bei   200°  bis   203°  unter  Schwärzung  Entw.    eines    säuerlich    stechenden 
Geruchs;  bei  215°  beginnende,  bei  240°  sehr  starke  Entw.  eines  Gemenges 
von  HCl,  brennbarem  Gase  und  einer  Spur  C02;  bis  300°  geht  mit  dem 
Gase  ein  sich  zu  einer  braunen   Fl.  verdichtender  Dampf  über,  und  es 
bleibt   ein   schwarzer  Rückstand,  der  beim   Glühen  60.36%  PtC2  liefert. 
Zeise.      Bei    170°    zers.      Prandtl    u.    Hofmann.    —    Swl.    in    W.    mit 
gelber    Farbe,    die    durch    Zers.    allmählich,    beim    Erhitzen    schnell,    in 
Braun  übergeht.    Zeise.    L.  in  k.  W.    Die  Lsg.  zers.  sich  beim   Stehen, 
besonders  beim  Erwärmen,  unter  Trübung  und  Braunfärbung.    Prandtl 
u.  Hoemann.     Wl.  in  k.  KOH  mit  brauner  Farbe  (infolge  beginnender  Zers.). 
Zeise.    LI.  in  NaOH  mit  gelber  Farbe.    Die  Lsg.  wird  beim  Kochen  tief 
dunkelbraun   und  scheidet   schwarzbraune  Flocken   ab,   bleibt  aber   nach 
Zusatz  von  NH3  beim  Kochen  unverändert,  ebenso  wie  die  Lsg.  in  reinem 
NH3.    Prandtl  u.  Hofmann.     In   wenig  wss.  NH3   teilweise  1.   zu   einer 
erst  gelben,    dann   rotbraunen   alkal.   nach   Aceton   riechenden   Fl.,   beim 
Kochen  völlig  1.  unter  teilweiser  Zers.    L.  selbst  in  konz.  HCl  erst  beim 
Erwärmen,  ohne  jede  Veränderung.     Swl.  in   Ae.;  leichter  1.,  besonders 
beim  Erwärmen,  in  A.,   aus  dem   es   beim  Abkühlen  wieder  unverändert 
krist.;  viel  leichter  1.  in  Aceton,   doch  löst  1  T.  kaum  über  Vso  T.  der 
Verb,    bei    gewöhnlicher    und    nur    etwas    mehr    bei    höherer    Temp.    — 
Trocknes  NH3  fällt  aus  der  Lsg.  in  Aceton  ein  hellgelbes  Pulver,  das  sich 
bei  längerem  Durchleiten   des  NH3   wieder  zu  einer  braungelben  klaren 
Fl.  löst,   die  bei  der  Dest.  nacheinander  Aceton  mit  NH3,  ein  farbin 
mit  W.  milchig  werdendes  Destillat,  eine  gelbliche  und  zuletzt  eine  braun- 
gelbe   dicke   Fl.   abgibt,    während   der   honiggelbe  dickflüssige  Rückstand 
beim  Erkalten  rotbraune  Körner  von  „Acechlorplatin-Ammomalr  [Formel  und 
Analysen  fehlen]  absetzt,   das   nach   dem  Ausziehen    der  rotbraunen   sirup- 
artigen Mutterlauge  mit  Ae.   und  Aceton   zurückbleibt.    Das  „Acechlorpiutin- 
Ammoniak"  erhält  man  auch  durch  Leiten  von  trocknem  NH3  über  fein  gepulvertes  tro.l 
[Pt(C6H100)Cl2],  das  dabei  seine  Farbe  nicht  verändert,  und  durch  Lösen  von  [\'\  I  '„II, „>  I 
in  ammoniakalischem  A.,   Filtrieren,   Fällen  durch  Schütteln  mit  viel  Ae.,    Filtrieren   und 
Trocknen  in  der  Leere  als  hellgelbes,  nur  an  den  Kanten  braungelbes  klebriges  Prod.  [An- 
gaben über  das   Verhalten   im  Original]     Die    gelbe    Lsg.    der    Verb,    in    Aceton 
überzieht  P  sogleich   schwarz,  färbt  sich  nach  einander  dunkelbraun  und 
schwarzbraun  und  entfärbt  sich  dannunter  Absetzen  eines  rot  bl  aunenSchlami 
Sie  überzieht  Cu  in  6  Stunden,  bei  Ggw.  von  HCl  sofort,  mit  einer  BChwmi 
Schicht;  liefert  mit  Hg  zunächst  ein  Amalgam  und  läßt  nach  längerem  Stehen 
ein  schwarzes  Pulver  fallen,  wobei  das  Hg  wieder  dünnflüssiger  wird:  gibt 
mit  einem  Gemisch  von  wss.  AgN08  und  Aceton  sogleich  unter  bleibender 
Trübung  der  Fl.  einen  gelben,  dann  schwarzbraun  werdenden  Nd.    Xi 
[Zahlreiche  weitere  Angaben  im  Original.] 
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[Pt((C, 

H5)2S)X2]2.    [Pt(P(OH)3)X2]2. 

Zeise. 

Prandtl  u. 
Hopmann 

Pt 

53.56 

53.23        53.59        53.94 

53.84 

c 

19.80 

19.63 

19.22 

19.77 

H 

2.77 

2.86 

2.94 

3.00 

0 

4.38 

Cl 

19.49 

19.10 

19.56 

[Pt(C6H100)Cl2]2    100.00 

l)Di-x-aethylsulfinplatin.  [Pt((C2H3)2S)X2]2  =  [MX2]2.  l.Dichloro- 
Vefbindung.  [MC12]2.  —  Bzw.  Aethylsulfinplatochlorür  oder  Platosemichlorürsemi- 
aethylsulfinchlorür,  Cl.Pt.(C2H5)2S.Cl.  —  Man  digeriert  bei  etwa  30°  trans-  oder 
cis-[Pt((C2H5)2S)2Cl2]  mit  K2PtCl4-Lsg.  —  Gelbes  Pulver.    Uni.  in  W.    L. 

in  HCl  bei  108°.  Die  Lsg.  enthält  wahrscheinlich  [Pt((C2H5)2S)Cl3]H.  Uebergießt 
man  mit  Chloroform  und  unterwirft  der  Einw.  von  (C2H5)2S,  so  löst  es  sich 
allmählich  unter  Entw.  von  HCl  zu  [MC1(SC2H6)]2.  P.  Klason  (Ber.  28, 
(1895)  1499  [I];  J.  prall.  CJiem.  [2J  67,  (1903)  19  [II];  Bih.  Sv.  Vet.  Akad. 
Randl.  [H]  28,  (1902)  No.  6,  21  [III]). 

2.  Chloroaethylmercapto-Verbindung.  [MC1(SC2H5)J2.  —  Bzw.  Platosemiaethyl- 
mercaptidsemiaeihylsulfinchlorür.  (C2H5)2S.Pt.SC2HvCJ.  [Gemeint  ist  wohl  SC.2Hr,.Pt.(C2Hr))2 
S.Cl.]  —  Man  gibt  (C2H5)2S  in  Chloroform-Lsg.  von  [MC12]2,  läßt  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  stehen,  bis  das  Chloroform  verdunstet  ist,  löst  in  Chloro- 
form und  krist.  durch  Zusatz  von  A.  vorsichtig  aus.  —  Gelbe  Kristalle. 
Klason  (I,  1498;  II,  20;  III,  21).  Khombisch  bipyramidal.  a:b:c  =  0.901: 
1:1.352.  Dicke  Tafeln  nach  c  mit  o{lll].  (111):  (001)  =  63°40!/2';  (111) :  (111)  = 
73°  43';  (111):  (111)  =  83°  31'.  Hambekg  bei  Klason  (I).  s.  a.  P.  Groth  {Qhem. 
Kryst,  Leipzig  1906,  I,  284).  Schmp.  124°.  Das  geschm.  ist  lange  fl.  haltbar. 
Sil.  in  Chloroform  und  CS2;  einigermaßen  1.  in  sd.  A.;  wl.  in  k.  A.  Ein 
zweckmäßiges  Kristallisationsmittel  für  die  Verb,  ist  Aldehyd- A.  Ist  nach 
dem  Lösen  in  (C2H5)2S  beim  Schütteln  mit  großen  Mengen  von  w.  W.  1.; 
aus  der  Lsg.  krist.  beim  Verdunsten  bei  gewöhnlicher  Temp.  die  Verb, 
wieder  aus.  Br  in  ber.  Menge  in  Chloroform-Verd.  liefert  mit  der  Lsg. 
in  Chloroform  [Pt((C2H5)2S)ClBr2(C2H5S)]   [g.  dieses  bei  den  Monamminplatinisalzen]. 

NH3  bildet  beim  Einleiten  in  die  Lsg.  cis-[Pt{NH3)2Cl(SC2H5)]  [s.  dieses]  in 
unreiner  Form.  KBr  oder  K3  scheidet  aus  der  alkoh.  Lsg.  die  Br-  oder 
J-Verb.  in  schönen  Kristallen  ab.  —  Gef.  50.86  °/0  Pt,  16.33  S,  18  54  C,  4.12  H  (ber. 
51.12,   16.77,   18.87,   3.93).     KLASON  (I,  1498). 

3.  Dithiophenyl- Verbindung.  [M(SCGH5)2]2.  —  Bzw.  AethyJsulfidplatothiophenyL 
C4H10SPt(SC6H5)2.  —  Aus  Phenylsulfhydrat  und  [Pt((C2H5)2S)2Cl2]  (trans-  oder 
eis-)  in  alkoh.  Lsg.  —  Nd.  von  mkr.  Nadeln.  L.  in  A.  Kann  ohne  Ver- 
lust von  etwa  3  bis  4%  (C2H5)2S  (das  langsam  fortgeht,  bis  mir  etwa  8  bis  9% 
zurückbleiben)  nicht  getrocknet  werden  und  wird  dabei  teilweise  unl.  in  A. 
Bei  108°  geht  das  gesamte  (C2H6)2S  fort,  und  es  hinterbleibt  Platosothio- 
plienyl.     Klason  (I,  1497). 

m)  Di-x-phosphortrihydroxydplatin.    [Pt(P(OH)3)X2]2=  [MX2]2. 

1.  Dichloro- Verbindung.  [MC12]2.  —  Nach  Schützenberger  (Compt.  rend.  70,  (1870) 
1414  [IJ)  Phosphochloroplatinige  Säure.  Ist  vielleicht  Orthophosphorsäure,  in  der  PtCl2 
ein  At.  0  ersetzt.  [Näheres  im  Original.]  W.  Gibbs  {Am.  Chem.  J.  8.  (1886)  289).  — 
Man  löst  [Pt(PCl8)Cl2]2  in  W.  und  verdunstet  in  der  Leere  neben  H2S04 
und  CaO.  Die  Zers.  erfolgt  nach  [Pt(PCl3)Cl2]  -f  3H20  =  3HC1  +  [Pt(P(OH)3)Cl2].  — 
Orangegelbe  prismatische  sehr  zertließliche  Kristalle  von  saurem  und  metallischem 
Geschmack.  Dreibasisch.  Alkalisalze  sind  nicht  darstellbar,  weil  die  Lsg. 
sich  beim  Neutralisieren  mit  Alkalihydroxyden  oder  -karbonaten  sogleich 


[Pt(PX3)X2]2.  641 

schwärzt  und  mit  A.  dann  einen  schwarzen  flockigen  chlorfreien  Nd.  gibt 
Bleiacetat  (normales  und  basisches)  fällt  einen  gelben  Nd.,  AgNO,  einen 
weißen  von  nicht  völlig  konstanter  Zus.  P.  Schützenberger  mit  C  Fon- 
taine (Bull.  soc.  chtm.  [2J  17,  (1872)  493  [II]). 

2.    Chlor ophosphito- Verbindungen (?).      a)    rMCKOPOM      —    Ra-      ru-. 
von  ß)  auf  etwa  15(K  -  Hellgelbes  nicht  zerfließliches  Pulver.    L.  in  W      »S 
lSerrrrhe  FäUung-    P*  Schützenbe*ger  mit  C.  Fontaine  {Bull.  soc.  chim'.  [2]  18,  (1872) 


154  [III]). 


1. 


Schützenberger  Schützenberger 

mit  Fontaine.  mit  FoNTAINR. 


2«) 


52.50 

9.46 
16.85 


Pt  198  56.28               55.27  Pt  198  52  31 

P  31  8.85                 8.94  3H  3         n'79 

30  48  13.71  Cl  35.5       9.38 

3H  3  0.85  2P  62  16.38 

2C1  71        20.28 20.00  _50^  80  21.14 

[MCI]  351  100.00  lMCl(OPÖ]]  378.5  10^ÖÖ~ 

ß)  [MCl(OP(OH)2)]2.  —  Bei  Einw.  von  W.  auf  [Pt(PCl3)2Cl2]  statt  [Pt(P(0HU2CLl 
wenn  die  Temp.  höher  ist.  —  Farblos,  kristallinisch.  Weniger  zerfließlich  als 
[Pt(P(0H)3)2Cl2].  Erhitzen  auf  150°  führt  in  [MC1(0P0)]2  über.  Schützenberger  mit  Fon- 
taine (III,  154). 

Schützenberger  mit  Fontaine. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  49.81  48.08        50.18 

Cl  8.97  9.16        9.42 

P  15.67  15.86        14.8 

n)  Di-x-phosphortrihalogenidplatin.  [Pt(PX3)X2]  2. 
n1)  Bichlorophosphortrichloridplatin.  [Pt(PCl3)Cl2]2.  a)  Allein.  —  Nach  Schützen- 
berger (I)  Trichlorophosjrfioplatinchlorid.  —  Ist  bimolekular,  A.  Eosenheim  u.  W.  Loewen- 
stamm  (Z.  anorg.  Chtm.  37,  (1903)  394),  und  hat  daher  wohl  die  Formel: 

CL         SSL         TCI3  CL  ,CL  ,PC13 

>Pt<       >Pt<  oder  >Pt<       >Pt< 

CK        NCK  PC13  CI3P''      XC1/      XC1 

A.  Werner  {Neuere  Anschauungen  auf  dem  Gebiete  der  anorganischen  Chemie,  2.  Aufl., 
Braunschweig  1909,  52).  —  E.  Baudrimont  (Compt.  rend.  55,  (1862)  363;  Ann.  Chim.  Phys. 
[4]  2,  47;  J.  B.  1861,  114;  J.  prakt.  Chtm.  88,  (1863)  79;  These),  der  durch  Einw.  von 
PCI5  auf  Platinschwamm  LPt(PCl5)2Cl4]  fs.  dieses]  erhalten  haben  will,  hatte  keine  be- 
stimmte Verb,  in  Händen.  Schützenberger  mit  Fontaine  (II,  483).  —  1.  Man  erhitzt 
in  einem  langhalsigen  Kolben  1  At.  in  h.  Luft  getrocknetes  schwammiges  Pt 
mit  1  Mol.  reinem,  von  PC13  und  P0C13  durch  trockne  Luft  bei  110°  befreitem,  PC15 
auf  250°.  Die  Rk.  geht  schnell  von  statten  unter  B.  eines  rotbraunen  Körpers,  der  zu 
einem  das  Glas  nicht  benetzenden  Oele  schmilzt.  Schützenberger  mit  Tommasi 
(Compt.  rend.  70,  (1870)  1289);  Schützenberger  mit  Fontaine  (II.  487); 
G.  QüESNEVlLLE  (Monit.  scient.  [3]  6,  (1876)  660).  Um  die  letzten  Spuren  des 
PCI5  zur  Absorption  zu  bringen,  ist  halbstündiges  Erhitzen  unter  Umschütteln  nfftig. 
Hierbei  entsteht  kein  Destillat  [vgl.  [Pt(PCl6)2Cl4]]  und  wird  kein  Cl  frei.  Sern  1 
berger  mit  Fontaine.  Bei  Anwendung  von  völlig  reinem  Platinschwamm  (durch  Glühen 
von  (NH4)2PtCl6)  wird  das  gesamte  Pt  ohne  jeden  Best  angegriffen.  Die  Rk.  erfolgt  umso 
schneller,  je  leichter  der  Schwamm  ist.  Quesneville.  Man  gießt  VOI1  wenig  Ulian- 
gegriffenem  Pt  in  eine  Platinschale  ab,  erhitzt  die  rotbraune  Bpröde 
strahlige  Kristallmasse  im  trocknen  Luftstrom  auf  etwa  200°,  wobei  rieh 
wieder  etwas  Platinpulver  abscheidet  und  krist.  aus  h.  Bzl.  um.  SCHt 
u.  Fontaine.  —  2.  Man  überschichtet  reinen  Platinmohr  in  einem  engen 
langen,  unten  geschlossenen  Rohr  aus  schwer  schmelzbarem  Glase  mit 
PC15,  erhitzt  auf  dem  Sandbad  auf  etwa  250°,  wobei  die  Rk.  unter  Schmelzen 
Gmclin-Friedheira-Peters.    V.  Bd.    3.  Abt.    7.  Aufl.  41 


[Pt(PX3)X2]2. 

und  geringer  Entw.  von  Cl  eintritt,  läßt  erkalten,  zieht  die  rotbraune  M.  mit 
trocknenT  Bzl.  ans  und  läßt  die  rotgelbe  Lsg.  kristallisieren.  Rosen- 
heim u.  Loewenstamm  (a.  a.  0.,  395).  —  3.  Man  erhitzt  1  Mol.  PtCl2 
mit  1  Mol.  PC13  im  Einschlußrohr  mehrere  Stunden  auf  130°.  Konnte 
durch  Einw.  von  PC13  in  Lösungsmitteln  auf  PtCl2  nicht  erhalten  werden.  ROSENHEIM 
u.  LOEWENSTAMM.  S.  a.  Schützenberger  mit  Tommasi.  —  4.  Durch  Einw.  VOU 
PC13  in  der  Kälte  auf  [Pt(CO)Cl2]2.    Schützenbergee  mit  Tommasi. 

Nach  (1)  kastanienbraune  Nadeln,  Schützenberger  mit  Fontaine  (IIr 
487),  mit  sämtlichen  von  Schützenberger  mit  Fontaine  angegebenen  Eigenschaften.  Nach 
(3)  Kristalle  an  den  Wänden  des  erkalteten  Eohrs.  Rosenheim  u.  Loewen- 
stamm.  Schm.  gegen  170°  unter  beginnender  Zers.  Werden  400  g  im  Porzellan- 
tiegel geschm.,  so  erhält  man  durch  teilweises  Erstarrenlassen  und  Abgießen  des  nicht  Er- 
starrten eine  Kristallkruste  mit  Nadeln  von  3  bis  5  mm  Länge.  Bei  Vorsichtigem  Er- 
hitzen entweicht  PC13,  während  PtCl2  zurückbleibt;  bei  schnellem  entwickelt 
sich  PC15,  dessen  Dämpfe  etwas  [Pt(PCls)Cl2]2  mit  fortreißen,  und  Pt  bleibt 
zurück.  —  Reichlich  1.  in  h.  Bzl.,  Schützenberger  mit  Fontaine,  Quesne- 
ville,  und  Toluol,  auch  in  CC14  und  reinem  Chloroform;  krist.  daraus, 
beim  Erkalten  unverändert.  Ueber  CaCl2  getrocknetes  Handelschloroform  greift  unter 
Entw.  von  HCl  an;  wird  das  Chloroform  aber  zuvor  mit  PC13,  dann  mit  W.  behandelt  und 
neben  CaCl2  getrocknet,  so  löst  es  einfach.  —  Zerfließt  an  feuchter  Luft  und  ent- 
wickelt HCl-Dämpfe.  Schützenberger  mit  Fontaine.  W.  löst  schnell  zu 
HCl  und  [Pt(P(OH)3)Cl2]2,  Schützenberger  mit  Tommasi,  Schützenberger 
mit  Fontaine,  zu  einer  gelben  Lsg.,  aus  der  durch  AgN03  nur  3/5  des  Cl 
gefällt  werden.  Schützenberger  mit  Tommasi.  Alkohole  wirken  ent- 
sprechend unter  B.  von  HCl  und  Aethern  von  [Pt(P(OH)3)Cl2]2.  Essigsäure 
liefert  Chloracetyl  und  [Pt(P(OH)3)Cl2]2.  Cl  verwandelt  in  gelinder  Wärme 
in  [Pt(PCl3)Cl4]2  [8.  dieses].  Trocknes  NH3  gibt  beim  Einleiten  in  die 
Bzl.-Lsg.  einen  weißen,  in  W.  1.  Körper.  Schützenberger  mit  Fontaine. 
Ueber  die  Einw.  von  Methylamin  und  Aethylamin  s.  Qtjesneville  (a.  a.  0.,  668). 

Schützenberger  Rosenheim 

mit  Fontaine.  u.  Loewenstamm. 

nach                     (1)  (2) 

Pt                48.32               49.2   48.1     47.7     48.85  48.47 

P                    7.70                                            7.45  7.68 

Cl                43.97                   43.03     44.1  43.22 

[Pt(PCl3)Cl2],       99.99 

ß)  Mit  Platochlorid.  [Pt(PCl8)Cl2]2,2PtCl2.(?)  —  Konnte  nicht  erhalten  werden 
und  existiert  auch  nicht.  A.  Rosenheim  u.  W.  Lew  {Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  46).  [Jedoch 
ging  D.  Cochin  {Compt.  rend.  86,  (1878)  1402;  Bull.  soc.  chim.  [2]  31,  (1879)  498)  bei  seiner 
Darst.  der  Verb,  von  [Pt(PCl3)2Cl2],  Rosenheim  aber  irrtümlicherweise  (doch  in  der  Meinung, 
die  Verss.  Cochin's  zu  wiederholen)  von  [Pt(PCl3)Cl2]2  aus.  L.].  —  Man  gibt  äq.. 
Mengen  von  trocknem  PtCl2  zu  geschm.  [Pt(PCl3)Cl2]2,  wobei  sich  die  M.  unter 
beträchtlicher  Steigerung  der  Temp.  verdickt  und  gegen  Ende  der  Rk.  fast  fest  wird.  — 
L.  in  A.  unter  B.  von  [Pt(P(OC2H5)3)Cl2]2,2PtCl2,  dessen  tiefrote  Lsg.  mit  W.  oder 
Ae.  keinen  Nd.  gibt,  mit  Anilin,  Toluidin  und  andern  ähnlichen  Stoffen  aber  reagiert,  indem 
das  Gemenge  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad  [Pt(CeH5NH2)2Cl2]  oder  [PttCAN^Cl,] 
in  Kristallen  abscheidet.  Die  von  diesen  Kristallen  befreite  Fl.  gibt  auf  Zusatz  von  W. 
reichliche  kristallinische  Ndd.  von  [Pt(C6H5NH2)2(P(OC2H5)3)Cl]Cl  oder  [Pt(C7H9N)2(P(OC2H6)3) 
CljCl,  die  schon  von  Schützenberger  erhalten  wurden.     CoCHIN. 

n2)  Dibromophosphortribromidplatin.  [Pt(PBr3)Br2]2.  —  1.  Man  erwärmt 
im  kurzen  Rohr  aus  dickem  schwer  schmelzbarem  Glase  äquimol.  Mengen  von  Pt 
und  PBr3  1/2  Stunde  auf  200°,  läßt  das  unveränderte  Pt  in  der  rotbraunen 
oder  auch  dunkleren  Schmelze  möglichst  sich  absetzen  und  gießt  noch  fl.  ab. 


[Pt(P(OCnH2n+1)3)X2]2.  643 

-  2.  Man  erhitzt  PtBr2  und  PBr3  in  äqnimol.  Mengen  im  Schießrohr 
ö  Munden  aut  2i)0".  So  weniger  rein  als  nach  (l).  —  Nach  (2)  rotbraune 
in  der  unveränderten  M.  des  PtBr2  eingebettete  Kristalle.  Uni.  in  Bzl.,  Toluol| 
Xylol,  CC14.  —  Gef.  (nach  (1))  31.21  %  Pt,  4.54  P,  61.90  Br  (ber.  31.16,  4.95,  63.89)! 
Rosenheim  u.  Levt  (a.  a.  0.,  42).  ; 

o)  Di-x-trialkylphosphitplatin.    [Pt(P(OCnEL ,_l  MX  1 
o')  ^^^^^yft^^«»    [Pt(P(OCH3)3)Cl2],  -  ^JflSLSZ 

platineux."  —  Man  laßt  |Pt(PCl3)Gl2]2  auf  reinen  abs.  Methylalkohol  wirken 
verdunstet  die  Fl.  m  der  Leere  über  H2S04  und  CaO  und  reinigt  durch 
wiederholtes  Umkristallisieren  aus  A.  oder  durch  Lösen  in  Bzl.  —  Orange- 
gelbe feine  Nadeln.  Wärme  schm.  und  zers.  Wl.  in  W.;  1.  in  HCl  ent- 
haltendem W.,  A.,  Ae.  und  Bzl.  P.  Schützenberger  mit  cV Fontaine  (Bull 
soc.  chim.  [2]  18,  (1872)  101  [III]). 


SCHÜTZENBERGEB  mit  FONTAINE. 

Pt 

197 

50.25 

50.3 

p 

31 

7.90 

7.36 

30 

48 

12.27 

3C 

36 

9.18 

9.18 

9H 

9 

2.29 

2.56 

2C1 

71 

18.11 

18.36 

[Pt(P(OCH3)3)Cl2]     392  100.00 

o2)  Di-x-triaethylphosphitplatin.  [Pt(P(OC2H5)3)X2]2.  Pt(P(OC2H5)3)  =  M. 
1.  Dihydroxo-Verbindung.  .  [M(OH)2]2.  —  Als  Trioxaethylphosphoplatinhydroxyd 
erwähnt  [nähere  Angaben    fehlen]    von   Schützenbeeger  (Compt.  rend.   70,  (1870)   1414). 

2.    Dinürato -Verbindung.      [M(N03)2]2.  (?)    —    Nach  Schützenbeeger    Triox- 

aethylphosphoplatinnitrat  —  Man  fällt  eine  alkohol.  Lsg.  von  [MC12]2  mit 
AgN03,  filtriert  und  verdunstet  in  der  Leere.  Das  erste  Mol.  Cl  wird  dabei 
sofort  gefällt,  wobei  wahrscheinlich  [M(N03)C1]2  gebildet  wird,  das  zweite  erst  beim  Konz. 
der  Fl.,  wobei  aber  gleichzeitig  etwas  Ag  niedergeschlagen  wird.  —  Rotgelber  dicker, 
in  dünnen  Schichten  durchsichtiger  unkristallisierbarer  Sirup.  Wärme  zers. 
leicht.    Uni.  in  W.;  1.  in  Alkohol.    Schützenbeegee  mit  Fontaine  (III,  103). 

Schützenberger  mit  Fontaine. 
41.1        41.70 


Pt 

197 

40.45 

p 

31 

6.36 

6C 

72 

14.78 

15.60 

15H 

15 

3.08 

3.74 

2N 

28 

5.75 

5.7 

90 

144 

29.57 

[Pt(P(OC2H5)3)(N03)2]  487  100.00 

3.  Dichlor 0- Verbindung.  [MC12]2.  a)  Allein.  —  Nach  Schützenberger  Triox- 
aethylphosphoplatinchlorid.  Nach  Schützenberger  mit  Fontaine  „Ether  ethylphosphoplati- 
neuxu.  —  Ist,  wie  die  Bestt.  des  Mol.-Gew.  [s.  unten]  ergeben,  bimolekular.  Kosenheim  u. 
Loewenstamm  (Z.  anorg.  Chem.  37,  (1903)  399).  —  Man  behandelt  [Pt(PCl8)Cl2]2 
(1  Mol.)  mit  abS.  A.   (3  Mol.)  Und  isoliert  aus   der   unter  Erwärmung  und  Entw.  von 

HCl  erhaltenen  Lsg.  die  Verb.,  indem  man  entweder  mit  W.  verd.,  dann  vor- 
sichtig mit  Na2C03  neutralisiert  und  durch  Kristallisation  aus  A.  reini 
oder  die  alkoh.  Lsg.  unter  einer  Glocke  über  CaO  und  H2S04  verdunsten 
läßt,  die  Kristalle  mit  W.  wäscht  und  aus  A.  umkrist.  Besonders  rein, 
wenn  man  dann  trocknet  und  aus  reinem  Bzl.  umkrist.  Schützenberger 
mit  Fontaine  (III,  101).  Ebenso  erhalten  von  Rosenheim  u.  Loewenstamm.  —  Gelbe 
sehr  voluminöse,  Schützenberger  mit  Fontaine,  tiefgelbe  große,  Rosenheim 
U.  LOEWENSTAMM,  anorthische,  häufte  auf  einer  der  Flächen  Anzeichen  einer  Pyramide 
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Pt 

197 

p 

31 

30 

48 

6C 

72 

15H 

15 

2C1 

71 

Mi  [Pt(P(OH)2(OCsH5))Cl2]2.    [Pt(P(0Me)3)X2]2. 

aufweisende  Prismen.  Schra.  bei  83°.  Bei  etwa  180°  unter  Gas-Entw. 
(hauptsächlich   Aethylchlorid,  Aethyleu  und  HCl)  zers.,   wobei  die  M.  zuletzt  breiig 

wiid,  und  in  den  gasförmigen  Prodd.  „formene"  und  CO  enthalten  sind, 
während  der  Rückstand  aus  glasiger  Phosphorsäure  und  an  P  gebundenem 
Pt  [Pt*PC(?),  Schützenberger  mit  Fontaine  (Bull.  soc.  chim.  [2]  17,  (1872)  386  [II])]  be- 
steht. Diese  Zers.  verläuft  nach  [Pt(P(OC2H6)3)Cl8]  =  C2H6C1  +  Pt.OP(OC2H6)2.Cl  und 
Pt.OP(OC2H5)2.Cl  =  HCl  +  2C2H4  -f  HP03  +  Pt.  Schützenberger  mit  Fontaine 
(III,  101).  —  Beim  Erhitzen  von  11g  der  Verb,  mit  16  g  PC15  im  Oelbad  (so  sollte 
versucht  werden ,  die  Verb.  [Pt(P(C2H1Cl)3)Cl2]2  darzustellen)  schm.  das  Gemenge  bei  40° 
zu  einer  dunkelroten  Fl.,  entwickelt  Aethylchlorid  und  hinterläßt  endlich  eine  braune  feste 
M.,  die  durch  Erhitzen  mit  PC13  beim  nachfolgenden  Erkalten  [Pt(PCl3)2Cl2]2  liefert. 
E.  Pomey  (Compt.  rend.  92,  (1881)  794;  Bull.  soc.  chim.  [2]  35,  (1881)  420).  —  AUS  der 
Lsg.  in  NHg  erhält  man  durch  Verdampfen  in  der  Leere  [Pt(NH3)2- 
(P(0C2H5)8)C1]C1  [S.  dieses].  Schützenberger  mit  Fontaine  (II,  386;  III,  101). 
L.  in  A.,  Schützenberger  mit  Fontaine  (III,  101),  Bzl.  Sdp.-Erhöhungen  und 
Schmp.-Erniedrigungen  darin  ergeben  die  Mol.-Geww.  918,  1074,  934  und  793,  826  (ber. 
431.8).  Rosenheim  u.  Loewenstamm.  AgNOs  gibt  mit  der  alkoh.  Lsg.  einen 
Nd.  von  AgCl,  wobei  zuerst  nur  die  Hälfte  des  Cl  unter  B.  von  [M(N03)C1]2,  dann 
die  andere  Hälfte  unter  B.  von  [M(N03)2]2  gefällt  wird.  [Näheres  s.  bei  den  beiden  Verbb.] 
Schützenberger  mit  Fontaine  (II,  101). 

Schützenberger  Rosenheim 

mit  Fontaine.  u.  Loewenstamm. 

45.39                                 44.9  44.93 

7.40                                  7.19  7.33 
10.60 

16.81  17.3 

3  45  3.57 

16.35 15/74 1^46 

[Pt(P(OC2Hß)3)Cl2]    434  100:00 

ß)  Mit  Platochlorid.  [MCl2]2,2PtCl2.  —  Ist  in  der  tiefroten  Lsg.  von  [Pt(PCl3)Cl2]2, 
2PtCl2  [s.  dieses]  in  A.  enthalten.  D.  Cochin  {Compt.  rend.  86,  (1878)  1402;  Bull.  soc.  chim. 
[2]  31,  (1879)  498). 

4.  Nitratochloro -Verbindung.  [M(N03)C1]2.(?)  —  Wird  wahrscheinlich  als 
erstes  Prod.  bei  der  Fällung  von  alkoh.  [MC12]2  mit  AgN03  gebildet.  Schützenberger  mit 
Fontaine  (III,  103). 

5.  Dibromo- Verbindung.  [MBr2]2.  —  Man  läßt  A.  auf  [Pt(PBrs)Br2]2 
wirken  und  gibt  zur  tiefgelben  Lsg.  W.  —  Gelbes  nicht  kristallisierendes 
Oel.  Anilin  gibt  weißes  und  tiefgelbes  trans-  und  cis-[Pt(C6H5NH2) 
(P(OC2H5)3)Br2]  [s.  dieses].     A.  Rosenheim  u.  W.  Levy  (Z.  anorg.  Chem.  43, 

(1905)  44). 

o8)  Dichlorotripropylphosphitplatin.  [Pt(P(OC;,H7):i)Cl2]2.  —  Man  löst 
[Pt(PCl8)Cl2]2  in  Propylalkohol  bei  gewöhnlicher  Temp.,  wobei  das  Gemisch 
sich  erhitzt,  fällt  nach  beendeter  Rk.  mit  viel  W.,  krist.  aus  A.  um  und 
trocknet  über  H2S04  und  CaO.  —  Gelblich  kristallinisch.  —  Gef.  41.70 °/0  Pt, 
15.14  Cl  (ber.  42.50,  15.22).    E.  Pomey  (Compt.  rend.  104,  (1887)  364). 

p)  Dichloromonoallylphosphitplatin.     [Pt(P(OH)2(OC3H5))Cl2]2. 

Aus  [Pt(PCl8)Cl2J2  und  Amylalkohol.  —  Kristallisierbar.  L.  in  W. 
[Nähere  Angaben  fehlen.]     Schützenberger  mit  Fontaine  (III,  153). 

q)  Verbindungen  mit  Metallphosphiten.  [Pt(P(OMe)3)X2]2.  q1)» 
Kalium.  Ozotrikaliumphosphitplatin.  [Pt(P(OK)3)0]2.(?)  —  Konnte  rein  nicht  erhalten 
werden.  Sättigt  man  die  saure  Lsg.  von  [Pt(P(OH)3)Cl2]2  mit  KOH  (oder  NaOH  oder  einem 
Alkalikarbonat),  so  wird  sie  sofort  schwarz  und  gibt  mit  A.  einen  schwarzen  flockigen 
Nd.,  der  nur  Pt,  P,  K  (oder  Na)  und  0  enthält.     Schützenberger  mit  Fontaine  (II,  495). 


[Pt(As2(CH8)40)X2].  645 

q2)  Mit  Natrium.  Oxotrinatriumphosphitplatin.  [PtfPiONaUOL.p)  — 
S.  die  Angaben  bei  q1).  '    J1     ' 

qs)     Mit    Blei.       Tetrachlorotribleiphosphitdiplatin.       [PUP,(0,Pb     I 
a)   Mit   5   Mol   H20.   -   Man    fällt    die   Lsg.   von    [Pt(P(Oi 
Pb(C2H302)2,  wäscht  mit  W.  und  trocknet  in  der  Leere.  —  II  er  Nd. 

Erwärmen   zers.   ohne   Detonation    unter    reichlicher   Abgabe   von  W 
Gef.  26.57%  Pt,  43.52  Pb  (ber.  26.93,  42.68).     SchÜtzenberger  mit  FONTAIN] 

ß)  Mit  2  Mol.  PbO  und  4  Mol.  H20.  —  Man  fällt  die  Lsg.  roll 
[Pt(P(OH)8)Cl2]2  mit  basischem  Bleiacetat,  wäscht  mit  lauwarmem  W.  und 
trocknet  in  der  Leere.  —  Gelber  Nd.  Erhitzen  zers.  plötzlich  unter 
schwacher  Detonation,  geringem  Verspritzen  und  Entbinden  von  etwas 
Wasser.     SchÜtzenberger  mit  Fontaine  (II). 


SCHÜ 

TZENBERGER 

mit  Fontaine. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

21.43 

20.40 

p 

3.37 

3.8 

Cl 
Pb 

7.72 
56.58 

56.18 

7.8 

q*)Mit  Silber.  a)Bi'X4risilberphosphitplatin.\?t(?(Okg\)X2]2.  Pt(P(0  Ag)3 = M. 
1.  Dichlor '0- Verbindung.  [MC12]2.  —  Als  Silberphosphochloroplatinit  erwähnt  [weitere 
Angaben  fehlen]  von  P.  SchÜtzenberger  u.  C.  Fontaine  (Compt.  rend.  70,  (1870)  1414). 

2.  Chlorophosphito  -  Verbindung    mit     Chlorophosphitodisilberphosphitplatin. 

[MCl(OPO)],[Pt(P(OH)(OAg)2)Cl(OPO)].(?)  —  Nach  SCH&TZBNBRRGEBP,01(AgO)IPtCll 

P202(OH)(AgO)2PtCl.  —  Man  fällt  die  Lsg.  von  [Pt(P(OH)3)Cl(OPO)]2  mit  AgN03  und 
trocknet  in  der  Leere.  —  Weißer  Nd.  —  Gef.  41.8%  Ag,  5.57  Cl  (ber.  41.8,  5.5). 
P.  SchÜtzenberger  mit  C.  Fontaine  (Bull.  soc.  chim.  [2]  18,  (1872)  155  [III]). 

3.  Chlorohydroxosilberphosphito-Verbindung  mit  der  Nitratohydroxosilber- 
phosphüo-  Verbindung.  [MCl(OP(OH)(OAg))],[M(N03)(OP(OH)(OAg))].(?)  — 
Nach  Schützenbebger  P20(0H)(Ag0)4PtCl,P20(0HJ(AgÖ)4PtN0s.  —  Man  fällt  [Pt(P(OH)8)Cl 
(OP(OH)2)]2-Lsg.  mit  AgN03  und  trocknet  in  der  Leere.  —  Schwach  gelblicher,  fast  weißer 
Nd.  —  Gef.  2.19%  Cl,  23.33  Pt,  6.83  P,  51.25  Ag  (ber.  2.1,  23.6,  7.5,  51.6).  Schützkn- 
berger  mit  Fontaine  (III). 

ß)  Bichlorodisilberphosphitplatin.  [Pt(P(OH)(OAg)2)Cl2]2.  —  [Pt(P(OH),)Cl,], 
gibt  mit  AgN03  einen  gelbweißen  Nd.  von  nicht  völlig  konstanter  Zus.  —  Gef.  38.19%  Ag 
(ber.  38.1).    SchÜtzenberger  mit  Fontaine  (II,  494). 

r)Di-x-kakodyloxydplatin.     [Pt(As2(CH3)40)X2]  =  [MX,]. 

[Die  Zugehörigkeit  dieser  Verbb.  zu  den  Monamminplatosalzen  ist  fraglich.] 

1.  Binitrato- Verbindung.     [M(N03)2],H20.  —    Man  vermischt   in  La 
[MC12]  mit  AgN03   in  äq.  Mengen,  filtriert  und  verdunstet   in  der  Leere, 
wobei  die  Verb,  schwierig  auskrist.  —  Feine  höchst  bitter  schmeckende 
luftbeständige  Nadeln.     In  sämtlichen  Verhältnissen  1.  in  W.     KCl   ver- 
wandelt in  |MC12]  zurück.    E.  Bunsen  {Berz.  J.  B.  21 ,  (1842)  502). 

2.  Sulfato-Verbindung.  [M(S04)],H20.  —  Man  fallt  [MC1J  mit  Ag,S04. 
—  Feine  harte  luftbeständige,  bitter  schmeckende  Nadeln.    Bin 

3.  Bichloro- Verbindung.     [MC12],H,0.  —  Man  vermischt    PtCl4-Lsg.  mir 
Kakodylchlorid,  kocht   den  rotbraunen  Nd.  von  2AstCHsU,l.l,t(,l4  mit 
FL,  wobei  er  sich  löst,  die  Fl.  farblos  wird  und  die  Verb,  abscheidet,  und 
reinigt  durch  Umkristallisieren.     Bunsen   (a.  a,  (K.  600).     Verfthrl 

und  trocknet  in  der  Leere,  so   erhält  man  ein  Prod.   mit  84.96%  Pt,  »Ins  l  mpfe 

von  Kakodylchlorid  abgibt,  citronengelb  wird  und  dann   erst  (nach  kncn   bis  zur 


[Pt(NH,)Cl3]R. 

Gewichtskonstanz  die  Verb,  darstellt.  W.  M.  Dehn  u.  B.  B.  Wilcox  (Am.  Chem.  J.  35, 
(1906)33).  —  Große  Nadeln.  Verliert  das  H20  bei  164°  und  wird  dabei 
citronengelb.  Das  wasserfreie  wird  bei  284°  zers.  Nimmt  beim  Kochen 
das  H20  wieder  auf.  Rötet  Lackmuspapier.  Zwl.  in  W.  Die  Lsg.  gibt 
keine  "der  gewöhnlichen  Rkk.  des  Pt.  Das  H20  kann  durch  1  Mol. 
\H4)20  ersetzt  werden,  wodurch  ein  völlig  normales,  bei  100°  unzers., 
11.  Salz  entsteht.    Bunsen. 


Bunsen. 

Dehn  u.  Wilcox. 

Pt 

37.98 

38.34 

38.54 

As 

29.54 

29.29 

C 

9.49 

9.52 

Cl 

13.85 

13.79 

H 

2.75 

2.73 

0 

6.39 

[Pt(As*(CHs)40)Cla],H20    100.00 

4.  Dibromo- Verbindung.  [MBr2],H20.  —  Aus  der  Cl-Verb.  und  KBr. 
—  Größere  und  glänzendere  Kristalle,  im  übrigen  völlig  ähnlich  [MC12],H20. 
Bunsen  (a.  a.  0.,  501). 

5.  Dijodo-  Verbindung.  [MJ2],H20.  —  Aus  der  Cl-Verb.  und  KJ.  — 
Gelbe  äußerst  feine  Schuppen.  Verliert  bei  100°  das  H20  und  wird  kupfer- 
rot. Swl.  in  W.  —  Die  Analysen  [deren  Angabe  fehlt]  bestätigen  die  Formel. 
Bunsen  (a.  a.  0.,  501). 


B.  Verbindungen  des  Typus  [PtAX3]R. 

üebersicht:  a)  [Pt(NH3)Cl3]R,  S.  646.  —  b)  Trichloroalkyl-  und  -allylaminplatoate, 
8.  648.  —  c)  [Pt(C7H9N)(N02)3]R,  S.  649.  —  d)  [Pt^NHaCANH«^!^,  S.  649.  —  e)  [Pt 
(C5H5N)C13]R,  S.  649.  —  f)  [Pt(NH.,.CnH2n.C02)Cl2]R,  S.  651.  -  g)  [Pt(CS(NH2)2)Cl3]R,  S.  651. 
—  h)  [Pt(P(CnH2n-6N)3)Cl3]R,  S.  652.  -  i)  [Pt(CnH2n)X3]R,  S.  G52.  -  k)  [Pt(CO)X3]R, 
S.  656.  -  1)  [Pt(C3H5OH)X3JR,  S.  659. 

a)  Trichloroamminplatoate.      [Pt(NH,)CI3]R  =  QR.     1.  Säure. 

/NH3C1 
QH,H20.  —   Bzw.  Wasserstoffplatochloraminaquochlorür,  HPtCl<f  .    —    Wird    als 

XH20C1 
dargestellt  erwähnt  [s.  [Pt(NH3)Cl2]2]  von  P.  Klason  (Ber.  28,  (1895)  1483). 

2.  Ammoniumsah.  QNH4,H20.  —  Nach  Jörgensen  und  Klason  Ammonium- 
platosemiamminchlorid    mit   der  Formel  N54PfN5sC1.   —    1.    Darst.    entsprechend 

der  des  K-Salzes:  Zers.  von  [Pt(NH8)4]X2  mit  (NH4)2PtCl4,  Erkaltenlassen, 
Abfiltrieren  vom  [Pt(NH8)4]PtCl4,  Konz.  auf  dem  Wasserbade  bis  zum 
Beginn  der  Abscheidung  von  Kristallen  von  cis-[Pt(NH8)2Cl2],  Filtrieren 
und  Einengen  in  der  Kälte  über  konz.  H2S04.  S.  M.  Jökgensen  (Dansice 
Selsk  Skr.  [6]  9,  (1900)  229;  Z.  anorg.  Chem.  24,  (1900)  174).  —  2.  Man 
erhitzt  cis-[Pt(NH8)2Cl2]  mit  n.HCl  im  Wasserbade,  bis  der  Uebergang  in 
QNH4  erfolgt  ist,  fällt  H2PtCl4  durch  die  ber.  Menge  [Pt(NH8)4]Cl2  aus, 
verdampft  die  Lsg.  in  der  Leere  zur  Trockne  und  krist.  aus  W.  um. 
P.  Klason  illih.  Sv.   Vet.  Äkad.  Handl.  [II]  28,  (1902)  No.  6,   18;   J.  pralct. 

in.  [2]  G7.  (1903)  16).  —  Nach  (1)  orangerote  glänzende  ziemlich  große 
Prismen,  genau   von  der   Gestalt  des  K-Salzes.     Verwittert  neben   konz. 

^04,  indem  es  sehr  langsam  das  H20  abgibt,  nimmt  es  aber  neben  W. 
wieder  auf  und  gibt  es  bei  98°  von  neuem  ab  (gel  5.08%,  ber.  5.08). 
(Pt(NH8)4]Cl2   scheidet   aus   der  wss.  Lsg.  sogleich    und    fast   quantitativ 


[Pt(NH8)C]3]R.  647 

Q2[Pt(NH3)4]  ab.  Jörgensen.  Mercaptan  gibt  in  alkoh.  Lsgg.  in  '  .,  Minute 
einen  gelblichen  gelatinösen  Nd.  der  ungefähren  Zus.  4[Pt(NH8)Cl(SC,H5)], 
[Pt(NH3)Cl2]  [s.  dieses].  Bei  2  Mol.  Mercaptan  geht  die  Rk.  langsamer  "zu 
Ende,  und  das  entstandene  [Pt(NH8)(SC2H5)2]2  verliert  einen  großen  Teil 
des  NH3  unter  ß.  von  Platinmercaptid.    Klason  (a.  a.  0.,  18). 

3.  Kaliumsah.  QK,H20.  —  Nach  Cossa  bzw.  Jörgensen  Kaliumpia  tosemi- 
amminchlorid  mit  der  Formel  Cl.Pt.NH3.Cl.KCl,H20  (II)  bzw.  K.Cl2.Pt.NH3.Cl,H40.  —  Daß 
die  Verb,  die  Formel  II  und  nicht  die  von  Werner  angenommene  hat,  geht  daraus  hervor, 
daß,  wenn  auch  aus  der  Verb.  [Pt(NH3)C]2]2  nicht  frei  erhalten  werden  konnte  [von  Klason 
•dargestellt,  s.  diese  Verb.],  so  doch  das  entsprechende  [Pt(NH3)(SCN)2i2  [siehe  dieses]  dar- 
gestellt wurde,  dessen  B.  aus  QK  mit  der  Theorie  von  Werner  dafür  unvereinbar  ist. 
A.  Cossa  (Gazz.  chim.  ital  27,  (1897)  II,  11;  Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  371).  —  1.  Bei 
Einw.  begrenzter  Mengen  NH3  auf  K2PtCl4.  Cossa  (Mem.  Accad.  Torino 
[2]  41,  (1891)  1;  Atti  da  Line.  Bend.  [4]  7,  (1891)  3;  Gazz.  chim.  ital.  20, 
(1890)  725;  Ber.  23,  (1890)  2509).     [Die  folgenden  Angaben  nach  der  letzten  Stelle.] 

—  2.  Man  läßt  eine  ber.  Menge  (l :  l  Mol.)  K2PtCl4  auf  Q2[Pt(NH3)J  wirken 
und  trennt  vom  gleichzeitig  gebildeten  [Pt(NH3)4]PtCl4.  Cossa  (a.  a.  0., 
2506).     Wurde  ebenso  dargestellt  von  Jörgensen  (a.  a.  0.,  173). 

Orangegelbe  im  polarisierten  Licht  stark  pleochroitische  trimetrische 
Prismen.  COSSA.  Rotgelb,  etwas  verschieden  in  den  verschiedenen  Teilen  desselben 
Xristalls.  Sehr  charakteristischer  Pleochroismus.  Jörgensen.  Rhombisch 
bipyramidal  (pseudooktaedrisch).  a :  b :  c  =  1.2620 :  l :  0.8231.  Böggild  bei 
JÖRGENSEN.  Das  von  Cossa  dargestellte  Salz  wurde  von  A.  Sella  (Riv.  Min.  Crist. 
ital  12,  (1893)  31;  Z.  Kryst.  25,  (1896)  393)  untersucht.  m{110],  a{100],  r[101|.  Sella 
fand  a  manchmal  vorherrschend,  .während  es  an  Böggild's  Kristallen  oft  fehlte,  und  be- 
obachtete noch  eine  zweifelhafte  Form,  {302}?.  (110) :  (100)  =  *52°25',  (101):  (100)  = 
*56°53',  (101):  (110)  =  70° 30'.  Böggild.  Auch  Sella  maß  die  Winkel.  Keine  deutliche 
Spaltbarkeit.  Negative  Doppelbrechung;  Achsenebene  a{100},  c  erste  Mittellinie; 
2  V  =  etwa  64°.  «  =  1.5438,  ß  =  1.5754  Na.  Rotgelb  (a  gelblich  rot,  b  rötlich 
gelb,  C  tiefgelb  Oder    rot).     BÖGGILD.     Nach  P.  Groth  {Chem.  Kryst,  Leipzig  1906. 

I,  379).  —  Härte  1  bis  2.  Jörgensen.  Erhitzen  liefert  Pt,  KCl,  NH4C1  und 
HCl.  —  LI.  in  Wasser.  Cossa.  Die  Leitfähigkeit  u  der  wss.  Lsg.  beträgt 
bei  den  Verdd.  -v  (l  auf  1  g-Mol.)  bei  25°  nach  A.  Werner  u.  A.  Miolati 
(Z.  phijsilc.  Chem.  12,  (1893)  53;  s.  a.  14,  (1894)  507): 
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ft  96.62  101.3  103.3  106.8  111.2 

—  NaOH  scheidet  beim  Kochen  nicht  merklich  NH8   ab,  bildet  aber  ein 
schwarzes  amorphes  chlorfreies  Prod.,  das  beim  Erhitzen  lebhaft  explodiert 
und  dem   von  Cleve  aus  Alkali  und   cis-[Pt(NH3)2C]2]  erhaltenen  Körper 
ähnlich  ist.    Cossa.    1  Mol.  NH3  führt  in  k.  wss.  Lsg.  in  cis-[Pt(NH..i.,U ., 
über.    P.  Klason  (Ark  Kern.  1,  (1904)  185;  Ber.  37,  (1904)  1355).    Von  XH, 
werden    schrittweise    1,   2   und   3  Mol.    absorbiert,    indem    [Pt(NH 
[Pt(NH8)3Cl]Cl  und  [Pt(NH:})JCl2  entstehen.    Cl  oder  KMn04  verwandelt  in 
[Pt(NH3)Cl5]K,H20  [s.  dieses].    HCl  spaltet  bei  längerem  Erwärmen  sämtliches 
NH3  unter  B.  von  K2PtCl4  und  NH4C1  ab.    Cossa.    AgNO,  im  UebersrhuLi 
fällt  aus  der  k.  Lsg.  nur  2/3  des  Cl  als  AgCl  aus,  beim  Kochen  sämtliches. 
HgCl2,  SnCl2   und  ZnCl2   geben   keine  wl.  Doppelsalze.     [Pt(NH8)4]CL    in 
ber.  Menge  erzeugt  Q<,[Pt(NH3)4].    Cossa.    Löst  man  einen  großen  [Jeber- 
schuß  der  Verb,  mit   [Pt(NH3)Cl5]K  in   wenig  h.  \V.  und  läßt  erkalte 
erstarrt  bei   einem  bestimmten  Punkt  des  Abkühlens  das  Ganze  zu  einem 
Brei  von  grün  schimmernden  an  Fuchsinkristalle  erinnernden  Blättchen,  die 
jedoch  beim  weiteren  Abkühlen  wieder  vollständig  verschwinden,  M 
überhaupt,  so  nur  innerhalb  bestimmter  Temp.-Grenzen   beständig   lind.       A    Wl 

(Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  48).   A.  löst  nicht,  scheidet  beim  Kochen  Tt  ab.   I 


C'OSSA. 

Ber  c  net 
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Pt 

51.90 

61.76 

N 

3.72 

3.87 

Cl 

28.34 

28.02 

K 

10.42 

10.49 

ILO 

4.79 

4.94 

04s  Trichloroalkyl-  u.  -allylaminplatoate. 


51.57 

28.11 

4.92 

4.  SäberaaUf.  QAg.  —  Aus  QK,H20  und  AgN03.  —  Chamoisfarbiger 
Nd.  Verreiben  mit  NH^Cl  liefert  QNH4.  Scheint  sich  in  verd.  Lsgg.,  die 
freies  AgNO.,  enthalten,  verhältnismäßig  schnell  zu  zers.,  indem  sich  1  At. 
(  1    als    AgCl    ausscheidet,    nach    [Pt(NH3)Cl3]Ag -f  AgN03  =  fPt(NHsXNOs)Cl8]Ag  + 

1.  —  Dafür,  daß  die  Formel  der  Verb,  die  obige  ist,  also  die  B.  der  Verb,  nach 
[Pt(NH3)Cl3]K,H20  +  AgNOs  =  [Pt(NH3)Cl3]Ag  +  KN03  +  H20  verläuft,  sprechen  folgende 
Zahlen:  Die  verbrauchte  Ag-Menge  beträgt  30.28  und  30.11%  des  K-Salzes  (ber.  29.76\ 
das  Gew.  von  trocknem  QAg  ist  114.58  und  114.10%  des  K-Salzes  (ber.  113.58)  (die  zweiten 
der  gef.  Zahlen  stammen  von  S.  P.  L.  Sörensen).  —  Gef.  in  QAg  71.14%  Pt  + Ag,  24.44  Cl 
(ber.  71.04,  24.94).  JÖRGENSEN  (a.  a.  0.,  177).  —  S.  zu  der  B.  dieser  Verb.,  die 
wegen  der  Stellung  des  Cl  im  Mol.  wichtig  ist,  auch  die  Angaben  von  Cossa  (Z.  anorq. 
Ckem.  14,  (1897)  367),  der  fand,  daß  sich  mit  überschüssigem  AgN03  %  des  Cl  als  Agöl 
abscheiden,  und  die  privaten  Mitteilungen  von  Blomstrand  und  von  Cossa  bei  Jörgensen 
(o.  a.  0..  176,  178). 

5.  Tetramminplatosatee.  a)  Q2[Pt(NH3)4].  —  ß)  Q2[Pt(C2H5NH2)4].  — 
y)  Q2[Pt(C5H5N)4].  —  S.  bei  den  Tetramminplatosalzen,  S.  445,  S.  462  und  S.  472. 

b)  Trichloroalkyl-  und  allylaminplatoate.  b1)  AllyU 
Trichlorotrimethylaminplatoat.  [Pt((CH3)3S)Cl3]C3H5.  —  [Es  ist  fraglich,  ob  die 
Allylgruppe  (wie  hier  angenommen)  oder  eine  der  Methylgruppen  außerhalb  des  Komplexe» 
steht]  —  Man  kocht  wss.  2(CH8)3(C8H5)NCJ,PtCl4  längere  Zeit  unter  Er- 
gänzung des  verdampfenden  W.  und  läßt,  wenn  die  Fl.  wesentlich  heller 
geworden  ist,  erkalten.  —  Citronengelbe  kleine  Warzen.  —  Gef.  48.47%  Pt 
(ber.  48.50).     J.  Weiss  (Ann.  268,  (1892)  150). 

b2)  Trichloroaethylaminplatoate.  [Pt((C2H5)NH2)Cl3]R=  QR.  1.  Kaliumsah . 
QK.  —  Bzw.  Platosemiaethylaminchlorid- Kaliumchlorid.  Pt.C2H5NH2.Cl2,KCl.  —  Konnte 
in  reinen  Kristallen  nicht  isoliert  werden,  weil  sich  die  Lsg.  der  Verb,  äußerst  leicht  selbst 
bei  gewöhnlicher  Temp.  verändert.    A.  Cossa  {Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  194). 

2.  Tetramminplatosalze.  a)  Q2[Pt(NH,)4].  —  ß)  Q2[Pt(C2H5NH2)4].  — 
/)  Q2[Pt(C5H5N)4].  —  S.  bei  den  Tetramminplatosalzen,  S.  445,  S.  462  und  S.  472. 

b3)  Trichloroallylaminplatosäure.  [Pt((C3HB)NH2)Cl3]H.  —  Hell  okerfarbige 
zu  Kugeln  gruppierte  Nadeln.  —  Gef.  54.14%  Pt  (ber.  54.17).  C.  Liebermann 
u.  C.  Paal  (Ber.  16,  (1883)  530). 

b4)  Trichloroaethylallylaminplatosäure.  [Pt((C2H5)(C3H6)NH)Cl3]lI.  — 
Citronengelbe  Nadeln.  Wird  bei  200°  schwarz;  schm.  bei  220°  unter  Entw. 
von  Gas.  —  Gef.  49.97%  Pt  (ber.  50.25).    Liebermann  u.  Paal. 

b6)    Trichlorodialkylallylaminplatoate.      a)    Trichlorodiaethylallylaminplato- 

'.     [Pt((C,H,)t(C,H.)N)Clt]IL  —   Chamoisf arbige   zu  Kugeln   gruppierte 

bei  189°  schm.  Nüdelchen.  —  Gef.  46.57 %Pt  (ber.  46.86).    Liebermann  u.  Paal. 

ß)  TrkhlorodipropylaUijlaminplatosäure.  [Pt((C3H7)2(C3H5)N)Cl3]H.  — 
Man  kocht  die  orangefarbige  wss.  Lsg.  von  2(Q8H7)2(C8H?)NH.HCl,PtCl2 
einige  Zeit  unter  Erneuerung  des  verdunstenden  W.,  wobei  die  Lsg.  sich 
beträchtlich  aufhellt  und  später  bei  einer  gewissen  Konz.  beim  Erkalten 


[Pt(C7HDN)(N02)3]R.    [Pt2(NH2C2H4NH2)Cl6]R2.    [Pt(C,H,X)(l3!If.    S49 

trübe  wird,  fügt  dann  etwas  W.  zu,  kocht  auf  und  läßt  langsam  erkalten. 
—  Citronengelbe  feine  Nadeln.  Das  feuchte  läßt  sich  wiederholt  aus  \\ . 
Umkristallisieren,  das  trockne  oder  länger  aufbewahrte  nicht;  es  schei 
teilweise  Pt  ab.  Wird  auch  bei  gewöhnlicher  Teirij».  Dach  einigen  Tagen 
am  Licht  etwas  reduziert.  Schmp.  152°  bis  153°.  Zwl.  in  W.\  IL  in  A. 
als  Oel,  wl.  in  festem  Zustand;  aus  der  alkoh.  Lsg.  kleine  Nädelchen.  — 
Gef.  43.04%  Pt,  24.10  C,  23.95  Cl,  4.95  H  (ber.  43.90,  24.37,  24.04,  4.51        I  \.\x 

u.  Paal  (a.  a.  0.,  529). 

c)    Trinitritotoluidinplatoat.      [Pt(C-H0X)(X02)s]R.     p- 

Töluidiniumtrinitrüo-p-töluidinplatoat  [Pt(C7H9N)(N02)i]H.C7H0Nl  —  Man 
Schüttelt  aus  13  g  AgN03  und  7  g  NaN02  in  Ggw.  von  30  ccm  W.  bereitetes  D 
feuchtes  AgN02  und  8  g  K2PtCl4  mit  50  ccm  W.  mehrere  Stünden, 
befreit  das  Filtrat  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  verd.  HCl  vollkommen 
von  Ag,  fügt  unter  Eiskühlung  7  g  p-Toluidin  in  50  ccm  A.  zu,  läßt  12 
Stunden  stehen  und  entfernt  die  noch  vorhandenen  Beimengungen  an  Diazo- 
aminotoluol,  Toluidin  und  Alkalisalz  durch  Waschen  mit  W.,  A.  und  Ae.  —  Blaß- 
gelbliche fast  farblose  spießige  Kristalle.  Zerfällt  beim  trocknen  Er- 
hitzen unter  Funkensprühen  und  Entw.  von  nitrokresolartigen  Prodd. 
Nicht  merklich  1.  in  W.,  A.  und  Ae.  KOH  (von  10%)  wirkt  erst  beim 
Kochen  langsam  ein;  in  Ggw.  von  Hydrazin  fällt  allmählich  Pt  aus.  Eine 
Mischung  von  konz.  NH8-\V.  mit  dem  gleichen  Vol.  A.  scheidet  in  einigen 
Tagen  das  gesamte  p-Toluidin  als  solches,  und  einen  Teil  des  N203  aus, 
ohne  daß  Diazoaminotoluol  nachgewiesen  werden  kann,  und  gibt  einen  Rückstand 
von  trans-[Pt(NHs)2(N02)2]-  [s.  dieses].  Rauchende  HCl  greift  langsam  an, 
indem  sie  allmählich  die  N02-Gruppen  durch  Cl  ersetzt  und  das  salzartig 
gebundene  Toluidin  entzieht;  die  zurückbleibenden  blaßgrünlichgelben 
Nadeln  sind  ein  Toluidinoplatochlorid.  K.  A.  Hofmanx  u.  K.  Buchner 
(Ber.  42,  (1909)  3393). 

Hofmann  u.  Büchner. 
Gefunden 
35.66        35.31 

30.82 
3.43 

12.54        12.48 

d)Hexachloroaethylendiamindiplatoat,[Pt2(NH2C2H4NH2)Clti]R2. 
Aethylendiaminiiim  -  Hexachloroaethißendiamindiplatoat.  [Cl3Pt(NH2C2  H^Ml.i 
PtCl8]H2.C2H4(NH2)2.(?)  —  Besteht  anscheinend  nicht,  —  Konnte  als  Zwischenprodukt 
der  Rk.  C2H4(NH2)2.2HCl,PtCl2  —  2HCl  =  [Pt(C2H4(NH2)2)Cl2]  durch  Abgang  von  nur  1  Mol. 
HCl  nicht  erhalten  werden.    S.  M.  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  374  . 

e)  Trichloropyridinplatoate.  [Pt(C5H5N)Cl3]R  =  QR.  1.4* 
moniumsaU.  QNH4.  —  Bzw.  Ammoniumplatosemipyridinchlorid.  —  Man  erwärmt 
13.56  g  wasserfreies  Pyridinchlorhydrat  mit  24.36  g  K2PtCl,  und  23 
W.  12  Stunden  auf  dem  Wasserbad  im  bedeckten  Kolben,  L&ßt  erkalten, 
filtriert  vom  cis-[Pt(C6H5N)2Cl2]  (6.9  g)  ab,  versetzt  die  Lsg.  mit  7.5  g  |  Pt!  NHf)<  |C1„ 
filtriert  die  w.  Lsg.  des  dabei  abgeschiedenen  Q2fPt  MI;!v  14.04  ?  neben 
1.85  g  [Pt(NH3)4]PtCl4)  in  die  Lsg.  der  ber.  Menge  (NH.LPtCl,.  filtriert  nach 
mehrtägigem  Stehen  von  [Pt(NH8)JPtCl4  ab  und  verdunstet  das  Filtrat 
zuerst  im  Zug  und  dann  über  H2S04.  —  Die  Lsg.  zers.  sich  teilw< 
beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbad.    Jörgensen  (a.  a.  0.  35*3 

2.  Pyridiniumsah.    QH.C6H,N.  —   Man  kocht  -je,  II,\.1ICI.IM» 
nicht  so  lange,  bis  sich  [Pt(C5H5N)2Cl2]  gebildet  hat,  und  filtriert.  -    Orange- 


Berechnet 

Pt 

35.62 

c 

30.65 

H 

3.46 

N 

12.78 

650  [PtiAH,NiCl3JR. 

gelbe   bis  2  cm  lange  Prismen   ohne   merklichen   Pleochroismus.     Die   wss. 
_:.    bildet    beim    KOCben    cis-[Pt(C5H5N)2Cl2].    —    Hat   nach  den  Analysen  [die 
nicht  angeführt  werden]  die  obige  Formel.     A.  Cossa    (Atti   dei   Line.  Bend.  [5]  % 
133;  Gazz.  chim.  ital.  24,  (1894)  1,  394). 

3.  Kaliumsalz.  QK.  —  Bzw.  (nach  Cossa)  Platoseniipyridinchlorid-Kuliumchlorid. 
PtCÄN.O*KCL  -  1.  Man  gibt  zu  einer  h.  Lsg.  von  Q2[Pt(NH3)4]  (7  g) 
K2PtCl4  (2.8  g),  filtriert  von  grünem  [Pt(NH3)4]PtCl4  (3.8  g  statt  der  ber.  4.1  g)  ab 
und  läßt  in  der  Leere  über  H2S04  verdunsten.  A.  Cossa  (Z.  anorg.  Chem. 
99).  —  2.  Man  versetzt  1  Mol.  K2PtCl4  in  wss.  Lsg.  mit  2  Mol. 
Pyridinchlorhydrat,  erhitzt  auf  dem  Wasserbade  etwa  zwei  Stunden,  wo- 
bei die  zunächst  rote  Lsg.  unter  Abscheidung  eines  grauschwarzen  Pulvers  langsam  orange- 
gelb  wird,  konz.,  schwemmt  die  orangegelbe  Kristallmasse ,  ein  Gemisch  von 
K-  und  Pyridiu-Salz,  in  abs.  A.  auf,  versetzt  mit  überschüssigem  Methyl  Jodid, 
gibt  unter  Umrühren  konz.  KOH  zu.  filtriert,  wäscht  gut  mit  A.  aus  und 
krist.  aus  h.  W.  um.  A.  Werner  u.  F.  Fassbender  [Z.  anorg.  Chem.  15, 
(1897)  137);  Fassbender  (Andersonsche  Rh  und  isomere  Platosooxalsäuren, 
Dissert.,  1896). 

Nach  (1)  orangegelbe  regelmäßige  Prismen.  Cossa.  Nach  (2)  büschel- 
förmig oder  garbenförmig  angeordnete  wahrscheinlich  rhombische  stark 
doppelbrechende  Nadeln.  Werner  u.  Fassbender.  —  L.  in  W.  mit  hell- 
gelber Farbe.  Fällt  aus  der  Lsg.  beim  Erkalten  wieder  aus.  A.  Werner 
(Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  47).  Viel  leichter  1.  in  W.  als  [Pt(C5H5N)Cl5]K. 
Die  elektrische  Leitfähigkeit  u  (Mittelwerte  aus  2  Bestt.)  beträgt  bei  den 
Verdd.  v  (l  auf  1  g-Mol). 

v  128  256  512  1024  2048  4096 

u        91.10         92.72         94.83  98.57  115.53         131.68 

Trotz  dieser  normal  erscheinenden  Werte  erleidet  die  Lsg.  Hydrolyse,  wie 
sich  an  der  Veränderung  der  Leitfähigkeit  mit  der  Zeit  (z  =  Minuten  nach 
dem  Lösen)   zeigt-: 
z  3  4  5         30  35  40  50  60  90  120         150 

88.6  90.7  91.4  98.7  100.4  102.6  104.1  105.3  109.7  109.7  109.7 
Vielleicht  ist  das  anfängliche  schnelle  Steigen  [Kurve  im  Original]  auf  eine  äußerst  schnelle 
hydrolytische  Spaltung  in  KCl  und  Pt(C5H5S)Cl3(0H2)  zurückzuführen.  Werner  u. 
Fassbender.  —  Cl  verwandelt  die  konz.  Lsg.  nach  dem  Durchgange 
weniger  Blasen  in  einen  Brei  prachtvoller  kupferfarbiger  Blättchen  mit 
schönem  Metallglanz,  die  ein  stabiles  Gemenge  von  QK  und  [Pt(C5H5N)Cl5jK 
darstellen.  Bei  weiteren  Einleiten  von  Cl  verschwindet  dieses  Prod.  nach 
und  nach  wieder  und  wird  ersetzt  durch  seidenglänzende  hellgelbe  Nadeln 
von  [Pt(C5H5N)Cl5]K.  Das  kupferrote  Prod.  erhält  man  unmittelbar  beim  Zusammen- 
bringen einer  Lsg.  von  QK  mit  wenigen  Kristallen  von  [Pt(C5H5N)Cl5]K.      Verd.  Brom- 

sser  gibt  mit  der  Aufschwemmung  in  \V.  einen  fast  schwarzen  Nd.,  der 
aus  h.  wss.  Lsg.  dunkelbraune  Blättchen  mit  intensiv  grüner  Oberflächen- 
farbe liefert,  die  trocken  bei  auffallendem  Licht  glänzend  grün  erscheinen. 
M.R  (a.  a.  0.,  48).  [Pt(NH3)4]Cl2  bildet  mit  der  wss.  Lsg.  die  Aus- 
gangs-Verb.  Q2[Pt(NH3)J  (Ausbeute  i.s"g  statt  2.09  g)  zurück.  Ueberschüssiges 
Pyridin  liefert  [Pt.r,H,N'4]Cl2,  wovon  eine  aeq.  Menge  Q2[Pt(C5H,N)4] 
•  ^es]  liefert. 

Co.-  Werner  u.  Fas3bender. 

Gefunden 
nach  (1)  (2) 

46J  46.34  46.3 

25.32 

64.4 


Berechnet 

Pt 

45 

N 

Cl 

.30 

K 

9.32 

Pt  +  KCl 

64.2 

[Pt(NH2.CnH2n.C02)Cl2]R.    [Pt(CS(X,  |R. 

4.  Rubidiumsah.     QRb.   —   Man   gibt   zu   konz.   w  ,1z   die 
Menge  H2PtCl6,  versetzt  mit  A.,  filtriert,  versetzt   mit   konz.   EbCl- 
dampft  ein  und  krist.  den  Rückstand  aus   h.  W.  um.  —  Orangefarbige 
gelbgrünlich  schimmernde  seidenglänzende,  ausscheinend  rhombisc 
doppelbrechende    Nadeln.     Die  Endabgrenzung  der  Kristalle  ist  eine  spitze  Pyramide 
oder  schiefe  Brachfläche.     LI.  in  h.   W.  —  Gef.  41.83%  Pt  (ber.  41.78).     WEB*] 
Fassbender  (a.  a.  0.,  139). 

5.  Cäsiumsalz.     QCs.   —   Darst.   ähnlich    wie    bei  4.    —   Orangegelbe 
glänzende  rhombische  Nadeln  mit  Pleochroismus  und  eigentümlichen  - 
rissen.  —  Gef.  37.96 °/0  Pt  (ber.  37.87).     Werner  u.  Fassbender  (a.  a.  0.,  140). 

6.  TetramminpMosahe.     a)  Q2[Pt(NH8)4].   —   fl  Qj^CANH^J.   — 

Q2[Pt(C5H5N)4].  —  S.  bei  den  Platotetramminsalzen,  S.  445,  S.  462  und  S.  4TJ. 

f)  Dichloroamidoacetato-  und  -propionatoplatoat. 
[Pt(NH2.CnH2n.C02)Cl2]R.  f1)  Kalium-Dichloroamidoacetatoplatoat.  [PtNrL. 
CH2.C02)C12]K.  —  [Die  Verb,  ist  ein  inneres  Komplexsalz:  NH2.CH2.C02  ist  mit  zwei 
nichtionogenen  Valenzen  an  das  Pt  gebunden,  mit  N  in  positiver,  mit  COO  in  negativer 
Bindimg.]  —  Bzw.  Kaliumplatinchlor ogly ein.  —  Ist  erhältlich.  H.  Ley  u.  K.  Ficken  {Ber. 
45,  (1912)  379). 

f2)  Kalium-Dichloro-a-amidowopionatoplatoat.  [Pt(NH2.CHs.CH.C02)Cl2]K. 
—  [Inneres  Komplexsalz  wie  f1).]  —  Bzw.  Kalmmplatinchloroalanin.  —  Man  kocht 
eine  konz.  Lsg.  von  1  Mol.  K2PtCl4  (l  g  in  15  cem  w.)  am  Rückflußkühler 
mit  etwa  2  Mol.  a- Alanin  mehrere  Stunden,  filtriert  von  etwas  Platin- 
schwamm und  einer  geringen  Menge  eines  weißen  Salzes  ab  und  versetzt 
die  w.  Lsg.  mit  A.  —  Gelbe  Nadeln.  ZU.  in  W.;  unl.  in  Alkohol.  Ley 
u.  Ficken  (a.  a.  0.,  380). 


Ley  n.  Ficken. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

49.63 

49.57    49.61    49.71     49.40 

N 

3.56 

3.65 

K 

9.94 

9.96 

g)    Trichlorothioharnstoffplatoate.       [Pt(CS(NH2)2)Cl3]R  =  QR. 

I.Säure.  QH.  (?)  —  [Die  folgenden  Angaben  beziehen  sich  vielleicht  auf  diese  Verb.  Die 
von  Reynolds  angegebene  Formel  ist  CS(NH2)2,Cl3.Pt.  enthält  also  nur  1  At.  H  weniger.]  — 
Konnte  in  zur  Analyse  geeignetem  Zustande  nicht  erhalten  werden.  G.  Prätorius-Sjeidler 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  21,  (1880)  143).  —  Man  gibt  wss.  Thioharnstoff-Lsg.  zu  überschüssiger 
freie  HCl  enthaltender  PtCl4-Lsg. .  läßt  einige  Zeit  stehen,  wäscht  bis  zu  beginnender 
Zers.  aus  und  trocknet.  —  Schmutzig  brauner  Nd.,  der  sich  schwer  von  uberecnüaeij 
PtCl4  befreien  läßt.  —  Gef.  52.38%  Pt  (ber.  51.97).  J.  E.  Reynolds  (J.  Chem.  Sor.  _ 
(1869),  1;  Ann.  150,  (1869)  235). 

2.  Thioharnstoffsah.     QH.CS(NH2)2.   —  Bzw.  PtCl2,ü  !.,),.   —  Man 

gibt  eine  möglichst  wenig  freie  Säure  enthaltende  PtCl4-Lsg.   zu    einer 
schwach  überschüssigen  Lsg.  von  Thioharnstotf,  wäscht  schnell  mit  \V. 
dann  mit  A.,  preßt  zwischen  Papier  und  trocknet  bei  nicht  mehr  als  [ 
Reynolds  (a.a.O.,  233).     Man  mischt  kalt  gesättigte  Lsgg.  von  Thioharn- 
stoff  und  PtCl4.     Prätorius-Seidler  (a.  a.  <>..  1  12  .   —    Roter   volumim 
stark  kristallinischer  Nd.,  u.  Mk.  lange  prismatische  Kristalle  von  charak- 
teristischem eigentümlichen  federartigen  Aussehen.      Rktnolds.     Dui 
rote    mkr.   Prismen.     Prätorius  -  Seidler.     Dunkel,    trotz    der    mkr.   1 
schaffenheit   intensiv   braunrot.     B.  Ratiiki:     Ber.   17.     18 
feuchte  wird  leicht  zers.;   das  völlig  trockne   und   70 
befreite  läßt  sich  aufbewahren.    Reynolds. 


[PtiPiC.H.n-.N^  C]8JR.     |Pt(CnH2n)X3]R. 


Pt 

sei 

9H 


Reynolds. 

Prätorius-Seidler. 

197.4 

43.20 

43.18     42.94 

43.18 

106.5 

23.30 

22.62 

23.30 

24 

5.25 

5.29 

64 

14.00 

13.95 

14.24 

56 

12.25 

12.22 

12.30 

9 

1.96 

2.04 

11  C8  NH.i,  456.9        99.96  100.35 

T r i c h  1  o r o p h o s p h o r t r i  a n i  1  i d -  und  -toluididplatoat. 
[Pt(P(CnH2n-<>N)g)Clg]R.  h1)  Anilinium  -  Trichlorophosphortrianilidplatoat 
|Pt(P(CüH6N)s)Cl3JH.C6H,NH2.  —  Bzw.  HCl.(P(C6H6N)3).CflHftNH2.PtCl2).  —  Man 
tfibt  in  Bzl.-Lsgg.  Anilin  zu  [Pt('PCl8)Cl2]2  und  verdunstet  das  Bzl.  auf 
dem  Wasserbad.  —  Kochen  mit  \V.  liefert  [Pt(P(C6H6N)3)(OH)Cl]  [s.  dieses]. 
-  Gtf.  30.0%  Pt,  4.9  P,  14.5  C\,  40.9  C,  7.8  N,  4.0  H  (ber.  29.1,  4.5.  15.7,  42.5,  8.2,  3.5). 
G.  Quesneville  (Monit.  scient.  [3]  6,  (1876)  668). 

h2)  Toluidinium-Triclüorophosphortritoluididplatoat.  [Pt(P(C7H8N)3)Cl8] 
H.C7H9N.  —  Bzw.  HCl.'P(C7HsN)a.C,H9N.PtCl2).  —  Man  gibt  in  Bzl.-Lsgg.  zu 
13  g  [Pt(PCl3)Cl2J2  (1  Mol.)  allmählich  20  g  Toluidin  (6  Mol.),  filtriert  vom  aus- 
geschiedenen Toluidinchlorhydrat  ab  und  verdunstet  auf  dem  Wasserbade  zur 
Trockne.  Dabei  läßt  sich  eine  geringe  Zers.  nicht  vermeiden.  —  W.  im  Ueberschuß 
gibt  mit  der  Lsg.  der  Verb,  in  A.  von  36°  einen  flockigen  reichlichen  Nd., 
in  dem  wahrscheinlich  [Pt(C7H9N)(P(C7H8N)8)Cl2j  enthalten  ist  (die  davon  ab- 
gegossene Lsg.  enthält  Ol,  durch  AgN03  nachweisbar).  Dieser  flockige  Nd.  gibt  nach 
langem  Kochen  mit  W.,  Lösen  in  A.,  erneutem  Fällen  und  Waschen,  bis  das  Waschwasser 
keine  Rk.  auf  Cl  mehr  liefert,  [PtfP(C7H8N)3)fOHlCl]  [s.  dieses].  Quesneville  (a.  a.  0., 
664). 

Quesneville. 
Pt  25.9  26.3  27.6      27.1 

P  4.0  4.4 

01  14.Ü  12.5  12.6 

C  44.2  42.6      42.0 

H  4.4  4.8        4.7  4.8 

N 13 7.3 

[Pt(P(C7H8N)3)Cl3]H.C7H9N  99.8 

i)  Tri-x-alkylenplatoate.  [Pt(CnH2n)X3]R.  i1)  Tri-x-aeihylen- 
platoate.  [Pt(C2H4)X3]R.  i1»»)  Trichloroverbindungen.  [Pt(C2H4)Cl3]R=QR* 
1.  Säure.  QH.(?)  —  Während  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  24,  (1900)  179  [I])  früher  dem 
[PtfCzHJClaJa  Zeise  8  diese  Formel  zuerteilte,  bestätigte  er  später  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900) 
376)  die  Formel  Zeise's. 

2.  Ammoniumsalz.  QNH4.  ä)  Wasserfrei.  —  Als  dargestellt  erwähnt  von 
P.  Griess  u.  0.  A.  Martius  (Compt.  rend.  53,  (1861)  922;  Ann.  120,  (1861)  326). 

ß)  Wasserhaltig,  ß1)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Man  zerreibt  fein  gepulvertem 
PI  NHt)4]  mit  wss.  (NH4)2PtCl4  in  ber.  Menge,  filtriert  vom  [Pt(NH3)4]PtCl4 
ab,  versetzt  das  gelbe  Filtrat  mit  einigen  Tropfen  verd.  HCl  und  läßt 
neben  H2S04  in  der  Leere  oder  in  einer  C02-Atm.  verdunsten.  Ausbeute 
aus  4  g  Q,[lJt  Mi3  ,  mehr  als  2  g.  Kann  auch  wie  die  K-Verb.  erhalten 
werden.  Jöbgbnsen  (I,  167).  —  Kristalle,  cm-lang  und  etwa  »/.  mm  dick.  Farbe 
und  Pleochroismus  wie  bei  der  K-Verb.  Isomorph  mit  der  K-Verb. ;  mit  sehr 
annähernd  demselben  Achsenverhältnis :  a  :  b  :  c  =  0.6456  : 1 :  0.8690.  ß  =  95°  29'.  {100}, 
m[120}.  mi  [150},  (180},  t(102J,  p(102},  f  [011J,  {011},  y{723}.  (100) :  (120)  =  *52"  7',  (100) :  (102) 
=  ♦52019',  (l00):(I02)  =  *ö9u52\  (102)  :  (102)  =  67°  42',  (120) :  (102)  =  67°  35',  (100) :  (130) 
=  63°8',  n02j:(0ll)  =  50°39',  (102) :  (011)  =  51° 42',  (120) :  (011)  =  55° 43',  (120):  (011)  = 
61°  34'.  105):  (72?)  =  38°  23',  (120) :  (72?)  =  46°  34',  (120) :  (721)  =  65°  47'.  Optisch  zwei- 
achsig mit  negativem  Charakter.    Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  auf  der  Ebener 


[Pt(CnH2n)X3]R. 

durch  die  a-  und  c-Achsen.    [Weitere  kristallographische  und  optische  Angaben,  loch  Ab- 
bildungen des  Kristalls,  im  Original.]    D.  2.68.    Härte  1  bis  2.     Deutliche  Spaltbarkeit 
nach  [100],  sonst  fast  muschliger  Bruch.     0.  B.Böggild  bei  Jörgen-.'  \.     -  R  p 
(Chem.  Kryst,  Leipzig  1900,  I,  380). 

ß)  Mit  l1!,  Mol  H20.  —  Darst.  wie  bei  QK,H20.  Nur  nimmt  man 
etwa  0.718  T.  NH4C1  auf  4  T.  des  umgewandelten  PtCl4.  —  Eigenschaften 
wie  die  des  K-Salzes.  Kristallform  hemiprismatisch,  doch  anscheinend  in 
einigen  Punkten  vom  K-Salz  abweichend.  Oft  über  12  mm  lange  Kristalle. 
Leichter  1.  in  W.  und  A.  als  das  K-Salz.  W.  C.  Zeise  (Universität?. 
Kopenhagen  1830;  Pogg.  21,  (1831)  539). 


Pt 
c 

H 
Cl 
NH4 

56.35 
6.99 
1.14 

30.34 
5.19 

55.93 

Zeise. 
56.39 

29.9             30.14 

[Pt(C2H4)Cl3]NH4 
H20 

3.  Aniliniamsdls. 

IÜS. 

100.01 
6.04 

QH.C6H5NH2.  - 

-    Als 

6.02             6.35 
dargestellt  erwähnt  von  Gri 

4.  Aethylendiaminiumsalz.  Q2H2.C2H4(NH2)2.  —  Als  dargestellt  erwähnt  von 
Griess  u.  Martius.  —  1.  Man  behandelt  20  g  Na2PtCl6  mit  100  ccm  abs.  A. 
in  einer  konischen  Kochflasche  mit  Rückflußkühler  auf  dem  Wasserbade 
bis  zum  schwachen  Kochen  etwa  10  Stunden,  bis  konz.  NH4C1-Lsg.  nichts 
mehr  fällt,  filtriert  vom  NaCl  ab,  fügt  20  ccm  W.  zu,  engt  bei  20  mm 
Druck  auf  dem  Wasserbade  zur  Kristallisation  ein,  löst  die  Kristalle  in 
wenig  W.,  filtriert  von  Verunreinigungen  ab,  gibt  zu  dem  mit  dem  Wasch- 
wasser vereinigten  Filtrat  (etwa  25  ccm)  eine  Lsg.  von  2.5  g  Aethylendiamin- 
chlorhydrat,  verdunstet  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  der  Leere  über  H2^(X 
und  KOH  auf  1j.i  des  Vol.  (einige  Tage),  wäscht  mit  salzsaurem  W.  und 
trocknet  zwischen  Papier  und  dann  in  der  Leere  über  H2S04.  Ausbeut. 
S.  M.  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  48,  (1906)  375).  —  2.  Aus  der  Mutter- 
lauge von  durch  W.  abgeschiedenem 7Pt2(C2H4(NH2)2)(C2H4)2Cl4].  [S.  dieses 
bei  den  Salzen  des  Typus  [PtABX2].]  JÖRGENSEN.  —  Nach  (1)  braungelbe  große 
schlecht  ausgebildete  Kristalle,  nach  (2)  cm-lange  Prismen.    W.  führt  das 

Pulver    in  [Pt2(C2H4(NH2)2)(C2H4)2Cl4]   Über,    das  in  HCl  unter  Rückbildung   tob 
R2H2.C2H4(NH2)2  1-  ist,  und  dessen  Filtrat  beim  Verdunsten  in  der  Leere  über  H.2S04  und  KOI! 
ebenfalls   RACaH^NH^    liefert,    beim   Neutralisieren   mit   stark   verd.    NaOH    da) 
[Pt2(C2H4(NH2)2)(C2H4)2Cl4]  abscheidet.     Jörgensen.     Die   wss.   Lsg.   gibt    beim 
Kochen   viel  Gas   ab   und  scheidet  gelbe  in  W.  wl.  Blättchen  von   trans- 
[Pt(C2H4(NH2)2)Cl2]   aus.     Griess    u.   Martius.     Uebergießt    man    mit    W. 
und  stellt  in  sd.  W.  (bei  längerem  Erhitzen  tritt  völlige  Zers.  ein  ,   so 
erhält  man  unter  Entw.  von  Gas  eine  Lsg.,  die  beim  Erkalten  eil 
(NH2)2)C12]  abscheidet.    [Pt(NH8)JCl2  gibt  sofort  Qtj  Pt(NflA  I.    Ohne  Zera. 
1.  in  verd.  HCl  und  in   einer  Lsg.  von  Aethylendiaminchlorhydrat. 
gensen. 


Jöroenskn. 

Berechnet 

Gefunden 

nach     (1) 

2Pt 

390           54.09 

53.9S 

6C1 

213           29.53 

[Pt(CnH2n)X8]R. 

5.  Kali  umsah.    QK.     er)   Wasserfrei.  —  s.  unter  ß). 

Zeise  (I,  533). 
Pt  53.16  51.33   51.25     50.45       50.20   52.57 

C  6.59  7.15     6.95         6.89       6.62       5.71 

H  1.08  1.53     1.64         1.20       1.04  1.42     1.50 

2C1  19.08       )9ßQ1    9öf.ß    / 18.36 

1C1  9.54*)    ,*         2bM    {  9.29     \9n38    19?4 


K  10.56*)  10.28 


J20.J 


.n^ajK      100.01 
[*)  Diese  beiden  Zahlen  sind  im  Original  durch  ein  Versehen  verwechselt.] 


Zeise  (11). 

Pt 

53.16 

52.94     52.90 

c 

6.59 

\    7  QQ  (  6.33 
/   ™J  (  1.04 

6.47 

H 

1.08 

1.10 

Cl 

28.62 

28.64 

K 

10.56 

[Pt(C2H4)Cl3]K 

100.01 

ß)  Mit  1  Möl.  H20.  —  Wurde  von  Liebig  {Pogg.  31,  (1834)  326)  als  „Aether- 
chlorplatin"  aufgefaßt,  was  Zeise  {Danske  Vidensk.  Selsk.  Skr.  [4]  6,  (1837)  333;  Danske 
Vidcnsk.  Selsk.  Förh.  1836/37,  9;  Ann.  23,  (1837)  1;  Pogg.  40,  (1837)  234  [II])  widerlegte. 
[Näheres  in  den  Originalen.]  —  1.  Man  leitet  [Apparatur  im  Original]  unter  Druck 
Aethylen  in  eine  Lsg.  von  PtCl2,  wobei  die  zuerst  weinrote  Fl.  in  einigen  Tagen 
braunrot  und  etwas  trübe  wird,  läßt  stehen,  filtriert  von  einer  geringen  Menge  eines 
zarten  schwarzen  Pulvers,  das  größtenteils  Pt  ist,  ab,  setzt  festes  KCl  zur  Lsg., 
löst  den  gelbroten  Kristallbrei  in  wenig  W.,  dunstet  über  CaO  und 
H2S04  ein  und  krist.  die  nach  den  zuerst  abgesetzten  roten  Nadeln  von  K2PtCl4  aus- 
geschiedenen KristaUe  der  Verb,  wiederholt  aus  W.  um.  K.  Birnbaum  (Ann. 
145,  (1868)  69).  —  2.  Man  löst  PtCl4  [bzw.  H2PtCl6)  in  der  zehnfachen  Menge  A. 
(D.  0.823).  filtriert,  dampft  über  gelindem  Feuer  bis  auf  1/6  ab,  fügt  KCl 
hinzu,  dampft  vorsichtig  ein,  verd.  mit  etwa  dem  vierfachen  Gew.  W., 
gießt  vom   Nd.  ab,   vermischt   mit   gepulvertem  KCl,   sodaß  1  T.  auf  4  T. 

des  ursprünglich  zur  rohen  Fl.  verwendeten  trocknen  Chlorids  kommt,  gibt,  wenn  zum 
Lösen  nötig,  noch  mehr  W.  hinzu,  dampft  über  mäßigem  Feuer  bis  auf 
etwa  den  dritten  Teil  ein,  läßt  erkalten,  zerstößt  die  gewöhnlich  aus 
braunen  Kristallen  bestehende  M.,  gießt  die  überstehende  noch  braunere 
und  sehr  saure  Fl.  ab,  löst  die  zerstoßenen  Kristalle  in  W.,  dampft  die 
Lsg.  abermals  bis  auf  1/3  ab  (zuletzt  bei  sehr  gelindem  Feuer),  läßt  erkalten, 
wäscht  mit  sehr  wenig  W.  und  läßt  ohne  Erwärmen  in  der  Leere 
verdunsten.  Aus  den  abgegossenen  Fll.  lassen  sich  noch  weitere  Kristalle,  aber  nur 
schwierig  rein,  erhalten.  W.  C.  Zeise  (De  chlorido  platinae  et  alcohole  vini  sese 
rem  permutantibus  nee  non  de  novis  substantiis  inde  oriundis  commentatio, 
Universitätsprogramm,  Kopenhagen  1880;  Pogg.  21,  (1831)  517  [I]).  Diese 
Darst.-Methode  ist  etwas  unsicher.  Besten  Falls  ist  die  Ausbeute  aus  10  g  H2PtCI6  nur  2  g. 
3.  M.  Jöroensen  {Z.  unorg.  Chem.  24,  (1900)  164).  —  3.  Kann  wie  das  entsprechende 
MIrSalz  erhalten  werden.  Oder  man  erwärmt  25  g  krist.  Na2PtCl6  mit 
250  CCm  abs.  A.  16  Stunden  [s.  die  Darst.  von  [Pt(NHs)4][Pt(C2H4)Cl3]2],  wodurch 
4.91  g  NaCl  (ber.  5.21  g)  abgeschieden  werden,  filtriert,  versetzt  mit  der  Lsg.  von 
3.3  g  KCl  in  70  cera  W.,  erwärmt  schwach  bis  zum  Klarwerden,  verdampft 
auf  dem  Wasserbade  in  C02  bis  auf  125  cem  und  verdunstet  in  C02  neben 
CaCl2.  Ausbeute  an  lufttrocknen  Kristallen  nach  zweimaligem  Waschen  mit  wenig  W. 
15.05  g.  Man  krist.  aus  lauwarmem  sehr  schwach  salzsaurem  W.  neben 
CaCl2  in  C02  um,  wobei  1.56  g  K2PtCl6  entfernt  werden,  und  man  11.68  g  reines  Salz 
(ber.  17.2  g)  erhält.    JÖRGENSEN  (a.  a.   0.,   167). 


[Pt(CnH,n)X8]R. 

Nach  (1)  und  (2)  zitronengelbe,  Birnbaum.  Zeise  (I.  513),  nach  (3)  gelbe 
ziemlich  schwach  pleochroitische  Kristalle.     Ö.  B.  Böggild  bei    I 
Fast  völlig  durchsichtig.    Zeise  (I).    Hemiprismatisch.    Winkel  zwischen  den 

Säulenflächen  103°  58',  zwischen  den  Säulenflächen  nnd  der  Endfläche  112°  5'.     G.  FoRCH- 
hammer  bei  Zeise  (I).    Monoklin  hemimorph  (Groth's  sphenoidische  Kl; 
a  :  b  :  c  =  0.6374  : 1 :  0.8637   (bzw.  nach  Groth  {Chem.  Kryst.,  Leipzig  190«,  I   :•■ 
1:0.8637).     ^  =  950291/2'.     Beobachtete  Flächen  a  {100},    b,  fOlO],    m  [120}    mf  f 1201   0401 
t[102},  pfl02],  f{106],  [201],  (302J,  {7.0. 10},  u{146),  {254},  vt  {254}.     Abbildungen  im  Or'iir  „alj 
(100) :  (120)  =  *51°45V2',  (102) :  (120)  =  *67°41',  (102) :  102)  =  *68°9\  f" 


mit  negativem  Charakter.  Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  auf  der  Ebene  durch  die 
a-  und  c-Achse.  Sehr  starke  Doppelbrechung.  D.  2.88.  Härte  1  bis  2.  Sehr 
schwache  Spaltbarkeit  nach  {100},  {102}  und  vielleicht  mehreren  Qnerdomen.  Sonst  musch- 
liger  Bruch.  [Weitere  kristallographische  und  optische  Angaben  im  Original.]  Böggild. 
Metallischer  zusammenziehender  lange  anhaltender  Geschmack.  Zeise  (I,  513).  —  Ueber- 
zieht  sich  allmählich,  besonders  an  der  Luft  und  im  Licht,  mit  einer 
schwarzen  undurchsichtigen  Kruste.  Zeise;  Birnbaum.  Verliert  in  trockner 
Luft  etwas  W.,  wird  in  der  Leere  über  H2S04  bald  opak,  verliert  das 
H20  jedoch  erst  nach  dem  Zerreiben  gänzlich.  Erhitzen  im  offenen  Gefäß 
(wohl  nicht  über  200°)  schwärzt  bald,  entwickelt  bei  höherer  Temp.  HCl 
und  ein  entzündliches  [mit  rußender  Flamme  brennendes,  Birnbaum]  Gas 
[Aethylen,  P.  Griess  u.  C.  A.  Martius  (Ann.  120,  (1861)  325)]  und  ver- 
wandelt schließlich  in  eine  .graue  Masse.  Zeise.  Der  Rückstand  besteht 
aus  Pt  und  KCl.  Birnbaum.  —  Das  wasserfreie  Salz  ist  etwas  hygro- 
skopisch. Zeise  (I,  514).  L.  bei  mäßiger  Wärme  in  5  T.  W.;  etwas 
weniger  1.  in  A.  zu  einer  gelben  Lösung.  Zeise  (I,  513).  —  Die  wss.  Lsg. 
wird  schon  bei  etwa  90°  zers.,  Zeise  (I,  515),  beim  Kochen  unter  Abschei- 
dung eines  schwarzen  Pulvers  getrübt.  Birnbaum.  Diese  Zers.  wird  durch 
Ggw.  von  HCl,  HN03,  H2S04  und  bisweilen  durch  viel  KCl  verhindert. 
Zeise.  H  reduziert  die  Lsg.  und  ebenso  das  trockne  Salz.  Beim  Durch- 
leiten von  Cl  durch  die  Lsg.  tritt  Geruch  nach  Ae.  auf,  bei  Einw.  von  Cl 
auf  das  trockne  Salz  im  Glasrohr  unter  Erwärmung  erfolgt  B.  von  HCl 
und  von  farblosen  flüchtigen  aromatisch  riechenden  Kristallen  von  „Chlor- 
kohlenstoff". Br  und  J  wirken  auf  die  Lsg.  ähnlich  wie  Chlor.  Zeise 
(I,  516).  NH3  und  KOH  geben  Ndd.  [Näheres  im  Original]  Zeise  (I,  515). 
NH3  scheidet  gelbe  Flocken  ab.  Birnbaum.  AgN08  fällt  nur  einen  Teil 
des  Cl,  den  Rest  erst  nach  völliger  Zers.  der  Verbindung.  Zeise  (I,  516).  — 
Gef.  5.32,  4.51,  4.74,  5.22,  5.17  u.  6.61%  H20,  Zeise  (I,  533);  4.82,  4.68,  4.59  u.  4.80  (ber. 
463).    Zeise  (II.) 


Birnbaum. 

Pt 

197.4 

50.73 

50.54 

c 

24 

6.17 

H 

4 

1.03 

1.21 

Cl 

106.5 

27.37 

27.41 

K 

39.2 

10.07 

H20 

18 

4.63 

4.61           4.62 

[Pt(C2H4)Cl3]K,H20 

389.1 

100.00 

6.  Silbersalz.     QAg.(?)  —  Aus  wss.  K-Salz  und  1  Mol.  AgNO,.  —  Gelblicher  Nd. 
Beim  Waschen   mit  A.   von   96%  Tr.   wird  der  Nd.   zum   Teil    ffeL.   inm    Tei 
wiegt  dann  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft  nur  noch  etwa  die  Hält  ndeten 

K-Salzes.     Dieses  ist  also   viel  löslicher  in   W.   als   [IM -MI :  t  I,  kg.     NH4-CI-LM    liefert 
AgCl  und  ein  Filtrat.   das  mit  LPt(NH8)4]Cl2  sogleich  Q2[IM  MI,  ,|  ibteheidet 
(a.  a.  0.,  179). 


[Pt(C0)X3]R. 

7.    Tetramminplatosal;.      Q»[Pt(NH8)4J.    —    S.   bei  den  Tetraniminplatosalzen, 
,  16). 

i».*)  Kalinm-TnbromoaethyJenpJatoat.  [Pt(C2H4)Brs]K,H20.  —  Man  löst 
Pt  in  einem  Gemisch  von  HN08  und  HBr,  verdampft  die  Lsg.  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockne,  löst  den  Rückstand  in  A.,  erhitzt  in  einer  Retorte 
mit  aufsteigendem  Kühler  anhaltend,  filtriert,  wenn  KBr  keine  Fällung 
mehr  hervorruft,  versetzt  mit  KBr,  dampft  zur  Kristallisation  ein  und 
ki  ist.  aus  möglichst  wenig  W.  um.  —  Hellgelbe  Nadeln.  —  Gef.  37.7 °/0  Pt, 
46.4  Hr.  7.6  K.  4.2  H20  (ber.  37.8,  45.9,  7.5,  3.5).  C.  Chojnacki  (Z.  Chem.  [2] 
0,  (1870)  420). 

i2)  Kalium-Trichloropropylenplatoat.  [Pt(C8H6)Cl3]K,H20.  —  Man  ver- 
fährt unter  Anwendung  von  Propylen  wie  bei  der  Aethylen-Verb.  [S.  652]. 
—  Gelbe  Tafeln.    In  Form  und  Verhalten  der  Aethylen-Verb.  vollständig 

gleich.  —  Gef.  48.50%  Pt,  26.50  Cl,  4.64  H20  (ber.  48.97,  26.42,  4.47).    K.  BIRNBAUM 
{Ann,  145,  (1868)  71). 

i3)  Kalium-Trichloroamylenplatoat.  [Pt(C5H10)CJ3]K,H2O.  —  Man  kocht 
die  Lsg.  von  PtCl4  in  Amylalkohol  längere  Zeit  am  Rücfcflußkühler,  dest. 
den  überschüssigen  Amylalkohol  bis  auf  etwa  J/e  des  ursprünglichen  Vol. 
ab  und  scheidet  aus  der  klaren  braunen  Fl.  durch  Schütteln  mit  einer 
konz.  Lsg.  von  KCl  den  darin  noch  enthaltenen  Amylalkohol  ab,  der  sich 
in  einer  Schicht  über  der  wss.  Lsg.  sammelt.  An  der  Grenze  dieser 
beiden  Schichten  bildet  sich  dann  eine  kristallinische  M.,  die  man  aus 
möglichst  wenig  w.  W.  umkrist.  —  Gelbe  glänzende,  dem  PbJ2  ähnliche 
Blättchen.  Der  beim  Eindampfen  der  wss.  Lsg.  schließlich  erhaltene  Brei 
von  Kristallblättern  zeigt  u.  Mk.  dieselbe  Form  wie  das  Aethylen-Salz. 
In  gemein  11.  in  W.  Längeres  Kochen  der  wss.  Lsg.  treibt  das  Amylen 
vollständig  aus  und  hinterläßt  eine  rote  Lsg.  von  KCl  und  PtCl2.  K.  Birn- 
baum {Ann.  145,  (1868)  73). 


Pt 

197.4 

45.79 

5C 

60 

13.92 

10H 

10 

2.32 

3C1 

106.5 

24.71 

K 

39.2 

9.10 

H,0 

18 

4.16 

[Pt(C5H10)Cl3]K,H20 

431.1 

100.00 

Birnbaum. 
45.81       46.03 


24.88 


13.65 

2.98 


9.34 

4^25        4.42 


k)  T  r  i  -  x  -  c  a  r  b  o  x  y  1  p  1  a  t  o  a  t  e.    [Pt(CO)X;J] ß.    k1)  Trichlorocarboxyl- 
platoate.      [l*t(CO)Cl3]R  =  QR.      1.  Amylaminiumsah.      QH.CaH^NHg. —  Bzw. 

Kohl enoxydplatinchlorid-Amylaminchlorhydrat.      COPtC]2,CsH13N.HCl.    —     Man     krist. 

(las  Gemenge  von  Amylaminchlorhydrat-Lsg.  und  HCl-Lsg.  von  [Pt(CO)Cl2]2 
verd.  HCl  um  und  trocknet  bei  100°.  —  Goldgelbe  Bättchen.  Schmp. 
IM0;  bei  weiterem  Erhitzen  Zers.  Ziemlich  11.  in  HCl;  sll.  in  A.  und  in 
Essigäther;  etwas  schwerer  1.  in  Ae.,  Bzl.  und  Chloroform.  W.  zers.  unter 
Schwärzung.    F.  Mylius  u.  F.  Foerster  (Ber.  24,  (1891)  2428). 


31yliüs  u.  Foerster. 

Pt 

194.8 

46.68 

46.50 

0 

16 

3.84 

3C1 

106.5 

25.52 

25.49 

6C 

72 

17.26 

17.64 

N 

14 

3.35 

3.68 

14H 

14 

3.35 

3.36 

[Pt(CO)Cl1]H.C,HI1Ml,  417.3  100.00 


[Pt(CO)X8]R. 


2.  Anihnmmsate.     QH.C6H5NH2.  —  Bzw.  Anüinchlorhydrat-Ko) 
chlorid.  C6H7N.HCl,COPtCl2.  —   Man   gibt  Anilinchlorhydrat-Lsg.  zu  HCl-Lsg. 
von  [Pt(CO)Cl2]2  nnd  trocknet  bei  100°.  —  Fettglänzende  gelbe  Blatt 
Schm.    bei    210°    bis    212°    unter    Schwarzfärbung    und    Gasentwicklung. 
Ziemlich  11.   in  w.  HCl;  wl.    in  den  gebräuchlichen  Mitteln;  II.  in  A.  und 
in  Essigäther.    Mylius  u.  Foerster  (a.  a.  0.,  2429). 


Mylius  u.  Foerster. 

Pt 

194.8 

46.02 

46.09 

0 

16 

3.78 

3C1 

106.5 

25.16 

24.96 

7C 

84 

19.84 

19.87 

N 

14 

3.31 

3.39 

8H 

8 

1.89 

1.92 

[Pt(CO)Cl3]H.C6H5NH2 


423.3 


100.00 


3.  Ewnylhydraziniumsalz.  QH.C6H5N2H3.  —  Bzw.  Kohlenoxydplaünchlorid- 
Phenylhydrazinchlorhydrat  COPtCl2,C6HR.N2H3.HCl.  —  Man  löst  [Pt(C0HvN2H3) 
(C0)C12]  in  h.  HCl-Lsg.  VOn  [Pt(CO)Cl2]2  (beim  Lösen  in  HCl  allein  erfolgt  Spaltung 
in  [Pt(CO)Cl2]2  und  Phenylhydrazinchlorhydrat),  läßt  erkalten,  krist.  aus  HCl-Lsg. 
von  [Pt(CO)Cl2]2  um  und  trocknet  in  der  Leere.  —  Orangegelbe  Nadeln. 
Erhitzen  auf  100°  zers.  allmählich.  W.  zers.  LI.  in  A.  und  Essigäther. 
Aus  diesen  Lsgg.  in  langen  Nadeln.  Wl.  in  Bzl.,  Ae.  und  CS2.  F.  Foerster  (Ber. 
24,  (1891)  3764). 


Foerster. 

Pt 

•    194.8 

41  41 

44.23 

0 

16 

3.66 

3C1 

106.5 

24.29 

24.13 

7C 

84 

19.17 

18.89 

2N 

28 

6.39 

6.55 

9H 

9 

2.05 

2.18 

[Pt(CO)Cl3]H.C6H5N2H3 


438.3 


100.00 


4.  Pyridiniumsalz.  QH.C5H5N.  —  Bzw.  Kohlenoxydplaünchlorid-rijr'idinrhlor- 
hydrat.  C0PtCl2,C5H5N.HCl.  —  Aus  der  HCl-Lsg.  der  Bestandteile.  Trocknen 
in  der  Leere.  Mylius  u.  Foerster  (a.  a.  0.,  2429).  —  2.  Aus  der  Lsg. 
von  COPtCl,C5H5N  [s.  dieses  bei  den  Platiaken  unbekannter  Natur]  in  HCl. 
Foerster  (a.  a.  0.,  3758).  —  3.  Aus  [Pt(C5H5N)(CO)Cl2]  und  HCl  bei 
Ggw.  von  etwas  Alkohol.  Foerster  (a.  a.  0.,  3752).  —  Nach  (1)  ^oldsrelbe 
stark  glänzende  durchsichtige  Prismen.  Aus  verd.  HCl  umkristallisierbar. 
Längere  Berührung  mit  W.  schwärzt.    Mylius  u.  Foerstkr. 

Mylius  u.  Foerster. 
nach  (1) 


Pt 

194.8 

47.59 

0 

16 

3.91 

3C1 

106.5 

26.02 

6C 

72 

17.59 

17.76 

6H 

H 

1.47 

i.:>7 

N 

14 

3.42 

. 

fPt(CO)Cl3jH.C{ 

,H,N 

409.3 

100.00 

47.50 


47.57 


•25.71; 


2.96 


5.  Chinöliniumsalz.     QH.C9H7N.  —  JBne,   ChinoUnchlorkydrat-KoMenc 
chlorid.   cflH7N.HCi,C0Ptn2.  —  Aus  den  HCl-Lsgg.  der  Bestandteile. 
HCl  hellgelbe  Nadeln.     Schm.  bei   166°.     Bei  höherer  Temp.  Zers,     WL 

und  ziemlich  beständig  in  wss.  Mitteln;  so  ohne  Zers.  1.  in  w.  W.     LI.  in 
A.  und  in  Essigäther.     Mylius  u.  Foekster  (a.  a.  ()..  241 


G m eli n -Fr iertlio im- Peters.    V.  Bd.    3.  Abt.    7.  Aufl. 
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0 

IOC 
8H 

[Pt(CO)X5]R. 

194.8                  42.41 

16                      3.48 

106.5                 23.19 

120                    26.13 

8                       1.74 
14                      3.05 

Mylius  u.  Foerster. 
42.54 

22.13 
26.22 
1.88 

Pt  CO  C1S]H.C0H7N 

459.3               100.00 

k2)  Tribromocarboxylplatoat.      Pyridiniumsalz.      [Pt(CO)Br3]H.C-,H5N.  — 
Piiridinhromhydrat-Kohlcnoxydplatinbromid.    C0PtBr?.C5H:)N.HBr.  —  1.  Man  gibt 

die  HBr-Lsgg.  der  Bestandteile  zusammen  und  krist.  aus  HBr  um.  Mylius 
u.  Foerster  («.  a.  0,  2433).  —  2.  Man  löst  COPtBr,C6H5N  in  HBr. 
Foerster  (a.  a.  0.,  3761).  —  3.  Krist.  unter  allen  Umständen  beim  Zusatz 
von  HBr  zur  Lsg.  der  Base.  Foerster  (a.  a.  0.,  3752).  —  Nach  (1)  gelbe, 
Mylius  u.  Foerster,  nach  (2)  orangerote,  Foerster,  Nadeln.  Schm.  bei 
203°  bis  205°  ohne  Zers.  LI.  in  A.  Wasser  zers.,  besonders  beim  Er- 
wärmen.    Mylius  u.  Foerster. 

Mylius  u.  Foerster.  Foerster. 

Berechnet  Gefunden 

nach       (1)  (2)  (3) 

Pt  35.88  35.53  35.82  36.03 

Br  44.21  44.16 

kz)   Trijodocarboxylplatoatc.     [Pt(CO)J3lR  =  QR.      1.  Trimethylaminiumsate. 
yH.(CH3)3N.  —  Bzw.  Trimethylaminjodhydrat-Kohlenoxydplatinjodid.  N(CH3)3HJ,COPtJ2. 

—  Aus  den  Bestandteilen.  —  Orangegelbe  schiefwinklige  gewöhnlich  zu 
Kristallskeletten  geordnete  Tafeln.  Schm.  bei  95°  ohne  Zers.  unter  B. 
eines  beim  Abkühlen  wieder  zu  Kristallen  erstarrenden  Oels.  W.  löst 
leicht  unter  Zers.  —  Gef.  29.26 °/0  Pt  (ber.  29.34).  Mylius  u.  Foersteu 
(a.  ct.  0.,  2435). 

2.    Kaliumsah.     QK.    —    Bzw.  Kaliumjodid-Kohlenoxydplaünjodid.    KJ,COPtJ2. 

—  Man  bringt  [Pt(CO)J2]2  mit  der  ber.  Menge  KJ  und  wenig  W.  zusammen 
und  verdampft  die  Lsg.  in  der  Leere  oder  bei  höherer  Temp.  —  Gelb- 
braune blättrige  Kristalle.  Schm.  zwischen  150°  und  180°  unter  langsamer 
Zers.  in  CO,  Pt  und  KJ.  Sil.  in  W.,  A.  und  Ae.;  unl.  in  Bzl.  und  Chloro- 
form. NH3  gibt  mit  der  wss.  Lsg.  einen  gelben  Nd.  (unl.,  aus  A.  kristalli- 
sierbar,  1.  in  überschüssigem  NH3)  und  eine  Lsg.,  die  sich  durch  aus- 
geschiedenes Pt  schnell  dunkel  färbt ;  aus  dem  Filtrat  lassen  sich  kristalli- 
sierte Platinbasen  gewinnen.  Mylius  u.  Foerster  (a.  a.  0.,  2435). 
[Analysen  fehlen.] 

k4)  Trirhodanatocarboxylplatoate.   [Pt(CO)(SCN)3JR  =  QR.    1.  Ammoniumsalz. 
•  ,,N>H4.  —  Bzw.  Ammoniumrhodanid-Kohlenoxydplatinrhodanid.    [NH4SCN,C0Pt(SCN)2].  — 

Darst.  entsprechend  der  der  K-Verb.  —  Leichtlöslich.  Mylius  u.  Foerster 
(a.  a.  0.,  2438).     [Nähere  Angaben  fehlen.] 

2.     halt  umsah.         QK.     —     Bzw.     Kaliimirhodanid-Kohlcnoxydplaünrlwdanid. 

—   1.  Man  gibt   in   kleinen  Anteilen  konz.'  HCl-Lsg.  von 
[Pt  zu  10-  bis  20°/oig.  KSCN-Lsg.,  so  lange  der  zuerst  gebildete 

amorphe  Nd.  sich  noch  wieder  löst,  kühlt  genügend  ab  und  trocknet  in 
der  Leere  oder  bei  100°.  —  2.  Man  gibt  Kristalle  von  [Pt(CO)J2]2  zu 
KSCN-Lsg.  In  dem  Maße  wie  sie  sich  lösen,  krist,  die  Verb.  aus.  Beim 
leichten  Erwärmen  der  Mischung  losen  sich  die  Kristalle  unter  Gasentwicklung.  Aus  der 
gelbroten  Lsg.  erhält  man  leicht  Pt(SCN)2.  —  Gelbe  kleine  nadeiförmige  Kristalle. 


[Pt(C3H5OH;X;l]R. 

LI.  in  A.  Diese  Lsg.  färbt  sich  beim  gelinden  Erwärmen  mit  \V. 
unter  Gasentwicklung  rot.  Auch  die  Lsg?,  in  K8CN  and  B8CN  ent- 
wickeln allmählich  CO,  färben  sich  rot  und  scheiden  gleichzeitig  einen 
dunkelroten  amorphen,   CO  enthaltenden  Nd.  mit  65.9%  Pt,  du  B    aus. 

Mylius  u.  Fo erster  (a.  a.  0.,  2437). 


Mylius  u.  F0SB8TXB. 

(nach 

Pt 

194.8 

44.69 

-■:      44.74 

44.37 

0 

16.0 

3.68 

3S 

96.0 

22.02 

22.25 

4C 

48.0 

11.01 

10.92 

3N 

42.0 

9.63 

9.61 

K 

39.1 

8.97 

8.80       .8.18 

[Pt(CO)(SCN)3JK 

435.9 

100.00 

CO 

6.42 

1)  Tri-x-allylalkoholplatoate.  [Pt(C3H5OH)X3]R.  P)  Trichlwo- 
allylalkoholplatoat.  1.  Cinchoniniumsalz.  [Pt(C3H5OH)Cl3]2H2.C19H22N20.  — 
Aus  RK-Lsg.  und  Cinchoninsalz.  —  Blaßgelbes  kristallinisches  Pulver.  — 
Gef.  38.88o/0  Pt  (ber.  38.42).     E.  Biilmann  (Ber.  33,  (1900)  2200). 

2.  Kaliumsals.  [Pt(C8H5OH)Cl8]K.  —  Konnte  in  festem  analysenreinen  Zustand 
nicht  isoliert  werden,  ist  aber  in  der  hellgelben  Lsg.  enthalten,  die  man  durch  Erhitzen  von 
K2PtCl4  mit  AUylalkohol  in  wenigen  Minuten  erhält,  wie  daraus  hervorgeht,  daß  diese  mit 
[Pt(NH3)4]Cl2  die  Verb.  R2[Pt(NH3)4]  [s.  dieses]  gibt.  Das  Rk.-Gemisch  liefert  durch  Ver- 
dunsten bei  gewöhnlicher  Temp.  dunkelgelbe  sll.  Kristalle;  durch  Fällen  mit  viel  A. 
einen  weißen  Nd.  von  KCl.  Auch  durch  Eindampfen  zur  Trockne,  Ausziehen  mit  A.  und 
Verdunsten  der  Lsg.  bei  gewöhnlicher  Temp.  konnte  nur  ein  nicht  kristallisierbarer  Sirup 
erhalten  werden.  Die  Lsg.  gibt  beim  Behandeln  mit  NH3  nach  Uebersättigen  mit  HCl  und 
Zusatz  von  K2PtCl4  ein  Gemisch  von  [Pt(NH3)4]PtCl4  mit  einem  dunkelroten  Salz,  das  wohl 
gleichzeitig  AUylalkohol  und  NH3  im  elektropositiven  Eest  enthält;  bei  genügend  langer 
Behandlung  mit  NH3  nur  [Pt(NH3)4]PtCl4  (gef.  darin  65.4  °/0  Pt,  ber.  65).  Biilmann  (a. 
2198,  2200). 

3.  Tetramminplatosalz.  [Pt(C3H5OH)Cl3]2[Pt(NH8)J.  —  S.  bei  den  Tetrammin- 
platosalzen,  S.  446. 

I2)  TribromoaUylalkoholplatoat.  1.  Kaliumsalz.  [Pt(C3H5OH)Br3]K.  — 
Konnte  nur  im  Gemenge  mit  KBr  erhalten  werden.  —  Aus  AUylalkohol  und  K8PiBr4. 
Eindunsten  im  Exsikkator.  —  Dunkelrote  prismatische  Kristalle.  E.  Biilmann  u.  A.  f. 
Andersen  {Ber.  36,  (1903)  1569). 

2.  Tetramminplatosalz.  [Pt(G,H5OH)Br3]2[Pt(NH,)4].  —  *  bei  den  Tetram- 
minplatosalzen  [S.  447]. 
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Ib.  P 1  a  t  i  11  i  a  111 111  i  11  s  a  1  z  e. 

Ib- l.  H  e  x  a  m  m  i  n  p  1  a  t  i  n  i  s  a  1  z  e. 

Verbindungen  des  Typus  [PtA6]X4. 
Ammoniakverbindungen. 

[Pt(NH0)G]-=ß. 

1.  Allgemeines.  —  Nachdem  E.  Drechsel  (J.  prakt.  Chem.  [2]  20,  (1879)  378;  22, 
(1880)  257)  beobachtet  hatte,  daß  bei  der  Elektrolyse  von  (NH4)2C03-  und  Carbaminat-Lsgg. 
durch  Wechselstrom  an  Platinelektroden  komplexe  Platinisalze  entstehen,  fand  B.  Gerdes 
(Ueber  die  bei  Elektrolyse  des  carbaminsauren  und  kohlensauren  Amnions  mit  Wechsel- 
strömen und  Platinelektroden  entstehenden  Platinbasen,  Dissert.,  Leipzig  1882  [I];  J.  prakt. 
Chem.  2|  26,  (1882)  257  [II]),  daß  die  Prodd.  je  nach  den  Tempp.  verschieden  sind,  und  daß 
unter  0°  die  Hexamminsalze  gebildet  werden.  Drechsel  (J.  prakt.  Chem.  [2]  26,  (1882) 
277)  betrachtete  die  Verbb.  als  Ammonplaünidiammoniumsalzc  (X.NH3)2PtIV  (NH3.NH8.X)2 
und  hob  die  Aehnlichkeit  im  Verhalten  mit  den  Erdalkalisalzen  hervor.  Die  richtige  kon- 
stitutionelle  Deutung  gaben  A.  Werner  u.  A.  Miolati   (Z.  physik.   Chem.  12,  (1893)  54). 

2.  Hydroxyd.  R(OH)4.  —  Man  kocht  die  Chlorid-Lsg.  mit  der  äq. 
Menge  von  frisch  gefälltem  Ag20,  filtriert  noch  h.  und  läßt  erkalten.  — 
Weiße  hexagonale  Täfelchen.  Swl.  in  W.  Die  Lsg.  reagiert  stark  alkaL 
zers.  NH4-Salze,  absorbiert  C02  aus  der  Luft  unter  B.  des  Karbonats  und 
gibt  mit  Säuren  Ndd.  der  betreffenden  Salze.     Gerdes  (I;  II,  268). 

3.  Nitrat,  R(N08)4.  —  Aus  dem  Karbonat  und  HN08.  —  Farblose 
Nadeln.  LI.  in  W.  HN03  fällt  aus  der  Lsg.  die  Verb,  wieder  aus.  — 
Gef.  36.13%  Pt,  25.88  N  (ber.  36.13,  25.55).      Gerdes  (II,  267). 

4.  Sulfat  R(S04)2,H20.  —  Man  gibt  H2S04  oder  die  Lsg.  eines  Sulfats 
zur  Lsg.  eines  Salzes  "der  Hexamminreihe,  dekantiert  mit  W.  und  trocknet. 
—  Weißes  mikrokristallinisches  Pulver.  Fast  unl.  in  W.  —  Gef.  38.84%  Pt 
(ber.  38.82).     Gerdes. 

5.  Chlorid.  RC14.  a)  Allein.  —  Von  P.  Klason  (Ber.  28,  (1895)  1483)  nach 
seiner  Theorie  der  hydratischen  und  anhydrischen  Bindung  des  NH3  als  Ammoniakchlor - 
amminoplatinaminchlorid,  (NH3)2(ClNHs)2Pt(NH3Cl>.  angesehen.  S.  a.  S.  H.  Cl.  Briggs 
(Proc.  Chem.  Soc.  24,  94;  J.  Chem.  Soc.  93,  1564;  C.-B.  1908  II,  1337);  J.  A.  N.  Friend 
(Proc.  Chem.  Soc.  24,  122;  J.  Chem.  Soc.  93, 1006;  C.-B.  1908  II,  388).  —  Aus  der  Lsg.  des 
Karbonats  in  verd.  NaOH  durch  HCl.  Gerdes  (a.  a.  0.,  257).  —  Weiße 
Nadeln,  die  sich  allmählich  in  bernsteingelbe  Ehomboeder  verwandeln. 
Letztere  bilden  sich  beim  langsamen  Erkalten  der  Lsg.  unmittelbar.  Bei 
110°  beständig.  ZI),  in  Wasser.  Gerdes.  Molarleitfähigkeit  u  (Mittelwerte) 
bei  den  Verdd.  v  nach  Werner  u.  Miolati  (a.  a.  0.;  B.  a.  Z.  physik.  Chem. 
14,  (1894)  508): 
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432.5  483.9  522.9  553.5 

Ptf'l4  und  AuCl3  geben  swl.  Ndd.,  ähnlich  dem  (NH4)2PtCl6.     Gerdes. 


Gerdes. 

Pt 

44.79 

44.77 

41.69      44.72 

N 

19.00 

18.99 

H 

Cl 

32.13 

31.95 

31.79      32.05 

Pt  NH3)0JG1, 

100.00 

[Pt(NH3)4(OH)2]Y2.  661 

ß)  Mit  Platinichlorid.     PtCl4,RCl4,2H20.  —   Man    fällt  u)   mit   Pp 
wäscht   den  Nd.  mit  wenig  W.,   darauf  mit  A.  und  trocknet  an  der  Luft 
und  dann  bei  110°.  —  Gelbe  kleine  Oktaeder.     Verliert  bei  120"  das  H  .0 


und  wird  heller. 

Wl.  in  h.  Wasser. 

Gerdes  (11,  266). 
Gerdes. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt             48.41 

48.61 

N              10.27 

9.92 

01             34.72 

37.74 

H20            4.40 

4.05 

Pt 

47.14 

N 

20.00 

H 

4.29 

C 

5.71 

0 

22.86 

6.  Karbonat.  ß(C03)2.  —  1.  Man  elektrolysiert  eine  (NH4)2C08-Lsg.  unter 
Eiskühlung  an  Platinelektroden  (7X2.5  cm)  mit  Wechselstrom  (Primärstrom 
aus  einer  Batterie  von  4  bis  6  Grove-Elementen)  von  10  Polwechseln  in  der  Sekunde 
10  bis  12  Stdn.  lang,  wobei  sich  Gas  entwickelt,  filtriert  den  weißen  Nd.  ab,  wäscht 
mit  k.  W.,  löst  in  wenig  verd.  NaOH,  verd.  mit  W.  und  sättigt  das  Filtrat 
mit  C02.  —  2.  Man  fällt  eine  0.1°/0ige  Lsg.  des  Chlorids  mit  einer  noch 
verdünnteren  Lsg.  von  Na2C03.  —  Nach  (1)  weißes  Pulver,  nach  (2)  mkr. 
Oktaeder.  Uni.  in  W.;  das  W.  reagiert  nach  dem  Kochen  mit  der  Verb. 
alkal.     Gerdes  (II,  257). 

Gerdes. 

47.01*)  46.84*) 

19.54  20.24  20.05 

4.28  4.44 

5.55  5.71 

[Pt(NH3)6](C03)2      100.00  ~ 
*)  Mittelwerte  von  mehreren  Bestt. 


P' 2.  Tetramminplatiiiisalze. 

A.  Verbindungen  des  Typus  [PtA4X2jY2. 

A l.  AmmoniaJcverbindungen. 

Uebersicht:  X  in  [Pt(NH3)4X2]Y2   ist:   a)  OH.  S.  061.   —  b)  X02.  S.  664.  —  e 
a  665.  —  d)  V2S04,  S.  666.  —  e)  Cl,  S.  667.  —  f)  Br,  S.  673.  -  g)  J,  S.  676.  —  h) 
S.  677. 

a)  Dihydroxotetramminplatinisalze.  [Pt(NHs)4(OH),]Yo  =  KY... 
1.  Nitrit.     R(N02)2.  —   Aus   dem  Chlorid   und  der  ber.  Meng  Or  — 

Beim    Erhitzen    detonierende    11.    Nadeln.    —    Gef.    i 

0.  Cablgren  u.   P.  T.  Cleve  (Öfvers.  af  h.   Vetensk.  AJuuL  FVrh  47. 
305;  Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  74). 

2.  Nitrat.     R(N08)2.  —  Nach  Ghbhabds  {Ann,  7<i.    I 
aminnitrat.     Hat   die   Formel   (H0)2Pt(H5N2)2.2HN03.     Oi.i.in«. 

1.  Man  löst  [Pt(NH8)4(OH)(NOs)](N08)2  durch  Kochen  in  MI,  und  läßt  er- 
kalten.    Geuhakdt.  —   2.  Durch   Kinw.   von   H.,0.,   aui   \VuSU 
Carlgrenu.  Cleve.  —  3.  Durch  Einw.  von  Ba  NOt)2  auf  das  Sulfat.  Caej 

u.  Cleve.   —    Weißes   amorphes  Pulver,    Öbbhabdt;    veriweigl 


[Pt(NH3)4(OH)2]Y2. 

von  rhombischen  Tafeln.  Carlgren  u.  Cleve.  Verpufft  beim  Er- 
hitzen heftig,  Gjüblgsen  n.  Cleve,  unter  Erglühen.  H2S04  bläut  das  trockne 
unter  Entw.  von  roten  Dämpfen.  Ziemlich  11.  in  w.  W.,  wL  in  k.,  Ger- 
habdt;  L  in  343  T.  k.,  38  T.  sd.  Wasser.  Carlgren  u.  Cleve.  Verreiben 
mit  HX03  liefert  kein  Aquosalz.  Werner  (Ber.  40,  (1907)  4097).  Die 
mäßig  konz.  Lsg.  gibt  mit  (NH4)2C204  schwere  weiße  Nadeln;  mit  Na2HP04 
weiße  im  Ueberscluiß  des  Fällungsmittels  1.  Flocken;  mit  Na2C03  einen 
leichten  kristallinischen  Nd.,  mit  NH4C1  keinen;  mit  HCl  in  der  Kälte 
keinen,  nach  dem  Kochen  einen  leichten  weißen  kristallinischen  Nd.  von 
.II,  )4  CL]C12.     Gerhardt. 


Gerhardt. 

Carlgren  u. 

Cleve. 

Pt 

198 

46.69 

46.33 

45.81 

45.99 

H 

14 

3.30 

3.32 

N 

84 

19.81 

20.24 

20.37 

0 

128 

30.20 

f  Pr  XH,)4(OH)8](NO,)2  424  100.00 

3.  Sulfat.     RS04.     a)   Wasserfrei.  —   Nach  Cleve  (K  Sv.    Vet.  Akad.  Handl. 
[2]  7.  (1868)  No.  6,  12)  Hydroxylojrtatindiamminsulfat  mit  der  Formel: 

HO^     f(NH8)2OH 

0X     \(NH3)20   * 
S02 

—  1.  Man  kocht  die  Lsg.  gleicher  Aeqq.  von  [Pt(NH3)4(OH)(S04)]2S04,3H20 
und  Ba(OH)2,  wobei  sich  BaS04  absetzt,  und  eine  Spur  NH3  entweicht,  filtriert 
und  konz.  durch  Kochen  die  farblose  oder  schwach  gelbliche  Lsg.,  die  weder 

Ba(OH)2  noch  NH3,  wahrscheinlich  aber  [Pt(NHs)4(S04)](0H)g  enthält,  da  sie  schnell  CO-2 
absorbiert,  alkal.  reagiert,  Lsgg.  von  CuS04  blau  fällt,  diesen  Nd.,  obwohl  in  geringer  Menge, 
mit  blauer  Farbe  wieder  auflöst  und  HgNO;J  schwarz  fällt.  Cleve.  —  2.  Aus 
[Pt(NH3)4]S04  durch  H202.  So  neben  y).  Carlgren  u.  Cleve  (a.  a.  0.,  75). 
Scheidet  sich,  wenn  die  Lsg.  des  [Pt(NH3)4]S04  konz.  und  das  H202  3% ig  ist  nach  kurzem 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  ab.  Man  krist.  aus  W.  lim.  So  nur  «).  WERNEB 
(Ber.  40?  (1907)  4095).  —  3.  Man  versetzt  wss.  PtCl4  im  Ueberschuß  mit 
konz.  stark  ammoniakalischer  (NH4)2S208-Lsg.,  löst  durch  vorsichtiges 
Erhitzen  zuerst  gebildetes  (NH4)2PtCl6  wieder  auf,  erhitzt  weiter,  bis  die 
Lsg.  sich  kurz  vor  dem  Sieden  entfärbt  und  plötzlich  die  Verb,  abscheidet, 
W&SCht  und  trocknet  bei  120°.  So  in  weit  besserer  Ausbeute  als  nach  (1)  und  (2). 
X.  Takugi  {Gazz.  chim.  ital.  36  I,  364;  C.-B.  1906  II,  492).  —  Die  nach  den 
verschiedenen  Darstt.  erhaltenen  Salze  sind  dieselben.  Das  wasserhaltige  ist  labil  und  wird 
bei  mehrmaligem  Umkristallisieren  entwässert.  Werner.  —  Nach  (1)  an  den  Gefäß- 
wänden stark  haftende,  aus  prismatischen  Kristallen  bestehende  Halbkugeln. 
Clkte;  nach  (2)  kleine  gut  ausgebildete  Prismen.  Carlgren  u.  Cleve. 
Verliert  über  konz.  H2S04  oder  bei  100°  nicht  an  Gewicht.  Cleve.  Swl. 
in  sd.  Wasser.  Cleve;  Carlgren  u.  Cleve.  Die  elektrische  Leitfähigkeit 
(/*),  die  in  der  Größenordnung  mit  der  angegebenen  Konstitution  übereinstimmt  (3  Ionen), 
beträgt  bei  20°  und  den  Verdd.  v: 


V 

125 

250 

500 

1000 

/< 

184 

mM 

181.61 

196.53 

WSRNHB.      HCl    scheidet    nicht   [Pt(NH3)4(S04)]Cl2,   sondern    [Pt(NH8)4Cl2jCl2    ab 
(gef.  47.46%  Pt  33.07  Cl;  ber.  48.53,  34.79).      Cleve.      BaCl2    fällt    das  S04    VOÜ- 
idig,    Cleve,    Carlgren  u.  <  jef,  18.89%  SO,,  ber.  20.21).    Cleve. 


[Pt(NH,)1(OH)JYt. 


Cleve. 

(1) 
50.16 

Carlgren  u.  Ol»tc. 

49.65    4 

WlR] 

Pt 

198 

49.88 

(2) 
49.28     49.70 

N 

56 

14.15 

14.09 

14.49 

]  17.39 

H 

14 

3.53 

0 

48 

12.13 

S03 

80 

20.21 

19.94 

20.70    80 

[24.88 

24  17 

[Pt(NH3)4(0H)2]S04    396      100.00 

Die  Zahlen  von  Carlgren  n.  Cleve  und  Werner  für  Pt   und   sämtliche  von  Tai 
sind  Mittelwerte. 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  [S.  hierzu  die  Bemerkung  von  Werner  bei  «)•]  —  All> 
der  Mutterlauge  von  y)  [nach  Darst.  (2)]  durch  3  °/0  ig.  H20o.     Geringe  Ausbeute. 

—  Farblose  große  tafelähnliche  Kristalle.  Verwittert  über  H2S04  nicht. 
Verliert  das  H20  bei  100°.  Swl.  in  Wasser.  —  Gef.  49.78 °/0  Pt,  14.77  \. 
21.01  S03,  4.73  H20  (ber.  49.55,  14.27,  20.38,  4.38).    Caelgeen  u.  Cleve  (a.  a.  0.,  69). 

y)  Mit    A    Mol.    H20.    —    [S.  hierzu   die  Bemerkung  von  Werner  bei  «).]    — 

1.  Durch  Umkristallisieren  von  a)  aus  W.,  Caelgeen  u.  Cleve  (a.  a.  ().. 
69),  Caelgeen  (Öfvers.  af  k  VetensJc.  AJcad.  Förh.  47,  (1890)  Na  6;,  be- 
sonders nach  Einsäen  eines  Kristalls  von  y).    Weenee  (a.  a.  0.,  4096).  — 

2.  Bei  Einw.  von  3%  ig.  H202  auf  [J(NH3)3Pt(NH)2Pt(NH3)8JJS04,[Pt(NHs)4]S04  [s.  bei  den 
mehrkernigen  PlatiakenJ  neben  [Pt(NH3)4(OH)J]S04,H20.    Carlgren  u.  Cleve  (a.  a.  1  > 

—  Farblose    gut  entwickelte  mehrere  cm  lange    Nadeln    mit    schiefen    End- 
flächen.   Wird  an  der  Luft  und  bei  100°  wasserfrei.    Caelgeen  u.  ( 
BaCl2  fällt  S04   quantitativ;   in   salzsaurer  Lsg.   neben   [Pt(NH3)4Cl2]CL. 
Caelgeen  u.  Cleve. 


Werner. 

Carlgren  u.  Cleve. 

Berechnet 

Gefunden 

nach      (1) 

(2) 

Pt 

49.60 

49.57    49.44 

49.66    49.59 

N 

14.29 

14.11 

14.66 

SOt 

24.43 

24.87 

so3 

20.88 

20.42    20.56 

H20 

15.58 

15.25 

4.    Chloride,     a)   RC12.   —    1.    Aus    [Pt(NHa)4]Cl2   und   3°0ig.    H 
Caelgeen  u.  Cleve  (a.  a.  0.,  73).  —  2.  Durch  Umsetzung  des  Sulfats  mit  I 
CAELGEEN  u.  Cleve.  —  Die  nach  beiden  Methoden  dargestellten  Prodd.  sind    | 

Werner  («.  a.  0.,  4097).  —  Farblose  tafelförmige  monokline  kleine  Kristalle. 
Caelgeen  u.  Cleve.  Monoklin  prismatisch.  a :  b :  c  =  1.6310 :  l :  0.6702. 
/3  =  100°34'.  Tafelig  nach  c{001},  mit  m{110},  aflCO],  o[lll},  r[20l}.  (110) :  (110)  =  *H: 
(^0) :  (001)  =  *84°10':  (lli7:(U0)-iWl7'i  (001) :  (ICO)  =  79° 26';  (111) :  (100  =  WbV : 
(101):  (201)  =  54<>9'.  Unvollkommen  spaltbar  nach  m.  JOHANSSON  (Z.  am 
1,  (1892)  73).  S.  a.  P.  Groth  (Chem.  KrysL,  Leipzig  1900,  1.  267).  L.  in  etwa 
49  T.  sd.,  206  T.  k.  Wasser.  Caelgeen  u.  Cleve.  Elektrische  Leitfähig- 
keit u  der  wss.  Lsg.  bei  20°  und  den  Verdd.  v  nach  Webnbb: 

v  125  250  500 

204.9  218.8 

HCl  gibt  [Pt(NH3)4Cl2]Cl2.     Caelgeen  u.  Cleve.     Ueberi,mn«r  in    <    und 
bildung  daraus  s.  bei  ß).    "[Analysen  auf  S.  664.] 

ß)  Hydroxoaquotetramminplatinkhlorid.    | Pt(NHs)4(OH)(H20) [I 
verreibt  a)  mit  konz.  HCl,  bringt  aufThon  und  wäscht  zur  Eatfenroil 
Säure  mehrere  Male  mit   abs.  Aceton.   —  Verliert    beim    Liegen   an  der 
Luft  HCl.    Wenig  \Y.   zers.   unter  Abscheidung   von  a\   viel   W.  UftJ  mit 
stark  saurer  Rk.    Webneb. 


664  [Pt(XH3)4(N02)2](N03)2. 


Cablobsk  u.  Cleve. 

Werner. 

\ 

Berechnet 

Gefunden 

ß) 

Berechnet 

Gefunden 

52.64    52.86 

Pt 

46.17 

46.22 

16.26 

15.60 

N 

13.31 

13.52 

Cl 

19.25 

Cl 

25.19 

25.16 

.").  Bromid.  RBr2.  —  Durch  Zers.  des  Sulfats  mit  BaBr2.  Carlgren  u. 
(  i.i  vi:  (a.  a.  0^  74).  —  Von  gleicher  Kristallgestalt  und  gleichen  Eigenschaften, 
gleichgültig  oh  aus  dem  wasserfreien  Sulfat  oder  aus  dem  Tetrahydrat  dargestellt.  Werner 
(a.  a.  0.,  4097).  —  Farblose  gut  entwickelte  kurze  Prismen  mit  pyramidalen  End- 
riächen.  Wl.  iu  sd.  Wasser.  Carlgren  u.  Cleve.  Elektrische  Leitfähigkeit 
bei  20°  und  den  Verdd.  v  nach  Werner: 

v  125  250  500  1000 

204.7  217.4  226.5  235.5 

—  Gef.  42.53 °0  Pt,  34.67  Br  (her.  42.64,  34.99).     Carlgren  u.  Cleve. 

6.  Jodid.  RJ2.  —  Aus  dem  Sulfat  und  BaJ2.  —  Mkr.  sechsseitige 
Prismen.     WL   insd.  W.  —  Gef.  35.68  u.  35.40%  Pt  (ber.  35.38).     Carlgren  u. 

(    I.KVE. 

7.  Dichromat.  RCr207.  —  Man  läßt  H202  auf  den  Nd.  aus  [Pt(NH3)4JCl2 
und  K2Cr207  wirken,  wobei  bei  einer  bestimmten  Temp.  sich  lebhaft  Gas  entwickelt, 
die  Fl.  sich"  violett,  braungelb,  schwarzbraun  färbt  und  die  Verb,  unter  Entfärbung  der 
Lsg.  ausfällt,  und  wäscht  mit  sd.  W.  —  Citronengelbes  Pulver.  Verpufft 
beim  Erhitzen  heftig.  Swl.  in  k.  und  in  sd.  Wasser.  —  Gef.  38.47  u.  37.89  °/0  Pt 
11.17  N,  20.38  Cr  [ber.  Zahlen  fehlen].    Carlgren  u.  Cleve  (a.  a.  0.,  75). 

b)  Dinitritotetramminplatininitrat.     [Pt(NHu)4(N02)2](N03)2. 

—  Nach  Cleve  (Acta  TJpsal.  6,  (1866)  V,  61)  Nitritoplaündiamminnitrat.  Nach  Odling 
{Ber.  3,  (1870)  687)  (N02).,Pt(H5N.)2.2HNOa.  Hat  nach  E.  A.  Hadow  (J.  Chem.  Soc.  [2]  4, 
345;  J.  B.  1866,  273)  die  Zus.  2Pt(NH3)4(N03)2.N203.N205.  Ist  analog  der  Verb.  Hadow's 
Pt(NH3)4Cl2,N0,HCl  [s.  dieses  bei  den  Platiaken  unbekannter  Natur]  zusammengesetzt  und 
hat  die  Konstitutionsformel 

H      NO, 

0  =  N  -  Pt  {(NHs.NH3.NOa), 

I 
0  =  N  -  Pt  [ (NH3.NH3.N03)2 

H  N03 
Dies  geht  aus  der  Art  der  Darst.  hervor  und  wird  durch  das  chemische  Verhalten  bewiesen. 
E.  Koefoed  (Gm  nogle  Nitroso-Platinammoniakforbindelser,  Dissert,  Kopenhagen  1894, 
35).  —  1.  Man  leitet  in  WSS.  |~Pt(NH8)4]S04  aus  Stärke  und  HNO«  bereitete  Unter- 
salpetersäuredämpfe.  Cleve.  —  2.  Man  säuert  [Pt(NH8)4](N08)2  mit 
HXO3  stark  an>  leitet  N203  hindurch  und  Wäscht  den  dabei  sofort  abge- 
schiedenen schön  blauen  Nd.  mit  HN03.  Hadow.  —  3.  Man  gießt  eine  mit 
NaNO,  versetzte  Lsg.  von  [Pt(NH8)4](N03)2  in  mittelstarke  HN03,  wäscht 
mit  HNO,,  dann  mit  A.  und  trocknet  an  der  Luft.  Koefoed.  —  4.  Aus 
|i>t(NH.j)4J(N08)2  durch  Erwärmen  mit  HN03,  die  N208  enthält,  oder  aus 
[(OH)2Pt2(NH8)7  |(HC08)4  [s.  bei  den  Platiaken  unbekannter  Natur]  beim  Er- 
wärmen  mit   HNO,.     B.  Gerdes  (J.  prall  Chem.  [2]  26,   (1882)   271,   272). 

—  Nach  (1)  ultramarinblaues  schweres  Pulver  aus  kleinen  Oktaedern,  Cleve, 
nach  (2)  emailleblaue  Dodekaeder,  Hadow,  nach  (3)  dunkelblaues  kristal- 
linisches,  beim   Trocknen  etwas  heller  werdendes  Pulver,  Koefoed,  nach 

himmelblaue  Oktaeder.  Gerdes.  Zers.  sich  beim  Erhitzen  mit  äußerster 
Heftigkeit.  Cleve.  Läßt  sich  bei  100°  unzers.  trocknen.  Hadow.  Wird 
bei  120°  noch  nicht  merklich  verändert;  bei  140°  gelb,  bei  weiterem  Er- 
hitzen bräunlich.  Der  Gew.-Verlust  bei  143°  in  15  Stunden  betrügt  8.91  °/0.  in  9  Stunden 
bei  15()o  10.92%  (ber.  für  die  Rk.  ^NOf)H8(NO,)8(Pt(NH8)4(X08)8)a  =  3(NOa)8Pt(NHa).(NOil), 


[Pt(NH8)4(N08)2]Y2. 

+  8N+6H,0+4NH8:  10.00%).  Verpufft  bei  170°  plötzlich.  Koevobd  L.  in 
k.  W.  unter  Entw.  von  NO,  wobei  die  Fl.  grünlich  wird.  Beim  ümkristal- 
lisieren  bildet  sich  weißes  [Pt(NH3)4(OH)(NO,)|(N03).>.    I  LI.  in   k 

W.  mit  blauer  Farbe  und  Geruch  nach  N20,.    Hadow.     W   I  beim  Kochen 
KoefoedI    zers.    zu   [Pt(NH?.)4(OH)(N08)](NÖ,)2,    Gerdes,  11Uch  (NO 
(Pt(NH8)4(N08),).  =  [Pt(NH3)4|(N03)2  +  LPt(NH^(OH)(%3)](N03)2  +  N  +  NO       Yj\0. 
Koefoed.    Die  wss.  Lsg.  gibt  bei  gelindem  Erwärmen  N203    ab  und  ent- 
hält dann  neben  überschüssiger  HN03  die  Ausgangs-Verb.,  [PtfMl 
Hadow.     Dies  erscheint  sehr  fraglich.    S.  M.  Jörgensen  (da.  Handb.,  6.  Aufl.   III    1144) 
L.  in  NaOH  unter  Entw.  von  N  und  B.  einer  Fl.,  aus  der  durch  HNO. 
das   ursprüngliche   Salz    gefällt  wird,   während   durch  Uebersättigen    mit 
HN03  und  Zusatz  von  A.  ein  Nd.  fällt,  der  nach  dem  Filtrieren.  Lösen  in 
W.,   schwachen   Ansäuern  mit  HN03   und  Eindampfen  sich  als 
(N03)2  (gef.  50.37  °/0  Pt,  ber.  50.38)  erweist,    NaCl  führt  in  salzsaur*  : 

Pt(NH3)4Cl2,NO,HCl  [s.  dieses  bei  den  Platiaken  unbekannter  Natur]  Über.     Koi 
(Dissert,  37). 


Cleve. 

Hadow. 

Koefoed. 

Pt 

198 

41.06 

41.25 

40.8 

40.95 

12H 

12 

2.49 

2.58 

8N 

112 

23.35 

22.59 

24.3 

100 

160 

33.20 

[Pt(NH3)4(N02)2](N03)2        482  100.00 

Die  Analysenproben  waren  über  konz.  H2S04  getrocknet.  Das  Prod.  von  Cleve  ent- 
hielt noch  1.45%  S03  als  unzers.  Sulfat.  —  Hadow  bestimmte  die  durch  das  Salz  absor- 
bierbare Menge  0  zu  6.2  °/0  (ber.  6.6). 

c)  Dinitratotetramminplatinisalze.     [Pt(NH3).4(N03)2]Y2  =  RYo. 

1.  Nitrat  R(N08)2.  —  Molarleitfähigkeit  einer  1  g-Mol.  in  1000  1  ent- 
haltenden Lsg.  bei  25° :  234.4.  A.  Wehner  u.  A.  Miolati  (Z.  physih.  Chcm. 
14,  (1894)  507). 

2.  Chlorid  RC12,H20.  —  Nach  Cleve  {Acta  üpsal.  6,  (1866)  V,  82)  Nürato- 
platindiamminchlorid.  Nach  Odling  (N02)2Pt(H6N2)2.2HCl.  —  In  der  heißen  gesättigten 
Lsg.  von  [Pt(NH8)4(OH)(N03)](N03)2  erzeugt  konz.  HCl  sogleich  einen 
weißen  Nd.,  den  man  aus  h.  W.  umkrist.  Von  andern  mikrokristallinischen 
Prodd.,  die  vielleicht  von  ungenügend  gereinigtem  Ausgangsmaterial  herrühren,  durch 
Herauslösen  und  Umkristallisieren  zu  reinigen.  Abpressen  zwischen  Papier. 
—  Ziemlich  große  schwere  gut  ausgebildete  Kristalle,  anscheinend  spitze  Rhora- 
boeder.  Bei  100°  wasserfrei  (gef.  3.52%  H20,  ber.  3.76).  Ziemlich  1.  in  k., 
sll.  in  h.  W.  NH4C1  fällt  nicht.  K2Cr04  scheidet  RCr04  [8.  dieses]  ab. 
AgN03  fällt  schon  in  der  Kälte  das  Cl  quantitativ  als  AgCl  (get. 
ber.  14.81  %  Cl).  Konz.  H2PtClG  bildet  mit  der  konz.  Lsg.  RPtCl6,2HaO. 
Cleve. 

l'l.KVK. 


Pt 

198 

41.84 

41.49 

41.67 

12H 

12 

2.50 

6N 

84 

17.54 

17.28 

60 

96 

20.05 

2C1 

71 

14.81 

15.13 

H20 

18 

3.76 

3.49 

[Pt(NH3)4(N03)2]Cl2,H20      479  100.00 

3.  Platinichlorid.     RPtCl0,2H2O.   —    Nach  C 

diamminchloroplatmat  —  Die  h.  konz.  Lsg.  VOll  RlM.JLt  >  scheid- 

von  konz.  möglichst  säurefreier  H2PtCle-Lsg.  nach  dem  Erkalten  citri 


Cleve. 

84 

10.04 

10.10 

108 

386 

47.31 

47.67 

213 

25.43 

25.5:, 

36 

4.30 

4.18 

|Pt(NHs)4(S04YlY2. 

gelbe  schwere  kleine,  aber  sehr  gut  ausgebildete  rhombische  Tafeln  ab,  die  durch 
reuen   zwischen   Papier  getrocknet    werden   und    bei    100°     wasserfrei    werden. 

10.06 
H120„ 
2Pt 

2HfO 
[Pt'vNH3)4(NO,)2lPtClö?2H20        837  100.00 

4.  Karbonat.  Mit  Karbonatotetramminplatiniharbonat.  RC03,[Pt(NH3)4(C03)] 
€03.(?)  —  8.  [Pt(NH3)4(N03)(CO,)]2C08  bei  den  Salzen  des  Typus  [PtA4XY2]Z,*  S.  692. 

5.  Chromate,     a)  RCr04.  —  Nach   Cleve   (a.   a.    0.,  64)  Nitratoplatindiammhi- 

ckromat.  —  Man  fällt  überschüssiges  K2Cr04  mit  RC12,H20  und  trocknet 
bei  100°.  —  Hell  citronengelber  glänzender  Nd.  Detoniert  stark  und  mit 
Feuererscheinung  beim  Erhitzen.  Fast  unl.  in  W.  Cu  und  H2S04  liefern 
die  Rk.  auf  HNO..,.  —  Gef.  38.39%  Pt,  9.96  Cr  (ber.  39.08,  10.36).     Cleve. 

ß)    RCro07.    —    Nach   Cleve   (a.   a.   0.,   65)   Nitratoplatindiammindichromat.    — 

Aus  der  heißen  konz.  Lsg.  von  [Pt(NH3)4(OH)(N03)](N03)2  durch  K2Cr207.  — 
Orangerote  platte  und  zweiflächig  zugespitzte  Prismen.  Detoniert  sehr 
heftig  beim  Erhitzen.    Cleve  (a.  a.  0.,  65). 

Cleve. 
3281 

14.09 
16.83  16.85 

:Pt<NH3)4(N03)2]Cr207        607  100.00 

d)    Sulf atote tramminplatinisalze.      [Pt(NH;})4(S04)]Y2  =  RY2. 

1.  Hydroxyd.  R(OH)2.(?)  —  Man  neutralisiert  Pt(S04)2  mit  NH3  und  kocht  einige 
Minuten,  wobei  sich  die  Fl.  entfärbt  und  ein  Nd.  der  Verb,  ausfällt.  —  Blaßbraunes  ge- 
schmackloses lnftbeständiges  Pulver.  Verpufft  schwach  in  der  Hitze.  Unl.  in  W.  L.  in 
h.  H:S04  und  HCl.    Sd.  KOH  zersetzt,    E.  Davy  (ds.  Hcmdb.,  6.  Aufl.,  III,  1105). 

2.  Sulfat,  a)  Allein.  RS04,H20.  —  Nach  Cleve  {a.  a.  0.,  60)  Sulfaioplatin- 
diamminsulfal  —  Man  verreibt  [Pt(NH3)4(OH)(N03)](N03)2  mit  konz.  H2S04. 
fällt  die  farblose  Fl.  mit  W.  und  trocknet  den  Nd.  über  konz.  H2S04. 
Scheint  sich  auch   aus  [Pt(NH3)4(0H)(S0J]2S04,3H20  bei  ähnlicher  Behandlung  zu  bilden. 

Weiß,  amorph.  Verliert  bei  100°  2/3  Mol.  H20  (gef.  1.3  °/0,  her.  1.25),  bei 
120"  nichts  weiter;  schwärzt  und  zers.  sicli  bei  130°.    Cleve. 


Pt 

198 

32.61 

8N 

84 

13.84 

2Cr 

105 

17.30 

Hl2013 

220 

36.25 

Cleve. 

Pt 

198 

41.59 

41.41        41.52 

4N 

56 

11.75 

160 

33.63 

33.98 

14H 

14 

2.94 

30 

48 

10.08 

/SO/jjSO^H.O  476  100.00 

Mit    Dichlorotetramminplaiinisulfat.      RS04.[Pt(NH8)4Cl2]S04.  (?)    — 
S.  [Pt  NH3 uCl'S04)]2S01  bei  den  Salzen  des  Typus  [PtA4XY2]Z,  S.  692. 

y)  Mit  Dibromotetramminplatinisulfat.    RS04,fPt(NH8)4Br,]S04.H20.(?/)  — 
S.  [Pt  NH  II20  bei  den  Salzen  des  Typus  [PtA4XY2]Z,  S.  693. 


[Pt(NH,)4Cla]Yf. 
e)  Dichlorotetramminplatinisalze.      [PMML),<  IJV       in  . 

Uebersicht:  1.  Allgemeines,  S.  667.  —  2.  R(NO,)2,  S.  667.  -  3.  BSO«,  8  809 
S.  669.  —  5.  Platinchloride,  S.  671.  —  6.  RBi  -  7.  Karl 

S.  672.  -  9.  R(SCN)2,  S,  673.  -  10.  Chromate,  S.  673. 

1.  Allgemeines.  —  Die  Reihe  wurde  entdeckt   von   Gros  {Ann.  27,  (1888)  845    im 

Laboratorium  von  Liebig.  —  Die  Verbb.  sind  Salze  einer  Platinbase  der  Formel  I't<  'LNJ1,,, 
(-f-2HN03   oder  H2S04   oder  H2C204  usw.)   oder  Doppelsalze  der  eigentümliche  P 
PtCl2N2H4,  Platinchlorüramid,  (+2NH4C1  oder  -f- 2NHtN03  usw.).    Doch  Bteht  das  chei 
Verhalten  im  Widerspruch  zu  dieser  Annahme.     Gros  (a.  a.  0.,  254).     S.  a.  dii 
Liebig  bei  Gros  (a.  a.  0.,  254,  Fußnote). 

2.  Nitrat.     R(N08)2.     a)  Allein.  —  Enthält  nach  Rammklsbbrc;    Ha 
phys.    Chem.,    Leipzig   1881,   I,    376)   2  Mol.   H20.    —    Gros'.sches    Nilrat.      Nach    I 
Chloroplatindiamminnitrat.  —  Zusammenstellung  der  von  verschiedenen  Theoretikern  der 
Verb,  erteilten  Formeln  nach  S.  M.  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  24,  (1900)  155)  [wobei  die 
Zahl  in  (  )  hinter  der  Formel  das  für  Pt  angenommene  Aeq.-Gew.  angibt]: 

Berzelius  (1841):  Pt^iT28!  +  NH4G1  (98.5)  Schiff  (1862):  N2[(PtCl2)(NH4)2H4]Cl2 
Gerhardt  (1856):  N2H4pt2  +  2HC1  (49.25)  .('1 

Claus  (1854) :  2NH3  +  PtCl,  (98.5)  Blomstrand  (1869) :  Pf™3  ?J! ;"!  I  ( 197) 
Weltzien  (1856):  N[H.H.NH4.Pt]Cl2  (98.5)  .NH3.]SH3Xi 

IT  /-i^~^S  .Trr.,rt1     .TTT         ,_,      t-^,  /ÄÄ     ...  Xjl. 


Odling  (1870):  Cl2.Pt,(H5X,).,.2H(  '1  (197) 


Kolbe  (1856):  N[PtCl.NH4.H2]Cl  (98.5) 

PtCU  w  I 

Grimm  (1856):    H3  /£    NC1  (98.5)  Tr  \{V\V\  1H3N1) 

1  H*>  Kolbe  (1870):  L(2JH3NjN2Cl2  (197 1 

NfH8  H(i) 

Böoeker  (1862):      g{}g  (49.25)"  ^w***  (1870):  Pt*NH2(NH4)Cl 

IH3  (NH2(NH; 

1.  Man  erwärmt  [Pt(NH3)4]PtCl4  mit  [wenig,  Eaewsky  {Ann.  68,  (J 8 
317)]   HNOÄ3  wobei   es    braun   wird  und  sich   dann   [unter  Entw.  von  roten 
Dämpfen  und  B.  einer  smaragdgrünen  Flüssigkeit,   P.  T.  Cleve  {Acta  Upsal  6,  V  (1866i 
77)]  in  ein  weißes  Kristallmehl  verwandelt,  das  man  aus  h.  W.  [mehrmals. 
Cleve]  umkrist.     Gros  (Ann.  27,  (1838)  245).     Gleichzeitig  scheidet  sich  Pt  ah. 
Gros;    jedoch    nur,    wenn    das    grüne    [Pt(NH3)4]PtCl4    zuvor   auf   200°   bis   220"    erhitzt 
worden  war,   wobei   eine  geringe   Zers.    eintritt.     In    diesem   Fall   läßt  HN03    wenig   Pt 
(30  mg  auf  30  g   [Pt(NH3)4]PtCl4)  ungel.     Raewsky.     Bei  zu  langem  Kochen   f&rl 
die  HN03   gelb  durch  etwas  (NH4)2PtCl(i,  das  wegen  viel  geringerer  Löslich keit  leicht  von 
der  Verb,   zu  trennen  ist.    Andere  Nebenprodd.   entstehen  nicht.     Gros.    So  wird 
Salz  nur  sehr  schwierig  rein  erhalten.    Cleve.    Gegen  Raewsky  bemerkt  Peyrone  [Cimtnto 
2,  387:  J.  B.  1855;  421),  daß  man  bei  Einw.  sehr  Verschiedener  Mengen  rauchender  ESO, 
auf  [Pt(NHs\i]PtCl4  bei  100°  immer  die  Verb,  erhält.     Nach  Odling  [Ber.  3,  (1870) 
686)  wendet  man  statt  [Pt(NH3)4]PtCl4  vorteilhafter  [Pt(NHs)4"|012  an.  — 
2.  Man  leitet  einen  schnellen  Strom  Cl  in  h.  konz.  Lsg.  von  [PtpHTH.,)4|(\ 
die  das  Cl  völlig  absorbiert  und  nach  einiger  Zeit  borsäureähnliche  farb- 
lose oder  schwach  gelbliche  Blätter  absetzt,  die  aus  b.  W.  umkrist.  werden. 
Cleve.  —  3.  Man  gießt  h.  wss.  [Pt(NH3)4lCl2  in  mäßig  konz.  US*  I  . 
entwickeln  sich  rote  Dämpfe,   und  es  scheidet  sich  ein  dicker  in  der  Säure  fast  unl.  15ni 
der  Verb.  ab.    Man   trocknet   das  abgetropfte  Salz  bei  etwa   140"  und  bist 
aus  W.  um.    Hadow  (J.  Chem.  Soc.  4,  (1866)  345);     [VgL  Tt  Ml,  ,kNO,),.]  - 
4.   Aus   der  Mutterlauge   von   nach    (1)   erhaltenem   [PtNH3)4(OII  Cl 
schwierig   ein  in  sehr  kleinen  glänzenden  Nadeln  kristallisierendes  Salz  ab.    B  » 
die  vorliegende  Verb.  ist.     Gerhardt. 

Farblose  oder  blaßgelbe  glänzende  kurze  [fast  taflige,  Ci  ilen, 

GROS,  am  Ende  Domenflächen.     Cleve.     Alis  W.  weiße  glänzende  (lache  PriiB 
Odling.     Monoklin  prismarisch.     a:b:c  =  0.7644:  1 :0.718 
von  m{U0J  mit  r{101}.  ({10I},  a{100},  cJOOlJ.     (110  :    I 
(101):(100)  =  *36°30\       RaMMELSBERG     (Handb.    Krgst..     1  1881,     L, 


[Pt(NH,)4Clt]Y8. 

d    p.   Gboth    [Chem.   Krist.    Leipzig   190S,   II,   140).    —    Verknistert 
beim     Erhitzen,     gibt    XH4C1     und    H20     ab    und    hinterläßt 

Platin.  »Y.   —  ZU.    in     WaBSer.       Odling.     Lichtbrechungskoeflizient    u 

einer  Lsg.  der  Kons.  --'.712  (mit  D."'*  =  1.01753)  für  Li  1.33417,  Na  1.33651,  Tl  1.33848; 

Mol.-Ketraktiüu   für  Na  "~    M   (wo   M  =  Mol.-Gew.)    105.4.     Danach    beträgt    die    Atom- 

Kefraktion   des   Pt  in  dieser  Verb.  37.7.     [Näheres  im  Original.]     N.  Kurnakoff  {J.  prakt. 
.  [2   52,    L895)  5151     Leitfähigkeit  ju  bei  den  Verdd.  v  (l  auf  1  g>Mol.)  nach 
A.  Webneb  u.  A.  Miolati  (Z.  physik.  Chem.  14,  (1894)  509): 
v  250  500  1000  2000 

204.2  222.0  233.8  243.7 

—  Ueberschüssiges  NH3  färbt  die  Lsg.  hellgelb.  Beim  Verdunsten  an  der 
Luft  bilden  sich  weiße,  am  Glase  stark  haftende,  kaum  kristallinische 
Krusten,  die  selbst  in  h.  W.  wl.  sind,  beim  Erhitzen  gelb  werden,  dann 
wie  Schießpulver  verpuffen  und  sich  in  HNO.  unter  Entw.  von  C02  auf- 
lösen.    Dieser  Körper  enthält  46.25%  Pt,  8.35  Cl,  3.53  H,  ist  daher  vielleicht  3[Pt'NH3)4 

l  T  N03\,,[Pt(NH8)4(OH)Cl]C08  (ber.  46.41,  8.82,  3.05).  Jedenfalls  zeigt  dieses  Verhalten, 
ilalJ  die  beiden  Chloratome  von  &(N03)2  ungleich  stark  gebunden  sind.    Cleve  (a.  a.  0.,  78). 

OH)j  entwickelt  mit  dem  festen  sehr  wenig,  k.  KOH  mehr.  sd.  unter 
Auflösen  reichlich  NH8.  Gros.  Das  nach  (4)  verändert  sich  nicht  mit  k. 
KOH,  wird  mit  W.  gelb.  Der  entstehende  Nd.  löst  sich  beim  Kochen  unter 
reichlicher  XH3-Entw.  Raewsky.  Kocht  man  mit  KOH,  bis  sich  kein 
NH3  mehr  entwickelt,  so  scheidet  sich  ein  weißes  Pulver  ab,  das  N,  H, 
Pt  und  0,  aber  kein  Cl  enthält,  bei  120u  weißgrau  wird,  bei  250°  unter 
reichlicher  Gasentwicklung  verpufft,  und  das  1.  in  HN03,  H2S04,  CH3COOH, 
unl.  in  YV.  oder  NH3  ist.  Cleve.  —  H2S  fällt  aus  der  wss.  Lsg.  erst  nach 
längerer  Zeit  etwas  S,  der  durch  beigemischtes  Pt  bräunlichgelb  gefärbt  ist. 
Doch  läßt  sich  so  höchstens  l/a  %  Pt  fällen.  Gros.  Gesättigte  wss.  S02 
liefert  [Pt(NH.)4](HSO:.)2,2H20.  Cleve.  Naa804  gibt  RS04,2H20. 
[Vgl.  [Pt(NH3)1(0H)Cl](N03)2.]  Hadow.  KJ  im  Ueberschuß  bildet  [Pt(NH8)4  J2]J2, 
in  nicht  genügender  Menge  kein  Prod.  von  konstanter  Zus.  Cleve  (a.  a.  0., 
57).  Na2HP04  fällt  [Pt(NH;,)4(POJ]Cl,2H20.  Cleve  (a.  a.  0.,  78).  Alkali- 
karbonate  schlagen  aus  der  Lsg.  weiße  nach  dem  Waschen  und  Trocknen 
unter  Aufbrausen  in  Säure  1.  Flocken  nieder.  Gros.  NaXO»  in  großem 
l'eberschuß  fällt  [Pt(NH3)4(OH)Cl]C03,H20.  (NH4)2C03  gibt  je  nach  der 
Menge  und  Temp.  wechselnde  Prodd.  8.  fpt(NH3)4Cl(C03)]2C03,[Pt(NH3)4Cl2](N03)2. 
K2Cr04   und  K2Cr207    fällen  gelbe  chlorhaltige  Chromate.    Cleve 

/.  0.,  78).  AgNO,  trübt  die  Lsg.  erst  nach  einiger  Zeit  weißlich ;  beim 
Erwärmen   nimmt  der  Nd.  zu,  aber  sein  Ansehen  ist  von  dem  des  AgCl 

-chieden.  Gros.  AgNOa  trübt  in  der  Kälte  nicht  das  nach  (4),  Raewsky, 
nach  (l)  und  nach  (2)  dargestellte  Salz.  Bei  kürzerem  Kochen  scheidet  sich 
aus  I  tparaten  die  Hälfte  des  Cl  als  AgCl  ab,  und  man   erhält   neben 

freier  HXO:;  die  Verb.  |Pt(NH8)4(OH)Cl](N08)2  (gef.  in  der  aus  (2)  dargestellten 
44.28% Pt,  9.84 Cl;  ber.  44.75,  802).  Bei  mehrtägigem  Kochen  wird  mehr  AgCl 
Lieden.       Vielleicht  kann  so  das  Cl  völlig  gelallt  werden.      Cleve.      HoPlCl6 

schlägt  die  Verb.  jPtNH3)4C]2]PtCl6,  PtCJ2  braunes  |Pt(NH3)4Cl2]PtCl4 
nieder.     I  a.  a.  <>..  78j. 
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EU]  /urmel  enthält  1  At.  0  l^ehr. 


[PtCNH,)4Cl2]Yv 

ß)    Mit     CldorolarhonatotetrammwpJatnukarhoh'it.       \\  Xo..,..  Im  NB 
(C03)l2C03.(?j  —   S.  bei  den  Salzen  des  Typus  jPt.^X' 

3.  Sulfat.     RS04.     a)  Allein,     <**)  Wasserfrei.  —  Nach  Cujvi  Chi 
diamminsulfat.  ^Nach  C.  Weltzien  {Ann.  97,  (1856)  27)  X,(IIrxn,),rt]<  ;,.-< »;       -   1.  Man 
erhitzt  das  Nitrat  (dargestellt  durch  Einleiten  von  Cl  ii  >t;irk   mit 

konz.  H2SO,.     Gerhardt  (Ann.  76,  (1850)  314).     i„  ,j 
das  aber  schon  beim  Kochen  der  Fl.  sich  in  a1)  verwandelt.     Ci.i 
V,  91).  —  2.  Beim  Erhitzen  von  a2)  auf  100°.     Gros  {Ann.  27 
—  Schweres  aus  kurzen  Säulen  bestehendes  Kristallpulver.   Gerhardt.    YY1. 
in  k.  und  h.  Wasser.     Cleve. 

Gerhahdt.      Cleve.  Gh  Ged 


Pt 

198 
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[Pt(NH3)4Cl2]S04 

433 

100.00 

Die  Zahlen  bei 

G 

p.os  und 

Grimm   aus 

rc2),   das   auf  100°   erhitzt  war.   - 

-  Gm 

a1)  Mit  2(?)  Mol.  H20.  —  Sulfat  von  Gros.  —  1.  R('N03)2  oder  RC12  lösen 
sich  in  w.  verd.  H2S04  unter  Entw.  von  HN08  oder  HCl  und  setzen  beim 
Erkalten  Kristalle  von  a2)  ab.  Gros.  —  2.  Die  h.  und  konz.  Lsg.  der  beiden 
genannten  Salze  gesteht  mit  Na2S04  zum  Brei  von  Nadeln  von  a2).  Gros. 
—  Feine  durchsichtige  [dünne  und  platte,  Cleve]  Nadeln.  Verliert  beim 
Erwärmen  an  der  Luft  [oder  mit  der  FL,  vgl.  «»),  Cleve]  HoO.  Gros.  Ver- 
liert kein  H20  neben  H2S04,  bei  100°  nach  einem  unvollständigen  Versuch 
2  Mol.  Cleve.  Wl.  in  k.,  zll.  in  h.  W.  Schießt  aus  der  h.  Lsg.  unverändert  an. 
HNO3  und  HCl  im  Ueberschuß  liefern  mit  der  h.  Lsg.  das  Nitrat  oder 
Chlorid,  während  H2S04  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Konz.  H2S04  färbt 
beim  Erhitzen,  ohne  die  Form  zu  verändern,  dunkelrot.  Auf  Zusat/ 
W.  oder  beim  Liegen  an  der  Luft  werden  die  roten  Kristalle  zunächst  weiß 
und  opak,  dann  allmählich  wieder  durchsichtig  und  farblos.  Normale 
Ba-Salze  fällen  S04"  aus  der  neutralen  Lsg.  vollständig  (gef.  18.50°/0SOS. 
ber.  18.48)  [nach  Gros  ist  zur  Fällung  Zusatz  von  HN08  oder  EU 
forderlich].  Ag-Salze  erzeugen  erst  nach  längerem  Kochen  eine  Trübung. 
C.  Grimm  (Ann.  99,  (1856)  85). 

S)     Mit    Siäfatotetramminplatinisulfat,      RSOl.[Pt(NH0,(SO4)|SO4.'V)    — 
S.  [Pt,NH3)4Cl(S04)]2S04  bei  den  Salzen  des  Typus  [PtA4XY2|Z,  S.  692. 

4.  Chlorid.    RC12.  —  PlaUndiammoniumchlorid.   Nach  Clbvh  Chloroplatin 
Chlorid;  Weltzien  NJH4(NH4)2Pt]Cl4 ;   W.  Odling  {Ber.  3,  (187«'  ,.2HC1 

S.  a.   S.  H.  Cl.   Briggs   {Proc.  Chem.  Soc.  24.  94;    J.  Chem.  Soc.  98,  1664  1908   11. 

1337)   und  J.   A.   N.   Friend   {Proc.    Chem.   Soc.   24,    122;   J.    Chem.  Soc.  IS,    1006;    C.-Ä 
1908  II,  388). 

et)   Wasserfrei.  —  Rotes  trans-[Pt(XH,\,C!.,  ,2NH4C1,  das  Gram  [a.  a.  <>. 
Eindampfen  der  Lsgg.   von  [Pt(NH3)4]Cl2   und   XII. Cl  erhielt,   ist   die   vorliegende,   dun-;: 
spurenweise  Beimengungen  rot  gefärbte  Verb.,  denn  Kristallfonn  und   Ltalichkeit  dil 
selben,  und  AgN03   fällt  nur  die  Hälfte  des  Chlors.     X.  8 
52,  (1895)  188).  —    1.  Man    verdunstet   trocknes  K(NOA,  mit    Überschuß 
konz.  HCl   zur  Trockne,   wobei  sich  cl  und  üntewalpetersioxe  entwickeln, 
(Ann.  27,  (1838)  249).  —  2.  Man   fallt    R  N08)rLsg.  durch    BC1   od« 
Alkalichlorid.    Gros.   —   3.  Man   leitet  Cl    in   die   riemlich  konz. 
von  [Pt(NH-)4]Cl2.  Raewsky  [Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  22  is  die 


SH:]\CL  Y,. 

; -h   zu  röten   anfängt.    Grimm  (a.  a.  0.,  75).  —  4.  Im  Gemenge  mit 

grünei  NH,)4lPtCl4    aus    den   gemischten   95°   w.   Lsgg.    von   4.14  g 

in  tiO  ccm  W.  und  8.67  g  (2  Mol.)  [Pt(NHs)4]Cl2  in  120  ecm  W. 

SU.  UPtCl,      aus     sd-    Lsgg.    der    genannten     Mengen 

PM'l4    und    IPr  NIF.  ■,  Cl.,    in    100    und    350  ccm   Wasser.     A.  Cossa  (Öa^. 

<*tm.   ftai.    17,     1887)  6;   .!?/■/  <ft  Torino  2'1,  (1887)   323).  —   5.  Man   kocht 

-  PtfNH., )tCl4]  mit  NIL  und  läßt  das  überschüssige  NH3  ver- 
dunsten.   Gbbhabdt   (Asm.  70,  (1850)  312).   —   6.  Man  fällt   die  mit  HCl 

•inerte  Lsg.  von  [Pt(NH3)4(OH)2JS04,4H20,  mit  BaCL.  So  nebeu  BaSO*. 
( ».    Cablgben    u.   P.   T.  Cleve   (Z.   anorg.    Chem.   1,   (1892)   69);   Carlgren 

?.  af  L  Vetensk.  Akad.  Förh.  47,  (1890)  No.  6).  —  7.  Man  setzt  HCl 
ZU  [Pt(NHs)4(OH)Cl](N08)2.  Gerhardt.  —  8.  Man  geht  bei  der  Darst.  von  Platos- 
ammin-Verbb.  von  einem  nicht  völlig  von  PtCl4  befreiten  PtCl2  aus,  dampft  das  Filtrat 
vuin  grünen  [Pt(Nll;)4lPtC]i  ein  und  krist.  das  ziegelrote  Pulver  von  trans-[Pt(NH:: '2C121, 
2NH4UI  [s.  oben  die  Kritik  der  GRiMM'schen  Angabe  von  Kurnakoff]  aus  k.  W.  um. 
H.  u.  A.  P:cler  {Ber.  37,  (1904)  2391). 

Nach  (1)  und  (2)  weißes  Kristallmehl.  Aus  sd.  W.  bei  langsamem 
Abkühlen  gelbliche  durchsichtige  reguläre  Oktaeder.  Gros.  Nach  (3)  blaß- 
citronen gelbes  schweres  Kristallpulver.  Grimm.  Nach  (8)  teils  rötlichgelbe 
Schuppen  fcj,  teils  okergelbes  kristallinisches  Pulver  [p].  H.  u.  A.  Euler. 
—  Schm.  KOH  entwickelt  NH,  und  hinterläßt  Pt  neben  KCl.  Gros.  — 
unl.  in  k.  W.,  wl.  in  sd.  Grimm.  —  Leitfähigkeit  bei  den  Verdd.  v 
1  auf  1  g-Mol.)  1000  und  2000:  228.9  und  240.6,  wonach  2  At.  Cl  ionogen  gebunden 
sind.  A.  \Yerxer  u.  A.  Miolati  (Z.  physih  Chem.  12,  (1893)  54;  14,  (1894) 
507).  Aeq.  Wanderungsgeschwindigkeit  des  Ions  */«  [Pt(NHs)4Cl2]"  (in  Reziproken  der  Hg- 
Einheit  bei  25°,  ul2S)  54.3.  G.  Bredig  (Z.  physih  Chem.  13,  (1894)  235).  —  LI.  in  h. 
konz.  KOH  unter  vorübergehender  orangeroter  Färbung  und  starker  Entw. 
von  XH3.  Die  nach  längerem  Kochen  gebildete  klare  hellgelbe  Lsg.  setzt 
beim  Erkalten  KCl  ab.  Sehr  viel  W.  fällt  aus  der  Fl.  weiße  chlorfreie 
Flocken,  die  beim  Erhitzen  unter  Hinterlassung  von  Pt  stark  detonieren. 
Cleve  [Ada  Upsal.  6,  (1866)  V,  46).  Ueberschüssige  HN03  entwickelt  beim 
Erhitzen  Cl  und  Untersalpetersäure  und  verwandelt  wieder  in  ß(NO.,)2. 
Vgl.  (l).  H2S  reduziert  das  in  W.  verteilte  [gelöste,  H.  u.  A.  Euler]  Salz 
unter  Abscheidung  von  S  zu  [Pt(NH8)4]Cl2,  Thomsen  (DansJce  Vidensh  SelsJc. 
Forh.  1867,  231),  das  mit  BaPtCl4  grünes  [Pt(NH3)4JPtCl4  liefert.  Durch 
Versetzen  der  Lsg.  mit  konz.  H2S04  scheiden  sich  in  der  Wärme  rote 
schön  ausgebildete  dünne  flache  Nadeln  von  RS04  aus.  H.  u.  A.  Euler. 
AgX08  im  Ueberschuß  fällt  aus  der  wss.  Lsg.  sogleich  einen  Teil  des  Cl 
als  AgCl,  aber  erst  bei  längerem  Kochen  sämtliches,  Gros;  ungefähr  die 
Hälfte.  H.  u.  A.  Euler.  Bei  einige  Minuten  langem  Kochen  mit  wenig 
überschü*sigem  AgN08  erfolgt  die  Rk.:  [Pt(NH3)4Cl2  +  3AgN03  =  [Pt(NH3)4 
(OH)Cll(N08)2  +  :-3AgCl  +  HNO:{.  Gerhardt.  Man  erhält  in  der  Kälte  wie 
beim  Kochen  gewöhnlich  die  Hälfte  des  Cl  als  AgCl  (gef.  17.75%  Cl;  ber. 
17.37);  jedoch  schreitet  die  Zers.  langsam  weiter  (gef.  l8.tX)%  Cl).    Grimm. 


Gro?. 

Raewsky. 

Grimm. 

(l)od.(2) 

(3) 

(3) 

Pt 

198 

48.58 

47.44 

48.13 

48.25 

48.47 

56 

13.74 

13.74 

12H 

12 

2.94 

2.99 

3.10 

3.00 

34.74 

33.75 

33.48 

34.00 

34.76 

NH,)4Cli 

JCfa 

408 

100.00 

fj7.9* 

[Pt(NH3),Cl2]Y2. 

Pt 

N 

Gerhardt. 

(5)           (7) 
48.33      48.50 

Calgren  u.  Cu 
(61 

(8,«)    (Ä 
7      48.4 

H 

i'l 

3.18        3.06 

34.80 

[Pt(NH3'!4C], 

•J01a 

67] 


ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Man  leitet  Cl  in  die  k.  Lsg.  von 

und   trocknet  bei   120°.    vgl.  Darat.  (3)  von  «).  —  (Gelblich.     Yerli 
Erhitzen  H20.    Raewsky. 

Kaewsky. 

Pt                   198                 46.48  46.39 

4N                       56                  13.17  14.07                  13.96 

4C1                    142                 33.28  32.55                 33.00 

14H                      14                   3.30  3.51                   3.34 
0                       16                   3.77 


[Pt(NH3)4C]2]Cl2,H20      426  100.00 

5.   Platinchloride.     Bziv.    Chlor oplatate.     a)   Platochlorid.     Bzw.    Chlor  o- 
platoat.      RPtCl4.    —    Nach  Gerhardt  salzsaures  Diplatosamminplatinchlorid.     Nach 

Cleve  Chloroplaündiamminchloroplatinit.  —  1.  Aus  [Pt(NH3)4]CL>  und  über- 
schüssigem PtCl4.  Keiset  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  11,  (1844)  429).  —  2.  Man 
versetzt  eine  möglichst  neutrale  Lsg.  von  PtCl4  allmählich  mit  de1 
von  [Pt(NH3)JCl2.  Cleve  (Acta  üpsal,  G,  (1866)  V,  27,  46).  —  3.  Man 
mischt  94°  w.  und  in  je  60  ccm  W.  2.07  g  PtCl4  und  2.167  g  [Pt(NH3)4]U2 
enthaltende  Lsgg.  und  läßt  erkalten.  A.  Cossa  (Atti  di  Tonno  22.  I 
323;  Gazz.  chim.  ital.  17,  (1887)  5).  —  4.  Man  mischt  sd.  Lsgg.  äquimole- 
kularer Mengen  von  PtCl4  (4.14  g)  in  200  ccm  W.  und  [Pt(NH8)4]Cl2  (4.32  g) 
in  80  ccm  W.  und  läßt  erkalten.  Cossa.  —  5.  Krist.  aus  der  Lsg.  von 
[Pt(NH3)JPtCl4  in  sd.  PtCl4-Lsg.  Reiset.  —  6.  Man  versetzt  die  sd.  Lsg. 
von  RC12  mit  wss.  K2PtCl4.  Cleve.  —  7.  Aus  ß(NO,)o  und  K.,PtCl4. 
Cleve.  —  8.  Bei  Einw.  von  Cl  auf  [Pt(NH3)4]PtCl4  vor  RPtCl6.  Gbrhabdt 
(Ann.  76,  (1850)  314).  —  Nach  (1)  rotbraunes  Kristallpulver.  Ki 
Nach  (3)  rote  deutliche  (nach  (4)  noch  viel  deutlichere)  Kristalle,  u.  Mk. 
monokline  Prismen  mit  deutlichem  Dichroismus.  Cossa.  Nach  (5)  rote 
stark  glänzende  kleine  Kristalle.  Reiset.  Nach  (2),  (6)  und  (7)  braunrotes 
glänzendes  schweres  Pulver  aus  einseitig  schiefen  rhombischen  Prismen. 
Cleve.  Wl.  in  Wasser.  Reiset;  Cleve.  AgN03  bildet  mit  dem  in  YV. 
verteilten  hell  rotbraune  Flocken  von  Ag2PtCl4  und  ein  farbloses  Filtiat, 
das  beim  Erhitzen  AgCl  absetzt  und  dann  beim  Erkalten  wl.  [Pt(XHs)t 
(0H)C1](N03)2  liefert.  Hieraus,  wie  ans  den  Bildungsweisen  (6)  und  (7)  folgt,  dal!  das 
Salz  nicht,  wie  Keiset  und  Gerhardt  annahm,  [Pt(NH8)4]PtCl(5,  sondern  die  Verb.  ist. 
Cleve. 

Keiset.  Cleve.     Keiset.             Clk               ÖMU 

(1)  (2)      .      (5)  (6) 

4NH3                  68        10.05        10.17  10.42 

2Pt                  396        58.50        58.45  58.38        58.21  68.02        68.88 

6C1 213        31.45        31.43  31.75        31.51  30.42        30.66 

rPt(NH3)4Cl2]PtCl4     677      100.00      100.05  100.14 

Gerhardt  fand  außerdem  1.87%  H  (ber.  1.77).  —   Das  na.h  (ö)  und    1    Büthlil 
geringe  Menge  grüner  Nadeln  (von  [Pt(NH3)i]PtCl4':').     Cli 

ß)  Platinichlorid.    Bzw.  Chlor  oplatcat.    RPtCJ,,.  —  Nach  I 
salzsaures  Diplatinanwiinplatinchlorid.     Nach    i'i.kyk    Chloroplatindiam» 

—  1. Beim  Einleiten  von  Cl  in  eine  wss.  Aufschwemmung  von  |Pt  MI    ijrtj  l4 
bildet  sich   zunächst  RPtCl,,  dann   die  Verb.    Gkhhabdt.  —   2.  Aelmlich 


672  [Pt(NH8)4Cl8]Y8. 

(1  in  v  \H:i)4]Cl2  zunächst  RC12.  dann  die  Verb.    C.Grimm 

[Am     W,  .  —  3.  Man  mischt  säurefreies  Na2PtCl6  mit  R(NO:i)2 

und  trocknet  neben  H2S04.     Cleve  (a.  a,  0.,  47).  —   Nach   (2)  goldgelbe 

k    glänzende    Kristallflitter,    anscheinend    quadratische    Tafeln    und 

Quadratoktaeder.    Grimm.    Nach  (3)  ziemlich  große,  gut  ausgebildete  rechtwink- 

feln   von   der  Farbe   des  K2Cr207.    Verliert  bei  100°  nicht  an  Ge- 

,1.      Cleve.      AgNO,    scheidet    bei   kurzem    Kochen    nur   8/4    des   Cl 

28.88        her.  27.92)  als  AgCl  ab.    Grimm. 

Gerhardt.      Grimm.  Cleve. 


(1) 

(2) 

(3) 

4N 

56 

7.49 

7.60 

12H 

12 

1.61 

1.96 

2Pt 

396 

52.95 

51.50 

51.48 

52.77 

8C1 

284 

37.95 

37.23 

37.83 

37.69 

[Pt{NH3)4Cl2]PtCJ6    748  100.00  98.29 

Nach  Gerhardt  enthält  das  [wie  getrocknete?]  Salz  noch  1  Mol.  H20. 

6.  Bromid.  RBr2.  —  1.  Man  versetzt  mäßig  konz.  sd.  Lsg.  von 
[Pt(NH8)4]Cl2  tropfenweise  mit  überschüssigem  Br,  verjagt  den  Ueberschuß 
an    Br   durch    Kochen,   läßt    erkalten    und   trocknet  bei   100°.    Raewsky 

n.  08.  (1848)  321);  Cleve  {Acta  üpsal.  6,  (1866)  V,  54).  —  2.  Aus 
R(N08)2  und  NH4Br.  Cleve.  —  Gelbes  oder  orangerotes  Kristallpulver. 
Raewsky.  von  mkr.  Doppelpyramiden.  Cleve.  Swl.  in  Wasser.  Raewsky; 
Cleve.  Viel  rauchende  HCl  fällt  aus  der  heiß  gesättigten  Lsg.  [Pt(NH8)4CLBrj 
Cl2.  Cleve.  AgN03  bildet  beim  Erwärmen  AgBr  und  AgCl.  Raewsky. 
Die  heiß  filtrierte  Fl.  liefert  beim  Erkalten  ein  schweres  Kristallpulver, 
wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  [Pt(NH3),(OH)Cl](N03)2  und  [Pt(NH3)4(OH)Br](N03)2  (gef. 
42.06  bis  41.83%  Pt,  3.04  bis  1.86  Cl,  9.7  bis  12.3  Br,  d.  h.  nahezu  gleiche  At.  Pt  und 
C14-Br).  Cleve.  Ag-Salze  scheinen  kein  geeignetes  Mittel,  um  eine  „etwaige"  Isomerie 
zwischen  der  Verb,  und  [Pt(NH3)4Br2]Cl2  nachzuweisen.  Denn  anfangs  gefälltes  AgCl 
würde  voraussichtlich  sich  mit  dem  an  Pt  gebundenen  Br  der  Verb,  unter  B.  von  AgBr 
umsetzen.    S.  M.  Jörgensen  (ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  1134). 


Kaewsky. 

Cleve. 

(1) 

(1) 

(2) 

Pt 

198 

39.84 

39.77 

40.00 

40.21 

38.81 

4N 

56 

11.27 

12H 

12 

2.42 

2.40 

2.42 

2(1 

71 

14.28 

14.00 

14.26 

13.84 

11.98 

2Br 

160 

32.19 

32.47 

31.96 

31.46 

34.55 

[Pt(NHs)4Cl2lBr2            497 

100.00 

7.    Karbonat. 

Nitrat  -  Karbonat    mit 

Karbon 

latotetrm 

mminplaiiniharbonat. 

R(X08)2?RC08,[Pt(NH8)4(C08)]C08.(?)  —  S.[Pt(NHs)4Cl(C03)].COsf  [Pt(NH3)4Cl2](NO;i>2 
bei  den  Verbb.  des  Typus  [PtA4XY2]Z,  S.  692. 

Oxalat.  RC204.  —  1.  Aus  der  w.  wss.  Lsg.  des  Nitrats  oder  Sulfats 
fällt  freie  oder  an  "Alkali  gebundene  Oxalsäure  die  Verb.  Gros  (Ann.  '27. 
(l«38j  252).  --  2.  Aus  dem  Nitrat  und  (NHJ2C204.  Cleve  (a.  a.  0.,  93). 
—  Weiße  Körner.  Gros.  Schneeweißer  voluminöser  Nd.,  u.  Mk.  kleine 
nadelfönnige  Kristalle.  Cleve.  Uni.  in  W.  Ueberschüssige  HN08  bzw. 
H2S04  wandelt  wieder  in  das  Nitrat  bzw.  Sulfat  um.    Gros. 


[Pt(NH8)4Br2]V2. 

673 

Gros. 

Ol  i 

nach 

(1) 

a 

Pt 

46.61 

46.79 

46.40 

N 

13.18 

13.05 

IT 

2.83 

2.99 

8.64 

Cl 

16.66 

16.65 

kj.öo 

C 

5.65 

5.61 

5.42 

0 

15.07 

[Pt(NH3)4Cl2]C204 

100.00 

9.  Bhodanid.    R(SCN)2,3H20.  —  Man  gibt  das  Nitrat  zu  öberschüasieem 

NHiSCN  und  trocknet  über  H2S04.  —  Orangegelber  kristallinische; 
L.  in  h.  W.  mit  gelber  Farbe  und  unter  schwacher  Entw.  von  I 
Cleve  (a.  a.  0.,  57). 

Cleve. 
Gefunden 
41.15        41.40        41.52 


Berechnet 

Pt 

41.24 

H 

3.13 

Cl 

14.78 

s 

13.34 

c 

5.00 

13.25 


13.63        13.46 


2.90 


4.56 


10.  Chromate,  a)  RCr04.  —  Nach  Cleve  Chloroplatindiatnminchromat  — 
Man  fallt  R(N03)2  mit  wss.  K2Cr04  und  trocknet  bei  100°.  —  Citronen- 
gelbe  wasserfreie  fast  unl.  mkr.  Nadeln.    Cleve  (a.  a.  0.,  94). 

Cleve. 
Pt                                198              43.65               44.33        48.22 
2C1                                  71               15.65               15.85 
Cr                                   52  5            11.58                                11.09 
4NH3,04 132  29.12 

[Pt(NH3)4Cl2]Cr04  453.5  100.00 

ß)  RCr207.  —  Nach  Cleve  Chloroplatindiamminbichromat.  —  Alis  den  ge- 
mischten sd.  gesättigten  Lsgg.  von  R(NO.})2  und  K2Cr207  beim  Erkalten. 
—  Orangerote  mkr.  rhombische  Tafeln.    Cleve  (a.  a.  0.,  99). 


Pt 

2Ci 
2Cr 
4NH3,07 

198 

71 

104 

180 

35.74 
12.81 
18.95 
32.50 

Cleve. 
35.42        35.46 
12.81 

18.67 

[Pt(NH3)4Cl2]Cr207 

554 

100.00 

f)    Dibromotetramminplatinisalze.      [Pt(NH8)4Br2]Y2  =  lM  . 
1.    Nitrat.      ß(N03)2.      a)    Allein.    —    Nach  Cleve  BromoplatindiammmnUrat 
Man   tropft    allmählich    Br    in   konz.    [R(NH8)4](N08)2-Lsg.    und    verjagt 
überschüssiges  Br  durch  Kochen.     Scheidet  sich  gewöhnlich  erst  nach  einigen  Be- 
kunden ab.  —  Beim  Erkalten  der  heiß  gesättigten  Lsg.  dem  PbJ,   ähnliche 
Schuppen  oder  Blätter  von  fast  tafligen  vierseitigen  durch  Domenlichen 
Prismen,    anscheinend   von   der  Form  des  [Pt(NHACl2](N03)s.      Zwischen     180°    und 
185°  zers.  unter  Entw.  brauner  Bromdämpfe.    Xll.  in  h..  bedeutend  schwie- 
riger 1.  in    k.  W.,  mit  stark    gelber   Farbe.     KOH   färbt    in   der    Kälte 
orangerot  und  entwickelt  kein  NH., ;  löst  in  der  Hitze  mit  schwach  g 
Farbe  unter  Entw.  von  NH...    Versetzt  man  die  k.  Lflff.  mit  aberschnasigem 
NH8  und   läßt    freiwillig  verdunsten,    so  bildet    sich   ein   bellstrohgelbea 
amorphes    voluminöses   in    W.   fast    unl.    C08    enthaltendes    Pulver.      Bei 

Gmelin-Friertheim-Peters.    V.  FH     8.  Abt.    7.  Aufl. 


[Pt(Nfls)4BrJYa. 

100°  weist  es  41.93%  Pt  16.46  Br,  16.18  N,  8.32  H  auf  und  ist  daher  vielleicht  3[Pt(NH3)4 

Hr]iNOs)2,[Pt(NH3)i(OH)Br]C03  (ber.  42.03,  16.98,  16.35,  2.76).    Vgl.   die  entsprechende 

rk     Wird  die  heiß  gesättigte  Lsg.  mit  NH,  versetzt  und  eingedampft, 

steht   ein   «reibweißes  undeutlich   kristallinisches   Pulver,  das   in   h. 

11.  schon  in  der  Kälte  durch  AgN03  fällbar  ist  und  38.96%  Pt,  27.68  Br, 

14.67  X.  2.70  H  enthält  (vielleicht  [Pt(NH3)4(OH)Br]!N03)Br,  ber.  39.21,  31.68,  13.86,  2.57). 

Alkalikarbonate    geben    verschiedene    bromärmere    Produkte,    teils    ohne, 

teils  mit  XO,-Gehalt.    NH4C1  fällt  RC1„   NH4Br   rotes  Bromid,   Na2HP04 

Verb.    jPr!XHs)4(P04)]Br,2H20.     K4Fe(CN^    färbt    intensiv    rot    und 

idet   nach   einiger  Zeit  violette  mkr.  Oktaeder  ab.    AgNOs   trübt   in 

der  Kälte  schwach;  scheidet  beim  Kochen  viel  AgBr  ab;  die  heiß  filtrierte 

Fl.  liefert  beim  Erkalten  [Pt(NH3)4(OH)Br](N03)2,  das  erst  bei  sehr  langem 

Kochen  mit  AgX08  zers.  wird.    Cleve  (Acta  Upsal.  6,  (1866)  V.  86). 

Cleve. 

Pt  196  35.99  35.32 

12H  12  2.18  2.42 

2Br  160  29.09  29.61 

6N  84  15.28  15.45 

60 96 17^46 

LPt(NH3)4Br2](N03)2  550  100.00 

ß)  Mit  Bromolarbonatotetramminplatinikarbonai.  2R(N03)2,[Pt(NH3)4Br 
(C08)]j00,.(?)  —  S.  bei  den  Verbb.  des  Typus  [PtA4XY2]Z,  S.  693. 

2.  Sulfat.  RS04.  a)  Allein.  —  Nach  Cleve  Bromoplatindiamminsulf'at .  — 
Mail  tropft  Br  in  ll.  WSS.  [Pt(NH3)4]S04,  wobei  sich  die  Verb,  sogleich  abscheidet, 
und  trocknet  über  H2S04.  —  Hellcitronengelbes  schweres  Kristallpulver 
aus  kurzen  schiefen  vier-  bis  sechsseitigen  Prismen  mit  zweiflächiger  Zu- 
spitzung. Swl.  in  W.  Eine  hinreichende  Menge  Ag2S04  scheidet  das  ge- 
samte Br  ab  unter  B.  von  [Pt(NH3)4(OHXS04)]2S04,3H20,  die  Hälfte  der 
hierzu  nötigen  Menge  liefert  [Pt(NH3)4Br(S04)]2S04,H20.  AgC2H302  bildet 
[Pt(NH:,)4(OH)(C2H302)]S04Jl1/2H20,  das  bei  Doppelzerss.  S04  gegen  andere 
Säurereste  austauscht.  Cleve  (a.  a.  0.,  92;  s.  a.  K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  7r 
(1868)  No.  6,  15). 

Cleve. 
38.04    38.19 

10.84 
2.47 
30.43 
15.50 

[Pt(NH,)4Br2]S04         522        100.00  ~ 

ß)  Mit  Sulfatotetramminplatinisulfat.  RS04,[Pt(NH8)4(S04)]S04,H20.(?) — 
8.  bei  den  Verbb.  des  Typus  [PtA4XY2]Z,  S.  693. 

3.  Chlorid.  KC12.  —  Aus  R(N08)2  und  NH4C1.  —  Gelbes  Pulver  aus 
mkr.   Doppelpyramiden.     AgN03   gibt"  beim   Erwärmen  neben  AgCl  auch 

Br,  «las  Filtrat  davon   ein  schweres  Kristallpulver,    fs.  die  Angaben  bei 
[Pt(NH,  :<l..]Br2,  S.  672.]     Cleve  (a.  a.  0.,  54). 


Pt 

198 

37.92 

4N 

56 

10.73 

12H 

12 

2.30 

2Br 

160 

30.65 

soa 

80 

15.33 

0 

16 

3.07 

Cleve. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

39.84 

39.25 

39.58 

Bi- 

32.19 

33.11 

32.29 

Cl 

14.28 

13.41 

13.50 

kr 

—    Nach 

Cleve 

Bromoplati) 

idiaim 

4.    Bromid.       RBr2.    —    Nach   Cleve  Bromoplatindiamminbromid.   —    1.    Man 

vermischt  h.  Lsgg.  von  NH4Br  und  R(N08)2  und  trocknet  den  Nd.  bei  100°. 


[Pt(NH8)4Br2]Ya. 

Cleve  (a.  a.  0.,  48).  —  2.  Man   läßt  Br  wiederholt   auf  |Pt.  NHa  VjS04    in 

der  Wärme  wirken.     A.  Werner  (Ber.  40,  (1907)  4095;.  - 

gelbe  Fällung,  aus  h.  W.  bei  langsamem  Erkalten  kleine  diamantglänz 

orangerote    Doppelpyramiden.      Cleve.      Nach    (2)    orau  stalle. 

Werner.    Wl.   in  h.  W.  mit  citronengelber  Farbe.     Agl 

kurzem   Erhitzen  AgBr   ab;   die  heiß  filtrierte   Fl.   liefert   beim  Erkalten 

ein  schweres  hellgelbes  Kristallpulver,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  voi 

(OH)Br](N03)2.    Cleve. 


Clbtb. 

Pt 

198 

33.78 

33.66              88.61    34.52 

4N 

56 

9.56 

12H 

12 

2.05 

2.51 

4Br 

320 

54.61 

53.70              53.77    54.04 

[Pt(NH3)4Br2]Br2 

586 

100.00 

5.  Phosphat.     R(H2P04)2,2H20.    —    Nach  Cleve  Bromoplatn  ,],«t. 

—  Wird  neben  RBr2  und  [Pt(NH3)4(P04)]Br,2H20  durch  Einw.  von  Bi 
4[Pt(NH3)4]HP04,5H20  als  das  am  leichtesten  1.  Salz  erhalten.     Man  trocknet 
über  H2S04.  —  Citronengelbe  ziemlich  große  flache  Prismen  oder  Nadeln. 
Bei  100°  wasserfrei  (gef.  5.44%  h20,  ber.  5.49).     ZU.  in   h.   Wasser.     I 

(a.  a.  0.,  98). 


Cleve. 

Pt 

198 

30.17 

29.74 

2Br 

160 

24.39 

25.05 

P205     - 

142 

21.65 

21.28 

4NH3,4H20,0 

15;; 

23.79 

[Pt(NH3)4Br2]<H2P04)2)2H20  656  100.00 

6. Karbonat.  a)MitKarbonaioietramminplaUniJcarbonat. RC03.[Pt(NH8)4 (CO., )] 

C03,2H20.(?)  —  S.  [Pt(NH3)4Br(C03)]2C03,2H20  bei  den  Verbb.  des  Tvpus  [PtA.XYJZ, 
S.  693. 

ß)  Nitrat- Karbonat  mit  Karbonatoietramminplatinikarbonat.    R(N03)2,RC03, 

[Pt(NH3)4(C03)]C03.  (?)  —  S.  [Pt(NH3)4Br(C03)l2C03,2[PtfNH3)4Br,]iN03)2  bei  den  Verbb. 
des  Typus  [PtA4XY2lZ,  S.  693. 

7.  Oxalat.  RC204.  —  Man  fällt  das  Nitrat  mit  Oxalsäure-Lsg.  (solon  >. 
—  Citronengelbes  schweres  Pulver  aus  rhombischen  oder  sechsseitigen 
Tafeln.    Swl.  in  Wasser.    Cleve  (a.  a.  0.,  94). 

Cleve. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  38.51  38.30 

H  2.34  243 

Br  31.13  31.17 

C  4.67  4.97 

8.  Dichromat.      RCl*207.  —   Nach  Cleve  Bromoplaündianuninbichromut.  —  Aufl 

R(N03)2  und  h.  konz.  K2Cr207  (sogleich).  —  Hellorangerotes  schweres  und 
wl.  Pulver  aus  dünnen  brandgelben  rhombischen  Tafeln,  anscheinend  isomorph 
mit  der  entsprechenden  Cl-Verb.  Verliert  bei  100°  nicht  an  Gew.  Detoniert 
bei  plötzlichem  Erhitzen  mit  zischendem  Geräusch.    Cleve  «1.  a,  <>..  100). 

31.12 


Pt 

2Br 
2Cr 
4NH< 

„0, 

198 
160 
105 
180 

30.79 

16.33 
>00 

80.74 

2M2 

\  K. 

30.84 

[Pt(NH3)4Br2 

lCr207 

643 

100.00 

[Pt(NH,)4J2]Y2. 

Dij  odotetr  amminpla  t  ini  6  a  1  z  e.       [Pt(NHa)4  J2]  Y2  =  RY2. 
1.    Nitrat.     R(NOt)f.   —   Nach  Cleve  Jodoplatitidiamniinnitrat.  —  Man   versetzt 


in  dickeren  Schichten  undurchsichtig;  verliert  beim  Kochen  J;  wird  beim 
itteln  mit  Hg  unter  Abscheidung  von  HgJ2  farblos  und  setzt  beim 
dunsten  farblose  Nadeln  ab.  wahrscheinlich  von  [Pt(NH3),](N03)2.  Stark  über- 
schüssiges NH,  macht  die  braune  Lsg.  viel  heller  und  fällt  mkr.  Oktaeder 

(N09)t,H80  [bei   den  mehrkernigen  Platiaken.]     Cleve 

I]).     XII, (1   bildet   keine  Verbb.,   sondern  nur  Gemenge. 


von 


J     p.NHp,      J 


i  Cpsalü.  (1866)  Y.  89 
Cleve  (I,  57) 

I  '[.EVE. 

Pt  198  30.74  30.61 

12H  12  1.86  2.19 

2J  254  39.43  39.29 

6N  84  13.05  12.53 

60 96 1192 

XH3)J2](N03)2  644  100.00 

2.  Sulfat.  RS04.  —  Nach  Cleve  Jodoplatindiamminstdfat.  —  [Pt(NH8)4]S04 
vereinigt  sich  direkt  mit  J.  —  Sandelfarbenes  Pulver  aus  kurzen  schief 
rhombischen  Prismen  mit  zweiflächiger  Zuspitzung.  Entläßt  beim  Erhitzen 
H,0.  S02  und  J.  ZwL;  färbt  aber  selbst  in  kleinen  Mengen  W.  intensiv 
gelb;  beim  Kochen  der  Lsg.  entweicht  Jod.    Cleve  (I,  93). 

Cleve. 
Pt  198  32.14  32.40 

4XH3  68  11.04 

2J  254  41.23 

S04  96  15.59  16.17 

[Pt(NH3)4J2]S04  616  100.00 

3.  Jodid.     RJ2.     a)  Allein.  —  Nach  Cleve  Jodoplatindiamminjodid.  —  1.  Aus 

[Pt(NH8)4Cl2](NO.,)2  und  überschüssigem  KJ.  Trocknen  über  H2S04.  Cleve 
(I,  49:  K  Sv.  Vef.  Akad.  Handl.  7,  (1868)  No.  7,  1).  —  2.  Scheint  sich 
auch  aus  [Pt(NH3)4]J2  und  J  zu  bilden.  Cleve.  —  3.  Sehr  leicht  und  schön:  Fällen 
von  [Pt(NH3)4]Cl2  mit  Kaliumtrijodid.  S.  M.  Jörgexsen  (ds.  Handb.. 
6.  Aufl.,  III.  1106).  —  Schwarze  graphitähnliche  Schuppen,  u.  Mk.  rhom- 
iie.  oft  farnkrautartig  vereinigte,  bei  großer  Dünne  dunkelbraun 
durchsichtige  Tafeln.  Bei  130°  bis  140°  zers.  unter  reichlicher  Entw. 
von  Joddämpfen.  L.  in  W..  besonders  in  sd.  Hg  scheidet  beim  Schütteln 
mit  der  Lsg.  HgJ  ab  und  liefert  eine  farblose  Fl.,  aus  der  beim  Einengen 
fettglänzende  Schuppen,  wahrscheinlich  von  [Pt(NH3Y|J2,  anschießen.  Cleve. 
Kocht  man  einige  Zeit,  so  liefert  das  Filtrat  beim  Erkalten  RJ2,2HgJ2. 
JÖKGENSEx.  AgN08  scheidet  allmählich  sämtliches  J  als  AgJ  ab  unter  B. 
eines  farblosen  wl.  Salzes.     NH.^  färbt  in  der  Kälte  dunkelbraun,  löst  beim 


Kochen   teilweise    unter  Hinterlassung  von 
[bei  den  mehrkernigen  Platiaken].     Cleve. 


J      PfNHp,      J 

(NH.^NH^NH,), 


Jr>,H.?0 


Cleve.  Jörgensen. 

(1)  (3) 

Pt                 198  20.51»        25.75     25.60               25.85                      25.24*) 

4N  A                                 6.96 

12B                    12  1 .55                                                        1.65 

4J 508        65.62        65.87 65.63*) 

[Pt(NH,)4J2]Jt         774  100.00 
ttelwertc. 


[Pt(NH3)4(C08)]Y2.    [PtCCnHan-xNH^X, 
ß)  Mit  Mercurijodid.    2Hg.J2,BJ2.  —  B.  s.  bei  «).  —  Oitronengelbe  Nadeln. 

JÖRGEN  SEN. 

y)  Mit  Hydroxojodotetramminplatinijodid.  RJ2.|Pt(NHs)4(OIU  .1  ..  — 
Man    verrührt    Pt(NH3)4Cl2,NO,HCl    [s.  bei  den  Platiaken  unbek;un,  mit 

konz.  KJ-Lsg.,  filtriert  die   schwarze  M.   ab,  wäscht  mit  \V.  und  trocknet. 

—  U.  Mk.  schwarze  sehr  kleine  anscheinend    reguläre  Kristalle,     Wl.  in 
W.    NaOH  zers.  ohne  Entw.  von  N  unter  B.  eines  gelbroten  N<1..  de, 
beim  Erwärmen   mit  NaOH  gelb  löst.     E.  Koefoed   (Gm   nogh 
Platinammoniakforbindelser,  Dissert.,  Kopenhagen  1894,  27). 

h)    Karbonatotetramminplatinikarbonat. 
[Pt(NH3)4(C03)]C03  =RCO:i.       a)    Mit     Dinitratotetrammwplatn, 

RC03,[Pt(NH3)4(N03)2]C03.(?)    —    S.  [Pt(NH3)4lN03)(C03)l,C03   bei   den  Verbb.  des 
Typus  [PtA4XY2]Z,  S.  692. 

ß)  Mit  Dichlorotetramminplatininitrat  und  -Jcarbonat.  RC03.[Pt  NHt)4ClJ 
(N08)2,  [Pt(NH3)4Cl2]C03.(?)  —  S.  [P^NH^Cll^^^^PtfN^^ClofNO,)«  bei  den 
Verbb.  des  Typus  [PtA4XY2]Z,  S.  692. 

/)  Mit  Dibromotetramminplatinüarbonat.  RC03,[Pt(NH3)4Br2]C03,2Ho< ; 

—  S.  [Pt(NH3)4Br(C03)]2C03,2H20  bei  deu  Verbb.  des  Typus  [PtA4XY2]Z,  S.  693. 

ö)  Mit  Dibromotetramminplatininitrat  und  -Jcarbonat.    RC03,2[Pt(NH8)4Br2] 

(N08)2,  [Pt(NH8)4Br2]C08.(?)    —    S.   [Pt(NH3)4Br(C03)]2C03.2[Pt(NH3)4Brs]fN03)2   bei 
den  Verbb.  des  Typus  [PtA4XY2]Z,  S.  693. 


A2.   Aminverbindungen. 

Uebersicht:  a)  Alkylamin Verbindungen,  S.  677.  —  b)  Alkylendiaminverbinduniren, 
S.  678.  —  c)  Pyridinverbindungen,  S.  679.  —  d)  Dichlorotetramethylpseudolutidostyrilo- 
platinichlorid-  Chlorwasserstoff,  S.  681. 

a)  Alkylaminverbindnngen.     [PtfCnH^NH^XJY,.     a1)  Dt- 

chlorotetramethylaminplatinisalze.  [Pt(CH3NH2)4Cl2]Yo.  1. Nitrat.  [PtJCHgN  H2)4C12] 
(N03)2.(?)  —  Wohl  beim  Kochen  von  [Pt(CH3NH2)4]PtCl4  mit  HN03  (neben  grauem  Pt) 
in  gelber  Lsg.   —   Aus  dieser   bei   hinreichender  Konz.  Kristalle.     A.  Wurtz 
Phys.  [3]  30,  (1850)  462;  Ann.  76,  (1850)  323). 

2.   Chlorid.  fPt(CH3NH2)4Cl2]Cl2.  —  Hat  die  Formel  Cl2.Pt(CH:! MI  ,.CB  V 

—  Aus  der  alkal.  Mutterlauge  von  [Pt(CH3NH2)4]PtCl4  nach  Uebersattigruig 
mit  HCl  bei  langem  Stehen.  —  Gelber  Nd.  aus  rhomboidalen  Tafeln.  L.  in  sd.W. 
KJ  liefert  einen  schwarzen  kristallinischen  Nd.  —  Grf.  i2M*U  ':  B0.70  Ol 
(ber.  42.30,  30.80).     S.  M.  Jörgensen  («7.  prakt.  Chem.  [2]  3$,     ' 

a2)    Dichlorotetraaethylaminplatinisalze.      [Pl((  II.MI  ),(!, |V..      1.    Chi 
[Pt(C2H5NH2)4Cl2]Cl2.  —  Man  bringt  weißes  [«]  oder  rotes   ,  1 1 IM  (<  ,  H  ,  N : !  I 
mit  der  ber.  Menge  Chlorwasser  in  ein  Kölbchen.  verschließt  BOgleich.  seh 
öfters,  läßt  2  Tage  stehen  und  engt  ein.  —  Gelblicbgrün,  blättrig-kri 

linisch.  —  Gef.   («)  36.95°0  Pt,   (ß)  38.10  (ber.  37.72;.      EL    WOLFFRAM    {l 
aminhaHige  Platinbasen,  Dissert..  Königsberg  11)00,  51). 

2.  Platochlorid.  Bzw.  Chlor  oplatoat.  |Pt((UI-,.\n    fi\  tlPt< 
schüssigemNa2PtCl6und[Pt(C.,H,XlI.,)4]Cl2oder  IM  (NN1 

—  Dunkelgelbe  hexagonale  in  W.  zll.  Blättchep.     A.  < 
2.  (1892)  187;  Gazz.  chim.  ital.  22.  (1892)  IT,  fi20). 


678  [Pt(CuH2n(NH2)2)2X2jY2. 

b)  A  1  k  y  1  e  n  d  i  a  m  i  n  v  e  r  b  i  n  d  u  n  g  e  n.   [Pt(CnH2ll(NH2)2)2X2]Y2. 

Dichlor  odiaethylcndiaminplaiinisalze.  [Pt(C2H4(NK2)2)2C]2]Y*  =  RY2.  1.  Chlorid. 
RCL.  a)  Allan.  —  Man  leitet  Cl  in  eine  Lsg.  von  [Pt(C2H4(NH2)2)2]Cl2. 
—  Örangegelber  kristallinischer  Nd.  [Nähere  Angaben  fehlen.]  N.  S.  Kukna- 
koff  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  227). 

3)  Mit  Biaethylendiaminplatoclilorocuproat.  RC]2,3[Pt(C2H4(NH2)2)2]CuC]4. 
9H20.  Oder  mit  BiaethylendiaminpJatochlorid  und  -chlorocuproat.  RCl2.[Pt(C2H4 
(XH.>),)2]Clo.6[Pt(C9H4(NH2)2)2]CtlCJ4.18H20.  —  S.  bei  den  Tetramminplatosalzen. 
S.  465. 

2.  Cupriclilorid.  Bzw.  Chlorocuproat.  RCuCl4,H20.  —  1.  Aus  CuCl2  und 
konz.  RCl2-Lsg.  —  2.  Aus  den  Mutterlaugen  des  Rk.-Prod.  von  CuCl2 
und  [Pt(C2H4(NH2)2)2]Cl2.  —  Grünlichgelbe  dichroitische  Tafeln.  Bei  112° 
wasserfrei,  trübe  und  undurchsichtig  ohne  Farbenwechsel.  W.  gibt  einen 
schwach  gefärbte  Lsg.,  aus  der  AgN08  nur   2/3   des  Cl  fällt  (gel  23.22  u. 


.32  (= 

:2/aX  34.98)). 

Swl.  in  HCl.    Kurnakoff. 

KüRNAKOFF. 

Berechnet 

Gefunden 

nach 

(1) 

Pt 

32.02 

32.22 

Cu 

10.35 

10.27 

Cl 

34.98 

34.69 

H20 

2.95 

2.76 

2.79 

b2)  DibromodiaethyJendiaminplaiinibromid.     [Pt(C2H4(NH2)2)2Br2]Br2  =  RBr2. 

Mit  Diaethylendiaminplatobromocuproat  RBr2,3[Pt(C2H4 (NH2)2)2]CuBr4,8H2Ö. 
Oder  mitBiaethylendiaminplatobromid  und  -bromocuproat.  PBr2,[Pt(C2H4(NH2)2)2] 
Br2,6[Pt(C2H4(NH2)2)2]CuBr4,16H20.     S.  bei  den  Tetramminplatosalzen,  S.  466. 

h3)DirhodanatodiaethylMdiarninplaiinirhodanid.[Yt(C^ 
—  Man  versetzt  eine  Lsg.  von  K2Pt(SCN)6  in  h.  W.  mit  2  Mol.  Aethylen- 
diamin.  —  Der  sofort  entstehende  hellgelbe  kristallinische  Nd.  wird  beim 
Stehen  an  der  Luft  braun.  Schmp.  141°.  ünl.  in  W.  und  Säuren.  L.  beim 
längeren  Kochen  in  Königswasser.  —  Gef.  35.82  °|0  Pt,  23.72  S  (ber.  35.59,  23.43). 
H.  Guossmann  u.  B.  Schuck  (Ber.  39,  (1906)  1900). 

b4j  Biehlorodipropylendiaminplatinichlorid.  [Pt(C3H6(NH2)2)2Cl2]Cl2.  —  Man 
leitet  Cl  in  WSS.  [Pt(C3H6(NH2)2)2]Cl2,  wobei  die  Farbe  hellgelb  und  schließlich 
orangefarbig  wird,  dampft  ein  und  krist.  aus  ll.  W.  um.  —  2.  Man  dampft  die 
Lsg.  von  1  Mol.  [Pt(C3H6(NH2)2)Cl4]  und  1  Mol.  Propylendiamin  zur  Trockne  ein  und 
zerlegt  den.  wie  es  scheint,  aus  zwei  verschiedenen  Verbb.  bestehenden  Rückstand  durch 
fraktionierte  Kristallisation  in  diese  beiden,  wodurch  man  ein  weißes  [«]  und  ein  gelbes  [ß] 
Prod.  erhält.  Ob  isomere  Verbb.  vorliegen,  konnte  nicht  entschieden  werden.  —  3.  Erhitzen 
des  Prod.  nach  (2,  «)  oder  (2,  ß)  mit  Propylendiamin.  —  4.  Erhitzt  man  die  Verb,  mit  über- 
schüssigem Propylendiamin  über  freier  FJamme,  so  scheidet  sich  aus  der  nach  einiger  Zeit 
erhaltenen  Lsg.  beim  Eindampfen  ein  graurosa  gefärbter  Körper  aus,  der  beim  Umkristalli- 
sieren aus  W.  heller  wird  und  die  ursprüngliche  Verb.  ist.  —  Nach  (3)  bis  (4)  sollte  ver- 
sucht werden,  ein  Salz  mit  3  Mol.  Propylendiamin  zu  erhalten.  —  Nach  (1)  gelbliche 
prismatisch  ausgebildete  Kristalle.  A.  Werner  (Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899) 
236,  241). 


[Pt(CaH5N)4XJYa. 

Werner. 

Berechnet 

Gefunden 
nach    (1)             (2,«)          (2,0 

Pt 

39.70 

39.61           39.5           39.4 

N 

11.64 

11.67 

Cl 

29.23 

L3) 

40.03  39.7 

28.8 


b5)  Dibromodipropylendiaminplatinichlond.    [Pt(C3H6(NH2)2)2Br2lCI,.  — 
gibt   1   Mol.   Br   zu   wss.   [Pt(C3H6(NH2)2)2]Cl2,   konz!    und   krist   ans 


Man 
ms    W 
um.  --  Gelbe,  in  w.  W.  11. "Kristalle.  —  Gef.  33.55 <>/0Pt,  9.85  N  (ber.  33.50 
Weener  (a.  a.  0.,  237). 


23, 

50). 

Berechnet 

Pt 

195 

26.93 

2C1 

71 

9.81 

H20 

18 

2.49 

6N 

84 

11.60 

c)  Pyridin  verbin  dun  gen.  [Pt(C6H5N)4X2]Y2.  c1)  Dichlorotetra- 
pyridinplatinisalze.  [Pt(C5H6lS)4Cl2]Y2  =  ßY2.  1.  Nitrat.  K(N03)2.  a)  Allein. 
K(N08)2,H20.   —   Man   chloriert  eine  Lsg.   von   [Pt(CBHBN)4](N08)2  lange 

Unter  Erwärmen.  Das  Cl  wird  nur  sehr  schwer  unter  Abscheidung  von  wenig  RC12 
aufgenommen,  sodaß  [Pt(C5H6N)4](NOs)g  selbst  nach  einstündigem  Kochen  mit  überschüssigem 
Cl  beim  Abkühlen  wieder  unverändert  auskrist.  Erst  beim  abermaligen  Chlorieren  unter 
längerer  Erwärmung  wird  es  völlig  in  die  Verb,  übergeführt.  —  Feine  Nadeln.  Bei 
100°  wird  nur  H20  abgegeben.  AgN08  fällt  nicht.  S.  G.  Hedix  (Om 
pyridinens  platinabaser.  Lund  1880,  50;  Lunds  ÄrssJcr.  [II]  22,  (1886/87) 
No. 

Hedin. 
Gefunden 
27.20        26.91 
9.11 

2.39 
11.58 

ß)  R(N03)2,2HN08,2H20.  —  1.  Man  behandelt  das  Chlorid  mit 
Starker  HNOs  in  der  Wärme,  wobei  sich  gelbrote  Dämpfe  entwickeln,  und  läßt 
verdunsten.  —  2.  Durch  Zusatz  von  HN03  zu  a).  —  Hellgelbe  große 
prismatische  Kristalle.  Entwickelt  schon  bei  80°  nitrose  Dämpfe.  Gibt 
bei  100°  langsam  die  2  Mol.  HN03  ab  und  geht  in  a)  über.  —  Verliert 
beim  Umkristallisieren  aus  nicht  salpetersaurer  Lsg.  mindestens  einen  Teil 
der  HN03.    Hedin  (o.  a.  0.,  52). 

Hedin. 

(1)                                 (2) 
Pt                             195  22.47     22.32  22.51  22.48 
20C                               240  27.65                                             27.28  27.32 
2C1                               71  8.18                           8.32 
8N                               112  12.90                                   13.08 
26H                                26  3.00                                               2.96    2.94 
140 224  25.80 

[Pt(C6H5N)4Cl2](NOs)2,2HN03,2H20    868    100.00 

2.  Chlorid.  RC12,7H20.  —  Man  leitet  Cl  in  eine  Lsg.  von  |Pt(Cr)H,N),  |CL 
und  läßt  freiwillig  verdunsten.  —  Nadeln.  Gibt  bei  130°  HoO  und  Pyridin 
ab  unter  B.  von  trans-[Pt(C5H5N)2Cl4].    Hedin  (a.  a.  0.. 

Hedin. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  195  25.03  24.74  25.13 

4C1  142  18.23  17.67 

2C5H5N,7H20  284  36.46  36.44 

3.  Platinchloride.      Bzw.    Chlor oplatate.      a)   Platochlorid.      / 
platoat,  RPtCl4.  — BeiEinw.  von  überschüssigem  NauPtCL  auf  |  Pti  ( ',11 
oder  einem  Derivat  dieser  Verb,  entsteht  zunächst  |  Pti  < ',  i  I ,  N 


680  fPt(C6H6N)4X2]Y2. 

also  das  Platinichlorid  der  Plato-Verb.,  eine  gelblich  weiße  amorphe  Fällung,  das  sich 
durch  intramolekulare  Rk.  in  die  vorliegende  Verb.,  das  Platochlorid  der  Platini- 
Verb.,  umwandelt.  Die  Umwandlung  erfolgt  bei  gewöhnlicher  Temp.  all- 
mählich, beim  Erwärmen  sofort.  —  Ziegelrote  Kristalle.  A.  Cossa  (Atti 
dm  Lim-.  Bend.  [4]  7,  (1891);  Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  185). 

ß)  Platinichlorid.  Bzw.  Chlor oplateat.  RPtCl6.  —  1.  Aus  [Pt(C5H.,N)4] 
PtCl6  durch  Chlorwasser.  Läßt  sich  infolge  seiner  verschiedenen  Löslich- 
keit  von  den  isomeren  Verbb.  trans-  und  cis-[Pt(C5H5N)2Cl4]  trennen.  Hedin 
(a.  a.  0.,  49).  —  2.  Man  läßt  eine  Lsg.  von  1  g  [Pt(C5H5N)JCl2  in  wenig 
W.  mit  50  ccm  Chlorwasser  in  verschlossener  Flasche  1  Stunde  im  Dunkeln 
stehen,  fügt  etwas  über  1  Mol.  H2PtCl6-Lsg.  (1:10)  zu,  läßt  12  Stunden 
stehen,  saugt  ab  und  wäscht  mit  Alkohol.  S.  M.  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem. 
25,  (1900)  367).  —  Nach  (1)  braunrote  rechtwinklige  Prismen,  Hedin; 
nach  (2)  orangerote  glänzende  von  cm-Länge  und  mni-Dicke,  Oft  unter  nicht  ganz 
geraden  Winkeln  kreuzweise  verwachsen.  Jörgensen.  Wl.  in  Wasser.  Hedin. 
Waschen  mit  k.  W.  macht  oberflächlich  matt.    Hedin. 


Hedin. 

Jörgensen. 

Berechnet 

Gefunden 

nach 

ü) 

(2) 

2Pt 

390        39.39 

39.28 

39.16        39.58 

39.39 

8C1 

284        28.61 

27.63 

28.69 

4.  Pentachloropyridinplateat.  JR[Pt(C5H5N)Cl5]2,2H20.  —  Man  rührt 
[Pt(C5H5N)J[Pt(C5H5N)Cl3J2  mit  W.  an,  sättigt  mit  Cl,  läßt  mehrere  Tage 
in  verschlossener  Flasche  unter  zeitweiligem  Schütteln  stehen,  trennt  durch 
Schlämmen  mit  k.  W.  vom  Ausgangs-Prod.  und  trocknet  über  H2S04.  — 
Scharlachrote  kurze  dicke  in  k.  W.  fast  unl.  Prismen  und  Tafeln.  —  Gef. 
38.44  °0  Pt,  27.68  Cl  (ber.  38.46,  28.01).    JÖRGENSEN. 

c2)  Dibromotetrapyridinplatininitrat.  [Pt(C5H5N)4Br2](N03)2.  «)  Allein.  — 
1.  Man  behandelt  [Pt(C5H5N)4](N03)2  mit  Br,  krist.  zur  Reinigung  von  nicht 
veränderter  Ausgangs -Verb.,  die  sich  früher  ausscheidet,  um  und  trocknet  (wie  auch 
bei  (2)  und  (3))  im  Exsikkator.  —  2.  Man  erwärmt  [Pt(C5H5N)4]Br2  mit 
verd.  HN03,  filtriert  von  dem  zuerst  ausgeschiedenen  unbedeutenden  hellbraunen  Pulver 
ab  und  läßt  freiwillig  verdunsten.  —  3.  Durch  Behandlung  von  ß)  mit 
Pyridin.  —  Braune  tafelförmige,  schnell  verwitternde  Kristalle.  Riecht  beim 
Erhitzen  nach  Br.  Erhitzt  man  längere  Zeit  auf  100°  und  löst  dann,  so 
erhält  man  nach  dem  Konz.  [Pt(C5H5N)4](N03)2  und  ein  nicht  näher  unter- 
suchtes Salzgemisch.  Sil.  in  W.  AgN03  fällt  aus  der  Lsg.  nur  die  Hälfte 
des  Br  (gef.  10.41%,  ber.  10.03).    Hedin  (a.  a.  0.,  51,54). 

Hedin. 

Berechnet  Gefunden 

nach  (1) 

Pt  24.53  24.60 

X  10.56  10.73 

Br  20.07  19.82 

ß)   LPt(C,H5^Br2](N03)2,HN03,3H20.  Aus    [Pt(C5H5N)4]Br2    und 

HN03.  Man  erhält  bei  Anwendung  von  starker  Säure  und  beim  Erhitzen  einen  reichlichen 
Nd. :  beim  Eindunsten  des  Filtrats  [Pt(C5H5N)4j(N03).2  und  ein  Gemisch  von  andern 
Prodd.  Bei  vorsichtigem  Zusatz  der  starken  Säure  ohne  Erwärmen  krist. 
zunächst  [Pt(C5H5N)4](N03)2  in  geringerer  Menge,  dann  die  Verb.  —  Gelb- 
braune Kristalle.  Wird  an  der  Luft  dunkler  braun  unter  Entw.  eines 
schwachen  Geruchs  nach  sauren  Gasen.  Erhitzen  zers.  noch  leichter. 
AgNO,  fällt  das  Br  zum  Teil.     Pyridin  bildet  a).    Hedin  (a.  a.  0.,  54). 


[Pt(C8HnNO)4Cl2]Cl2.    [Pt(NH8)1(0H)(N0::  681 


Hedin. 

Pt 

195 

21.38 

21.47    21.51 

20C 

240 

26.32 

2Br 

160 

17.54 

17.59 

TN 

98 

10.75 

11.05    10.88 

27H 

27 

296 

120 

192 

21.05 

[Pt(C5H5N)4Br2]lN03)2?HIST03!3H20    912        100.00 

d)  Dichlorotetramethvlpseudolutidostyriloplatinichlo- 
rid.    Mit  2  Mol  Chlorwasserstoff.     D?t(C8H11NO)4Cl,]Cl2.    Mit  2 HCl. 
Man  krist.  Methylpseudolutidostyrilchlorhydrat-Platinichlorid,  2CbHnNO.Hl'l.PtCl4.  mit 
H20  oder  mit  2  Mol.  C2H50H   aus   h.  W.  um.  —  Hellrote  lange  Nadeln;  nach  etwaigem 
nochmaligen  Umkristallisieren  völlig  rein.     A.  Hantzsch  {Ber.  17,  (1884)  1030. 

Hantzsch. 


Berechnet 

Gefand 

Pt 

20.5 

20.3 

c 

40.0 

39.8 

H 

4.8 

5.0 

An  dieser  Stelle  wären  die  Verbb.  von  PtCl4  mit  zyklischen,  2  oder  mehr  At.  N  ent- 
haltenden Polyaminen,  die  bei  den  Verbb.  des  Typus  [PtA2X4]  angeführt  sind,  einzuordnen, 
falls  das  betreffende  Amin  als  koordinativ  zweiwertig  aufzufassen  wäre.  Eine  Entscheidung 
aus  Angaben  der  Autoren  erscheint  bis  jetzt  nicht  möglich. 


B.  Verbindungen  des  Typus  [PtA4XY]Z2. 

B  *.     Ammoniakverbindungen. 

Übersicht:  X  in  [Pt(NH3)4XY]Z2  ist  a)  bis  c)  OH,  S.  681.  —  d)  N02  und  N03.  S.  687. 

—  e)  Halogen,  S.  688. 

a)    H  y  d  r  o  x  o  n  i  t  r  a  t  o  t  e  t  r  a  in  m  i  n  p  1  a  t  i  n  i  s  a  1  z  e. 
[Pt(NH3)4(OH)(NO?)]Z2  =  RZ2.      1.   Nitrat.      R(N03)2.    —    Nach  Obeaboi 

sescßäsalpetersaures  Diplatinammin.  Nach  C.  W.  Blomstrand  (Ber.  4,  (1871:  49) 
und  nach  Cleve  Hydroxijlonitratoplaündiamvännitrat  mit  der  Formel  (OH)  v 
•(NH3)2.N03]2.  Nach  Odling  {Ber.  3,  (1870)  687)  (N03)2OPt2(H5N.2)4.4HN03,  aq.  —  1.  Man 
erwärmt  [Pt(NH8)4](N08)2  [oder  [Pt(NHs)JS04 ,  Cleve  (Ada  üpsal.  (>, 
(1866)  V,  66)]  mit  konz.  HN03,  bis  sich  keine  roten  Dämpfe  mehr 
entwickeln,  löst  das  himmelblaue  Pulver  [aller  Wahrscheinlichkeit  nach  [PI 
(N(V)2](N03)o,  Cleve],  das  bei  fortgesetztem  Kochen  die  Farbe  verliert,  in  sd.  A\  ..  läßt  er- 
kalten, Gerhardt  (Ann.  76.  (1850)  315),  und  krist.  mehrmals  am.     Clbys. 

—  2.  Man    erwärmt   [Pt(NH3)4](N08)2   mit  HN02   enthaltender   HCl    und 
zers.    die    himmelblauen    (zu  verd.  Lsg.  grün)   Oktaeder    mit    W., 

sich  unter  Entw.  von  EN02   sofort  entfärben.     B.  Gerdes    (J.  prali.  Chcm.   [2     26, 
(1882)  271).  —   3.  Man   behandelt  [Pt(NH3)4(NO.,)o](NO:,)->   mit    k.  W 
Gerdes  (a.  a.  0.,  271,  273).  —  4.  Man  kocht  [Pt(N  I,  mit  A| 

längere  Zeit  (sonst  scheidet  sich  AgJ  nicht  vollständig  ab),    läßt    das    Filtra 
kalten  und  krist.  mehrmals  um.     Cleve.  —   Weiße,  Gerdbs,  Cu 
lose,  Gerhardt,   kurze   sehr   schiefe  Prismen   mit  iweifllchiger  Zupitniu 
wohnlich  sehr  platt,   sodaß  sie  als  sechsseitige  Tafeln  erscheinen.     ÖBRHABD1 
Erhitzen  zers.  plötzlich  wie  eine   organische  Nitroverbindung     L rage  und 
wl.  in  k.,  leichter   1.  in   h.  W.;   weniger  1.  in  HNO.. 
scheidet  nur   >/■   des  NO,   unter  B.   von  [Pt(NHt)4(OB  ,](NO    ,    ab. 


[Pt(NH8)4(OH)Cl]Za. 

und  NH8  fällen  die  gesättigte  Lsg.  weder  in  der  Kälte  noch  beim  Er- 
wärmen.0 fNHJoCO.;  bildet  auf  der  Oberfläche  der  Fl.  Flocken  und  Häutchen, 
die  u.  Mk.  als  verworrene  Nadeln  erscheinen.  Gerhardt.  Ueberschüssiges 
[4)aCO,  bildet  [Pt(NHs)J(N08)(C08)]2C08.  Cleve.  HN08  gibt  in  der  Lsg. 
nach  "einigen  Sekunden  einen  kristallinischen  Nd.  Konz.  H2S04  löst  zur 
farblosen  FL,  die  bei  Zusatz  von  W.  [Pt(NH3)4(S04)]S04,H20  abscheidet. 
HCl  bildet  nach  einiger  Zeit  einen  weißen  schweren  kristallinischen  Nd. 
aus  mkr.  Säulen,  der  sich  beim  Kochen  noch  vermehrt,  Gerhardt,  ein  Salz, 
daß  außer  im  H90- Gehalt  mit  [Pt(NH3)4Cl9](N03)2  isomer,  aber  nicht 
identisch  ist.  Cleve.  NH4C1  fällt  nicht.  (NH4)"oC204  liefert  RC204.  Na8POt 
und  Xa.,HP04  spalten  2/8  des  N08  unter  B.  von  [Pt(NH,)4(P04)]N08,HaO  ab. 
K8Cr807  entfernt  nur  '/,  des  N08  unter  ß.'  von  [Pt(NH8)4(N08)2]Cr207. 
Auch   die  durch  K2Cr04  erhaltene  schwere  gelbe   kristallinische  Fällung 


weist  N08  auf.     Gerhardt. 

Pt                  198      41.21 

13H                     13        2.77 

7N                      98      20.90 

100                    160      34.12 

Gerhardt.     Cleve.                    Gerdes         Cleve. 

(1)               (1)          (2)              (3)                 (4) 
42.00          42.29      41.93     41.93  40.85       42.67 

2.88            3.00                                             3.02 
21.18          20.87                                            20.42 

[PtiNH3)4(0H)(N08)](N08)8    469    100.ÜÜ 

2.  Pyrophosphat    R2P207,H20. 
pyrophosphat.  —  Man  versetzt  eine 

—  Nach  Cleve  Hyäroxylonitratoplatindiammin- 

h.  Lsg.  von  [Pt(NH3)4(POJ]N03  mit  wss. 

Na4P207    (bei  umgekehrter  Arbeitsweise  erhält  man  dünne  rhombische,  nicht  näher  unter- 
suchte Tafeln)  und  trocknet  bei  100°,  wodurch  das  zwischen  Papier  gepreßte  Prod.  noch 
o  an  Gew.  verliert.  —  Weiße  Kristall warzen.  —  Gef.  44.53%  Pt,  16.59  P20* 
(ber.  44.88,  16.09).     Cleve  (a,  a.  0.,  70). 

3.   Oxalat.     RC204.  —  Nach  Gerhardt  sesquisalpetersaures  oxalsaures  Diplatin- 

ammin.  —  Man  fällt  das  Nitrat  mit  Ammoniumoxalat  und  trocknet  bei 
130°.  —  Weiße,  in  h.  und  k.  W.  unl.  Flocken.  —  Gef.  45.50 %>  Pt,  16.19  N, 
3.03  H,  5.53  C  (ber.  45.72,  16.16,  3.00,  5.51).     Gerhardt  (a.  a.  0.,  316). 

b)  Hydroxohalogenotetramminplatinisalze.  ]Pt(NH3)4(OH)Y]Z2. 

!)'  Hydroxochlorotetramminplatinisalze.  [Pt(NH3)4(OH)Cl]Z2  =  RZ2.  1.  Nitrat. 
R(N08)..  —  Raewskifs  Nitrat  Nach  C.  W.  Blomstrand  (Ber.  4,  (1871)  49)  und  Cleve 
Jlydroxylocldoroplatindiamminnitrat  mit  der  Formel  (OH).Cl.Ptf(NH3)2N03]2.  Nach  Ger- 
hardt sesquisalpetersaures   mlzsanres  Diplatinammin.     Nach   W.   Odling   (Chem.  N.   21, 

>)  291;  Proc.  Roy.  Inst.  6,  (1872)  176;  Ber.  3,  (1870)  687)  Cl2OPt>(H5N2)4.4HN03,  aq. 
—  1.  Man  kocht  [Pt(NH3)4]PtCl4  mit  überschüssiger  HN03,  bis  sich  keine 
roten  Dämpfe  mehr  entwickeln,  läßt  etwas  erkalten,  trennt  die  abgeschiedenen 
weißen  Körner  von   der  Mutterlauge,  löst  in  sd.  W.,  läßt   die  Lsg.   in  der 

i  e  neben  H2S04  verdunsten,  krist.  viermal  um  und  trocknet  bei  120°. 
Rabwskt  (Compt.  rend.  23,  (1846)  253;  Ann.  68,  (1848)  318;  J.praH.  Chem. 
100,  (1867)  31).  Vgl.  Darst.  (1)  von  [Pt(NH3)4Cl2](N03)2.  —  2.  Mail  kocht 
[Pt(NH3)4Ci2]Cl2  mit  AgNO;J,  filtriert  heiß  und  krist.  das  beim  Erkalten  an- 
schießende Salz  aus  h.  W.  Um.  Bei  zu  wenig  AgNO,  entsteht  [Pt(NH3)4Cl2](NOa),. 
Gerhardt  (a.  a.  0.,  313).  —  3.  Man  kocht  [Pt(NH3)4Cl2](N03)2  mit  reichlich 
1  Mol.  AgN03  [und  etwas  HN03,  Hadow  (J.  Chem.  Soc.  [2]  4,  (1866)  345)1, 
filtriert  heiß  und  krist.  das  sich  beim  Erkalten  absetzende  sandige  Pulver 
aus  h.  W.  um.    Cleve  (a.  a.  0.,  101). 

Nach  (1)  weiße  glänzende  dünne  Blätter  oder  Schuppen.  Raewsky. 
Nach  (2)  glänzende  kleine  harte  rhombische  Tafeln.  Gerhardt.  Nach  (3) 
mkr.  kurze  schiefe  sechsseitige  Tafeln.    Cleve.  —  Verliert  beim  Erhitzen 


[Pt(NH8)4(OH)Cl]Z2. 

H20  unter  schwacher  Verpuffung,  während  NH4C1  sablimiert  und  Pt 
zurückbleibt.  Raewsky.  —  Träge  1.  in  k.,  leichter  1.  in  h.  Wasser.  Cu 
—  KOH  färbt  erst  beim  Kochen  gelb  und  entwickelt  NH8.  Raewsky. 
Ueberschüssige  konz.  HN08  liefert  [Pt(NH8)4(NOÄ)Cl'|(N08)2.  Clevb.  11 
oder  Alkalisulfat  fällt  nicht.  Raewsky.  Na2S04  bildet  erst  nach 
einiger  Zeit  einige  kristallinische  Flocken.  Gerhardt.  HCl  fällt  weißes. 
Raewsky,  kristallinisches  [Pt(NH8)4Cl2]Cl2.  Gerhardt.  Ueberschüssi 
NH4C1  bildet  RC12.  Cleve;  Hadow.  Na2HP04  fällt  kleine  glänzende 
Nadeln,  Raewsky,  scheidet  erst  beim  Reiben  Kristallflocken  ab,  die  sich 
wie  Ämmoniummagnesiumphosphat  an  die  Gefäßwandungen  anhängen. 
Gerhardt.  Alkalikarbonate  fällen  weiß,  kristallinisch.  Raewsky.  (NH4)2C08 
gibt  einen  weißen  Nd..  beim  Kochen  RC03,H20.  Cleve.  Na2C08  fällt  weiß, 
käsig.  Gerhardt.  Essig-,  Wein-  oder  Bernsteinsäure  für  sich  oder  als 
Alkalisalze  fällen  nicht.  Raewsky.  (NH4)2C204  fällt  weißes,  Raewsky. 
kristallinisches  RC204,  Cleve;  K2Cr04  gelbes,  Raewsky,  RCr04;  K2Cr207 
ein  orangegelbes  Pulver  [s.  RCr207].  Cleve.  AgN03  trübt  die  Lsg.  In  der 
Kälte  nicht,  Raewspiy,  selbst  nicht  bei  kürzerem  Kochen.  Bei  10-stündigem 
Kochen  scheiden  sich  nur  2/3  des  Cl  als  AgCl  ab.  Cleve.  K2PtCl4  gibt  einen  grünen 
Nd.  von  mkr.  kleinen  Nadeln  und  gelben  regulären  Oktaedern.  Beim 
Kochen  mit  der  Mutterlauge  hinterbleibt  grünes  [Pt(NH8)4]PtCl4  (gef. 
64.94%  pt,  23.04  Cl;  ber.  65.35,  23.42),  während  das  h.  Filtrat  beim  Erkalten 
K2PtCl6  abscheidet.  Gleichzeitig  bildet  sich  ein  braunes  Kristallpulver  in  geringer 
Menge.  Cleve.  Verd.,  mit  HNO:.  stark  angesäuerte  PtCl2-Lsg.  erzeugt 
mit  der  wss.  Lsg.  der  Verb,  eine  schön  kupferfarbene  moosartige  dem 
Kaliumplatoplatinicyanid  sehr  ähnliche  Masse.    Hadow. 


Raewsky. 

Gerhardt.   Cleve. 

(1) 

(1)         (2) 
44.67     44.67     44.57 

Pt 

198 

44.75 

43.49 

43.82    44.17 

44.10 

Cl 

35.5 

8.02 

7.65 

7.68      8.00 

8.00 

8.00      8.24 

13H 

13 

2.93 

2.72 

2.76      2.73 

2.73 

2.94      3.05 

6N 

84 

18.98 

20.57 

20.44     19.54 

19.00 

18.92     17.99 

70 

112 

25.32 

[Pt(NH3)4(OH)Cl](N03)2     442.5  100.00 

Raewsky's  Formel  enthält  1  At.  H  weniger  und  V2  At.  0  mehr  als  obige.    Gerhardt'* 
erste  Analyse  war  mit  einem  von  Raewsky  selbst  dargestellten  Salze  ausgeführt. 

2.  Chlorid.  RC12.  —  Hadow's  Chlorid.  Hadow  gibt  dieselbe  Formel  minus 
V2  Mol.  H20.  Nach  C.  W.  Blomstrand  (Ber.  4,  (1871)  49)  und  Cleve  Hydroxylochloro- 
platindiamminchlorid  mit  der  Formel  (OH).Cl.Pt[(lSTH3)2.Cl]2.  Nach  Odling  Cl2OP't2  ! 
4HC1.  —  Man  versetzt  die  h.  konz.  Lsg.  des  Nitrats  mit  überschüssiger 
Lsg.  von  NH4C1,  Cleve  (a.  a.  0.,  58),  Hadow,  und  trocknet  bei  100°. 
Cleve.  —  Schneeweißer  Nd.  von  kurzen  rhombischen,  in  W.  zwl.  Prismen. 
Cleve;  Hadow.  —  Gef.  50.25 °/0  Pt,  26.74  Cl  (ber.  50.83,  27.33).     Cli:\  1  . 

3.  Broniid.     RBr2.  —  Nach  Cleve  Hydroxylochloroplatindiamminl>romid.    -  Au> 

dem  Nitrat  und  NH4Br.    Trocknen  bei  100°.  —  Weißer  oder  schwach  g 
Nd.  aus  undeutlich  ausgebildeten,  schief  zugespitzten  Prismen. —  Gef.  41 6 

7.37  Cl,  33.44  Br  (ber.  41.37,  7.41,  33.44).     Cleve  (a.  a.   0.,  59). 

4.  Karbonat.     RC03,H20.  —  Nach  Cleve  Hydroxylochloroplatindiamminkari 

—  1.  Man  fällt  das  Nitrat  mit  (NH4)1008.    Jn  verd.  1 

nach  24  Stunden  und  ist  dann  käsig.     Raewsky    {Compt.  rtnd.    24,  1164; 

Ann.  Chim.Phys.  [3]  22,  (1848)  278;  Ann.  OS.  (1848)  319  .     Beim  Kochen  wird 

er  kristallinisch.     Cleve  (a.' a.  0.,   104).    —    2.    Die   Lsg.   70H 

gibt  mit  Na2CO;.  einen  weißen  NM.,  der  beim  Kochen  mit  sehr  ü: 


684 


[Pt(NH3)4(OH)Cl]Z2. 


Na2CO,  dicht  und  kristallinisch  wird.  Man  filtriert  heiß,  wäscht  mit  h.  W. 
und  trocknet  bei  120".  Cleve.  —  Weiß,  körnig.  Raewsky.  Farblose 
mkr.  kurze  dicke  Prismen,  deren  Enden  durch  eine  Fläche  abgestumpft  sind;  in 
Masse  weiß  oder  schwach  gelb.  Zers.  sich  bei  140°  bis  150°  unter  Grau- 
färbung.   Cleve. 


Raewsky  (1) 

Pt 

198 

49.93 

49.00 

49.70        49.75 

4N 

56 

14.13 

14.70 

Cl 

35.5 

8.95 

9.00 

9.00 

co9 

44 

11.10 

11.00*) 

15H 

15 

3.78 

2.97 

3.00          3.00 

30 

48 

12.11 

[Pt(NH3)4(0H)Cl]C0.,,H20 

396.5 

100.00 
Cleve. 

Pt        49.55 

49.48 

49.77 

N 

13.91 

Cl           8.99 

9.15 

8.91 

C02                         11.56 

11.52 

12.13 

H                              3.79 

3.89 

3.95 

Raewsky's  Formel  enthält  3  At.  H  und  1/2  At.  0  weniger  als  die  obige  Cleve's.  — 
*)  Ber.  von  Jörgensen  aus  den  für  C  (ber.  2.98)  gef.  Werten  2.98,  3.00,  3.00. 

5.  Oxalat.  RC204.  —  Man  fällt  die  Nitrat-Lsg.  mit  (NH4)2C204. 
Raewsky;  Gerhardt  (a.  a.  0.,  313);  Cleve  (a.  a.  0.,  106).  —  Weißes 
körnig-kristallinisches  Pulver.  Raewsky.  Gelblich  weißer  kristallinischer 
Nd.  Gerhardt.  Schneeweißes  Pulver  aus  farblosen  durchscheinenden 
Prismen.  Cleve.  Wird  bei  120°,  Raewsky,  Gerhardt,  nach  dem  Trocknen 
über  H2S04  bei  100°  nicht  verändert.  Cleve.  Swl.  selbst  in  w.  Wasser. 
Raewsky. 


Berechnet 

von 

Gerhardt  und  Cleve. 

Raewsky. 

Gerhardt. 

Cleve. 

Pt 

197.88 

48.70 

47.00 

47.20 

48.33 

48.59 

4N 

56.00 

13.77 

13.51 

13H 

13.00 

3.20 

2.74 

2.73 

3.33 

3.20 

Cl 

35.46 

8.73 

8.85 

8.89 

8.74 

2C 

24.00 

5.90 

5.20 

5.35 

5.64 

5.74 

50 

80.00 

19.70 

[Pt(NH3)4(0H)Cl]C204      406.34        100.00 

6.   Chromate,     a)  RCr04.  —  Nach  Cleve  Hydroxylochloroplatindiamminchromat 

—  Aus  wss.  K2Cr04  durch  das  Nitrat  sofort.  Trocknen  bei  100°.  —  Zitronen- 
gelbes schweres  fast  unl.  Pulver  aus  mkr.  rhombischen  Tafeln.  Cleve 
(a.  a.  0.,  107). 

ß)  RCr207.  —  Cleve  (a.  a.  0..  99)  gibt  die  Zus.  [Pt(NH3)4Cl2]2Cr4015  an  und 
erwähnt  in  seiner  Zusammenstellung  der  Tetramminplatini-Verbb.  {K.  Sv.  Vet  Akad. 
Handl.  10,  (1872)  No.  9,  9)  das  Salz  nicht.  Doch  läßt  die  Darstellungsweise  wohl  keinen 
Zweifel,  daß  obige  Formel  die  richtige  ist.     S.  M.  Jörgensen  {ds.  Randb.,  6.  Aufl.,  III,  1189). 

—  Sogleich  aus  h.  konz.  Lsgg.  von  K2Cr207  und  dem  Nitrat.  Trocknen 
bei  100°.  —  Orangeroter  schwerer  kristallinischer  Nd.,  der  mkr.  dünne 
sechs-  oder  achtseitige  Blätter  erkennen  läßt.    Cleve. 


6,«) 


Cleve. 


*,ß) 


Cleve. 


Pt  198  45.51  45.05 
Cl  35.5  8.15  8.14 
Cr  52.5  12.07  12.01 
4NH3,OH,04  149  34.27 

[Pt(NH8)4(0H)Cl]Cr04  435    100.00 


Pt  198  36.97    37.81  37.76 

Cl  35.5  6.63      6.64 

2Cr  107  19.61               19.83 

4NHa,OH,07  197       36.79 

[Pt(NH3)4(OH)Cl]Cr207  535.5  100.00 


[Pt(NH8)4(OH)Br]Zt.    [Pt(NH3)4(OH)J]Z,. 

b2)  Hydroxobromotetramminplatinisalze.   [Pt(NH,)4(0H)Br]Zl=RZi.   LNürat. 

R(NOs)2.  —    Nach  Cleve  Hydroxylobromopla'dndiamminnitrat.    —     Man     fällt     aus 

[Pt(NH3)4Br2](N03)2  durch  AgNCL  die  Hälfte   des  Br  aus.  -    Strohgelbes 
glänzendes  Kristallpulver  aus  mkr.  schiefen  kurzen  Prismen  mit  zweiflächiger  Zu- 


zitronengelbes  [Pt(NH3)4ClBr]Cl2.  Ueberschüssige  Oxalsäure  bildet  unter 
Entw.  von  C02  ein  zitronengelbes  Kristallgemenge  von  mehreren  Salzen. 
Die  Mutterlauge  gibt  beim  Eindampfen  und  Abkühlen  indigoblaue  sechs- 
seitige Tafeln  [wohl  von  [Pt(NH3)4(N02)2](N03)2,  S.  M.  Jörgensen  (d*.  Handb.,  6.  Aufl., 
III,  1149)].  Die  davon  getrennte  Mutterlauge  liefert  neben  H2S04  ziemlich 
große  flache  Prismen,  wahrscheinlich  von  [Pt(NH3)4]C204,2H2C204  [s.  dieses].  Al 
fällt  erst  bei  mehrstündigem  Kochen  AgBr  sehr  langsam.  Cleve  (Acta 
Upsal  6,  (1866)  V,  103). 

Cleve. 
Pt  198  40.64  40.20        40.53 

13H  13  2.67  2.76 

Br  80  16.43  16.65 

6N  84  17.25  16.78 

70 112  23.01 

[Pt(NH3UOH)Br](N03)2        487  100.00 

2.  Chlorid.     B,C12.   —    Nach  Cleve  (a.  «.  0.,  60)  Hydroxylobromoplatindiammin- 

chlorid.  —  Aus  h.  Lsgg.  von  R(N03)2  und  NH4C1.  Trocknen  über  H2S04.  — 
Hellgelber  schwerer  Nd.  aus  mkr.  kurzen  vierseitigen  rhombischen,  durch 
eine  Fläche  quer  abgestumpften  Prismen.    HCl  führt  beim  Kochen  hauptsächlich 

in  [Pt(NH3)4ClBr]Cl2  (gel  44.03 %  Pt,  16.88  Br,  22.2  Cl;  ber.  Zahlen  s.  bei  der  Verb.. 
über.     Cleve. 

3.  Jßromid.     RBr2.  —  Nach  Cleve  Hydroxylobromoplatindiamminbromid.  —  Man 

vermischt  h.  Lsgg.  von  NH4Br  und  von  [Pt(NH3)4(OH)Br](N03)2,  läßt  er- 
kalten und  trocknet  über  H2S04.  —  Brandgelbes  Pulver  aus  kurzen  rhom- 
bischen quer  abgestumpften  Prismen.    Swl.  in  Wasser.    Cleve  (a.  a.  0..  59 

2.  Cleve.  3.  Clevk. 

Pt  198  45.62  45.40  Pt                    198      37.85      37.41 

4NH3.OH  85  19.63  4NH3,0H  85      16.26 

Br  80  18.43  18.70  3Br                    240      45.89      46.03 

2C1  71  16.32  16.32 


LPt(NH3)4(OH)Br]Cl2    426    1C0.C0  [Pt(NH3)4(0H)Br]Br2     523     100.00 

4.  Oxalat.  RC204.  —  Man  fällt  die  Nitrat-Lsg.  mit  (NH4)2C204.  — 
Gelbweißer  seidenglänzender  Nd.  aus  mkr.  Nadeln.  Bei  100°  unverändert. 
Cleve  (a.  a.  0.,  106). 


Cleve. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

197.88        43.89 

43.89 

13H 

13.00          2.88 

2.90 

Br 

79.97         17.74 

17.58 

?C 

24.00          5.32 

5.01 

b3)  HydroxojodotetramminplatinisaUe.     lPt(NH;i)4(OH)J|Z>    HZ..     1.  SW/af. 

RS04,H20.  -  Man  löst  [Pt(NH3)4]S04,[(N^)gPtggpt(N^  ^  |S0, 

mehrkernigen  Platiakenl  in  3°/0ig.  H202,  erwärmt  bis  zur  lebhaften  Eütw. 
0  auf  dem  Wasserbade  und  trennt  durch  Abschlämmen  von  Nadeln 


686  [Pt(XH8)4(OH)(C2H302)]Z2. 

[PtiNH.VOHiojSOj.  —  Rotbranne  mkr.  Kubooktaeder.    Bei   100°  unver- 
ftndert.     Swl.  in   Bd.  W.     BaCla   fällt  S04   vollständig.     0.  Carlgren  u. 
Z.  anorg.  CJwm.  1,"(1892)  68). 

T.VRLGREN    U.    ClEVE. 

Berechnet  Gefunden 

Pt  7.40  37.47      37.64 

N  10.77  11.05 

J  _    34  24.48 

S03  15.38  15.45 

2.  Jodid  mit  Dijodotetramminpluiinijodid.     RJ2,[Pt(NH3)4J2]J2.   —    s.  bei 

den  Dijodotetramminplritini-Salzen  S.  677. 

c)  H  v  d  r  o  x  o  a  c  e  t  a  t  o  t  e  t  r  a  m  m  i  n  p  1  a  t  i  n  i  s  a  1  z  e. 
[Pt(XHa)4(OH)(C2H8Oa)]Z2  =  RZ2.     1.  Nürat.    R(N03)2.  —  Aus  den  Lsgg. 

von  RS04  und  der  bei*.  Menge  Ba(N03)2  in  sd.  W.  nach  dem  Filtrieren  beim 
Erkalten.  —  Weißes  schweres  kristallinisches  Pulver  aus  kleinen,  aber  gut 
ausgebildeten  rhombischen  und  sechsseitigen  Tafeln.  Fängt  beim  Erhitzen 
Feuer  und  brennt  wie  Pulver.  ZU.  in  w.  W.,  wl.  in  kaltem.  P.  T.  Cleve 
(K.  Sv.  Vet  AJcad.  Handl.  7,  (1868)  No.  7,  19  [II]). 

Cleve. 
Pt  42.47  42.22 

H  3.44  3.76 

C  5.15  5.50 

N  18.03  17.79 

0 3091 

[Pt(NH3)4(OH)(C2Ha0.2)](N03)2        100.00 

2.  Sulfat  RSO^l^rlaO.  —  Man  erhitzt  längere  Zeit  die  Lsg.  ber. 
Mengen  von  AgC2H3Ö2  und  [Pt(NH3)4Br2]S04,  wobei  AgBr  vollständig  ausfällt  und 

Essigsäure  mit  den  W.-Dämpfen  fortgeht,  verdunstet  zur  Entfernung  der  letzten 
Spuren  Br  die  Lsg.  mehrere  Male  unter  Wiederlösen  in  W.,  filtriert,  ver- 
dunstet, löst  die  farblose  M.  in  möglichst  wenig  W.  und  läßt  über  H2S04 
stehen.  —  Farblose  wasserklare  glänzende  Kristalle,  die  spitze  Bhomboeder 

mit  abgestumpften  Spitzen  zu  sein  scheinen.  An  der  Luft  und  bei  100°  unver- 
ändert.    SU.  in  k.  und  h.  Wasser.     Cleve. 

Pt 

c 

sos 

H 
N-fO 

[Pt(XH.)4(0H)(C1H102)]S04>l,/iHi0  100.00 

3.  Chlorid.  KC12.  Wasserfrei  oder  mit  lj2  Mol.  H20.  —  Da  die  für  C 
gef.  zu  hohe  Zahl  vielleicht  auf  die  Ggw.  von  überschüssiger  Essigsäure  zurückzuführen 
ist.  bleibt  es  zweifelhaft,  ob  das  Salz  wasserfrei  oder  mit  H20  krist.  —  Man  mischt 
ber.  Mengen  RS04  und  BaCl2  in  festem  Zustande,  übergießt  mit  sd.  W., 
filtriert,  konz.  und  reinigt  durch  Umkristallisieren.  —  Weiße  feine  wirr 
zu  Ballen  vereinigte  Nadeln.    Sil.  in  Wasser.    Cleve  (II,  17). 

Cleve. 
Pt  46.91  46.63 

X  13.28  13.41 

C  5.69  6.50 

Cl  16.81  16.83 

H  4.03  4.29 

0 13  28 

[Pt(NH3)4(OH)(C2H808)]Cl9,%H20  100.00 


Cleve. 

42.56 

42.51 

5.16 

5.05 

17.21 

16.91 

4.09 

4.11 

30.98 

31.42 

[Pt(NH3)1(N02)Jj(N08)2.     [Pt(NHa)4(N\)a)Ci;z  . 

4.  Platochlorid.  Bziv.  Chlor oplatoat  RPtfl,.!! ,0.  —  Man  vermischt  W 
konz.  Lsgg.  von  RC12  und  von  Na2PtCIfl  und  preßt  zwischen  Papier  ab  — 
Orangerote  glänzende  Nadeln.    In  Farbe  und  Aussehen  ähnlich    MI.    i 

ZU.  in  Wasser.    Cleve  (II,  18). 

Cij  \ 

c 

Pt  49.42       49.74 

Cl  23.61 

H  3.00 

N  +  0 19.98 

[Pt(NH3)4(0H)(C2H302)]PtC]4.H20     100.00 

5.  Dichromat,      RCr207,H20.    —    Aus    RC12    und    KXr.,0-. 
zwischen  Papier.   —    Orangegelber  Nd.   aus   difnnen  flachen"  sech 
Tafeln.     Cleve  (II,  21). 

Cleve. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  34.30  34.17 

C  3.30 

Cr08  34.84  35.41 

H  3.12  2.92 

d)  Nitrito-  und  Nitratohalogenotetramminplat  inisalze. 
[Pt(NH3)4(]V02)Y]Z2  und  [Pt(NH8)4(N08)Y]Z2.  d1)  Nitritojodotcirammm- 
pldtininitrat.      [Pt(kHs)4(K02)J](>'03)2.  ~  Nach  Cleve  Nitrit  ojodoplatindiamminnil  rat. 


Beim  Erwärmen  von 


(NH3)/tNHrt(NH3)s 


J2,H20   [s.  bei  den  mehrkernigen 


Platiaken]  mit  verd.  HN08  (1:1  Vol.)  erhält  man  unter  reichlicher  Entw.  von  Jod- 
dämpfen schließlich  ein  braunes  Kristallpulver,  das  man  aus  h.  W.  umkiist. 
—  Braune  Kristalle,  u.  Mk.  goldgelbe  rechtwinklige  Tafeln.  Bei  100° 
unverändert;  verpufft  bei  stärkerem  Erhitzen  wie  Schießpulver  unter  Ab- 
gabe violetter  Dämpfe.  ZU.  in  h.  W.  Aus  der  sehr  stark  braungelben 
Lsg.  fällt  (NH4)2S  braune  Flocken;  HCl  ein  schweres  braunes  Pulver:  K.l 
graphitähnliches  [Pt(NH3)4J2]J2  (gef.  25.22%  Pt,  ber.  25.56).  KMn04  wird 
entfärbt.  AgN03  fällt  erst  beim  Sieden  langsam  AgJ.  Hg  entfärbt  die 
Lsg.  der  Verb,  vollständig  beim  Schütteln  unter  Abscheidung  von  HgJ2. 
Cleve  (II,  4). 


Clevk. 

Pt 

198 

35.16 

34.86           35.08 

12H 

12 

2.13 

2.22             2.21 

J 

127 

22.56 

22.74 

7N 

98 

17.41 

16.92            17.20 

80 

128 

22.74 

[Pt(NH3)4(N02)J](N03)2        563  100.00 

d2)  Mtratochlorotetramminplatinisatee.    [Pt(NH,)4(N03)C]|Z>  =  RZ-.  L  THürat. 

ß(X03)2.    —    Nach  Cleve  Nitratochloroplatindiamminnitrat.   —  Man    gießt     dl 
konz.  Lsg.  von    [Pt(NH3)4(OH)Cl](N03)2   in  überschüssige   konz.  HNO,    und 
trocknet  zwischen  Papier  neben  NaOH  und  bei  120°.  —  Schweres  kristallini- 
sches   Salz    aus    mkr.    rhombischen  von  Domenflächen  begrenzten     Pl  ismtll.      W. 

zers.  zu  [Pt(NH3)4(OH)Cl](N03)2.     P.  T.  Clevi;    [Ada  Upsai.  6,     1866    \. 

70  [I]). 


i  i.i 

Pt 

198 

40.60 

40.66 

12H 

12 

2.46 

Cl 

7N 

98 

20.11 

90 

144 

[Pt<NH8)4(N03)Cl](N03)2        487.5  100.00 


[Pt(NH3)4C]Br(oderJ)]CI2. 

2.    Sulfat.      R^04,HoO.    —    Nach   Cleve   Nitratochloroplatindiamminsulfat.   — 

!   reibt  |Pt  NH3\(0H)C1](N08)2   mit  konz.   H2804   zusammen,  verd.  die 

»lOSe    Lsg.,    die  unter  Entw.  von  N20.,-Dämpfen  entsteht,    mit   W.    und    trocknet 

00°.   -      Weiße  kleine   fast   taflige  Prismen  mit  zweiflächiger  Zuspitzung. 

Wl.  in  k..  zll.  in  h.  W.    Ueberschüssiges  NH4Br  liefert  rote  Kristalle  von 


[Pt(B             |Br,  {gei 
I.   7 

Pt 
CT 

14H 
NB08 

34.34% 

Pt,  50.59  Br  (nebst  1.72  Cl);  ber.  33.78,  53.84). 

Cleve. 
198              41.45            41.02            41.00 

35.5              7.4H                                 7.40 

80               16.7(5            17.05 

14                2.93 
15U              31.43 

Cleve 
2.88 

[Pt(NH8)4(N0s)Cl]S04! 

H.0 

477.5          100.00 

d8)  Xifratobromotetramminplatinisalze.  [Pt(NH3)4(NÖ3)BrlZ2  =  RZ2.  1.  Nitrat. 
R'  N03)2.    —    Nach  Cleve  Nitratobromoplatindiamminnitrat.   —  Man    gießt    die  sd. 

gesättigte  Lsg.  von  [Pt(NH3)4(OrI)Br](N08)2  in  überschüssige  konz.  HN03, 
preßt  zwischen  Papier  und  trocknet  neben  NaOH  und  bei  100°.  —  Stark 
citronengelbes  schweres  Pulver  von  schiefen  rhombischen  Prismen  mit  Domeu- 
flächen  am  Ende.  W.  spaltet  N205  ab  und  führt  in  [Pt(NH8)4(OH)Br|(N08)2 
aber.    Cleve  (I.  71). 

Cleve. 

Pt  198  37.21  36.97 

12H  12  2.26  2.31 

Br  80  15.05  15.33 

7N  98  18.43  18.61 

80  144 27.05 

[Pt(NH,)4(N0I)Br](N0,)1        532  100.00 

2.  Sulfat.  ßS04,H20.  —  Nach  Cleve  Nitratobromoplatindiamminsulfat.  —  Mail 
reibt  [Pt(NH3)4(OH)Br](N03)2  mit  konz.  H2S04  zusammen,  wobei  sich  N.205- 
Dämpfe  entwickeln,  verd.  die  klare  gelbe  Lsg.  mit  W.  und  trocknet  die  sich 
allmählich  abscheidende  Verb,  bei  100°.  —  Gelbe  kleine  dünne  platte  Prismen 
mit  Domenflächen  am  Ende  oder  dünne  rhombische  Tafeln.  Cleve  (I,  76). 

Cleve. 
37.34  37.62 

12.82 

15.32 
16.52 


[Pt'  XH,  |4(N0,  >ßr]S04,H20        522  100.00 

e)  Halogen  oh  alogenotetramminplatinisalze.  ^jChlorobromotetram- 

tatinicJdorid.    [Pt(NH3)4ClBr]  Cl2.  —  Nach  Cleve  Bromochloroplatindiamminchlorid. 

-  Man  versetzt  die  sd.  Lsg.  von  —  1.  [Pt(NH8)4Cl2]Br2,  -  2.  [Pt(NH3)4Br2]CL> 

oder      3.  [besser)  die  sd.  Lsg.  von  [Pt(NHs)4(OH)Br|(N08)2  mit  viel  rauchender 

HCl  und  trocknet  über  H2S04  und  bei  100°.  —  Gelbes  undeutlich  kristalli- 

nisches  schweres  Pulver.    Cleve  (I,  55,  56,  57). 


Pt 

198 

37.93 

5X 

70 

13.42 

Br 

8a 

15.33 

so. 

80 

15.33 

14H 

14 

2.68 

50 

80 

15.33 

Clevk. 

(1) 

(2) 

(3) 

L98 

43.76 

44.75 

42.94 

43.61 

4NH. 

68 

15.04 

Br 

80 

17.68 

14.29 

19.32 

17.33 

3C1 

106.6 

23.52 

25.75 

22.48 

23.37 

[Pt(NHs)4ClBi 

462.5 

100.00 

[Pt(C5H6N)4(N08)Br](N08)2.    [Pt(NH3)4(OH)(S04)]Z. 


e2)  CM&rojodotetramminplatinkhlorid.     [Pt(MI,),(  l.I|(  I  .         .Man 

"  Pf  2Pf         " 

(NH3)3rtNH2Ft(NH3)3J 


(N08)4  [s.  bei  den  mehrkernigen  Platiaken]  —  1.  mit  einem 


starken  Ueberschuß  von  HCl,  wobei  sich  die  Verb,  ohne  Entw.  von  Gas  bildet,  - 
2.  mit  NH4C1,  wobei  sichNH3  entwickelt,  und  trocknet  Über  H2S04.  NaCl  liefert 
zunächst  hellgelbe  Nadeln,  die  bald  schokoladenbraun  werden.   Cleve  (II,  10).  —    3.  Man 

J      PtS52Pt     J 


löst   [(NHgJg^^NHg^CNH  ).,    ^4.[Pt(NH8)4]S04  [g.  bei  den  mehrkernigen  Platiaken] 
unter  gelindem  Erwärmen*  in  verd.  HCl  und  läßt  langsam  verdunsten,  wobei 
man  die  Verb,  neben  [Pt(NH3)4]Cl2  erhält.     0.  Carlgeen   u.  P.  T.  Cleve  (Z,  " 
Chem.  1,  (1892)  68).  —  Nach  (1)  und  (2)  dunkelbrauner  Nd.  aus  Rosetten 
von  Oktaedern,   Cleve,  nach  (3)  braune  Kristalle.    Carlgren  u.  Cli 

Cleve.  Cai;< 

(!)  (2)  (3) 

Pt  198  39.63  39.44  39.91  40  27 

4N  56  11.22 

12H  12  2.40        2.68 

J  127  25.44  25.37  24.62    23.25 

3C1  106.5  21.31 2017 21.34    21.38        81.46 

[Pt(NH3)4ClJ]Cl2  499.5  100.00 


B2.   Pyridinverbindung. 

Nitratobromotetrapyridinplatininitrat.    Sauer. 
[Pt(C5H5N)4(N0:3)Br](N03)25HN03.(?)  —  Hat  „wahrscheinlich"  die  Formel 

RrPt  /C5H5N.C5H5N.N03 

^Y  XC5H5N.C5H5N.NO3    ,  4HN0 
*  BrPt  t C5H5N.C5H5N.NO3  +  4MiNÜ3- 

arn  XC5H5N.C5H5N.NO5 

—  Man  erhitzt  1  Stde.  auf  dem  Wasserbade  die  Mutterlauge  von  den  beim  Verdi 
der   Mutterlauge  von   [Pt(C5HöN)4Br8](N03)2,  HN03,  3H20  oder    beim   gelinden  Erwärmen 
einer  salpetersauren  Lsg.  dieses  Salzes  gebildeten  zu  warzenähnlichen  Aggregaten  vereinigten 
roten  prismatischen  Kristallen  (gef.  21.60 °/0  Pt,   13.91  Br,   12.69  N,   wonach  Pt:B< 
1 : 1.5 :  8,  also  wohl  ein  Zwischen-Prod.).  —  Dunkelbraune  Kristalle.    Verblaßt  langsam  an 
der  Luft.    AgN03  fällt  einen  Teil  des  ßr.  —  Gef.  23.51  °/0  Pt,  9.54  Br,  13.33  N  (ber.  28.19, 
9.51,  13.32).    S.  G.  Hedin  (Om  pyridinens  vlatinbaser,  Dissert.,  Lund  1886;  Lunrts  J 
[II]  22,  (1886/87)  No.  3,  55). 


C.   Verbindungen  des  Typus  [PtA4XY2]Z. 

Amm  oniakverb  indungen. 

Für  manche  der  Verbb.  dieses  Typus  ist  es  fraglich,   ob   sie  nicht    gemischte  Prodd. 
des  Typus  [PtA4X2]Y2  darstellen. 

Uebersicht:  X  in  [Pt(NHAXY2]Z  ist  a)  OH,  S.  689,  —  b)  N03,  8.  692,  —  c)  Hai 
S.  692. 

a)  H  y  d  r  0  x  0  s  u  1  f  a  1 0  t  e  t  r  a  m  in  i  n  p  1  a  t  i  n  i  s  a  l  z  e. 
[Pt(NH3)4(OH)(S04)]Z=:RZ.  1. Nitrat  RNOg.  — Nscl 
platindiammimätrat.  —  Man  versetzt  das  Sulfat  mit  genügend  Ba  \() 
triert   die   farblose  Lsg.  h.,  läßt   erkalten   und  trocknet    an  der  Luft 
bei  100°.  —    Weißes  schweres  Kristallpulver  von  mkr.   gnl   ausgebildeten 

Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    '5.  Abt.    7.  Aufl. 


Pt 

198 

44.88 

so, 

80 

18.11 

5N 

70 

15.88 

HltOB 

93 

21.13 

690  [Pt(NH3)UOH)(S04)]Z. 

Rhomboedern  [«].    Gießt  man  die  sd.  Lsg.  in  konz.  HN03,  so  scheidet  sich 
die  Verb,   unverändert   ab  [./].     P.  T.  Cleve  (K.  Sv.  Vet.  Akad.   HandlM,ly 
-    Xo.  6?  9  [I]). 

Cleve. 

M  ifi) 

44.62  44.31 

17.80  17.70 

16.05 

[Pt(NHs)4(0H)(S04)]N0,  441  100.00  ~ 

2.  Sulfat.  R2S04,3H20.  —  Nach  Cleve  Sulf'atohydroxyloplatlndiamminsulfat. — 
S.  a.  die  Konstitutionsforinel  bei  Blomstrand  (Chemie  der  Jetztzeit,  Heidelberg  1869,  407).  — 
1.  Man  kocht  die  wss.  Lsgg.  von  [Pt(NH3)4Br2]S04  und  genügend  Ag2S04 
(je  2  Mol.)  so  lange,  bis  das  gesamte  AgBr  abgeschieden  und  die  anfangs 
citronengelbe  Lösung  farblos  geworden  ist,  läßt  erkalten,  krist.  die  fast 
weiße  Salzmasse  aus  h.  W.  um  und  trocknet  durch  Abpressen  zwischen 
Papier.  Cleve  (I,  10;  Ada  Upsal.  6,  (1866)  V,  68  [II]).  —  2.  Man  läßt 
in  die  sd.  wss.  Lsg.  von  [Pt(NH3)4]S04  (l  Mol.)  die  ber.  Menge  ßr  (2  Mol.) 
eintropfen,  setzt  je  10  g  des  citronengelben  schweren  Pulvers  von 
[Pt(NH3)4Br2)]S04  mit  der  ber.  Menge  Ag2S04  in  sd.  wss.  Lsgg. 
um  (nach  2[Pt(NH3)4Br2]S04  +  2Ag2S04  =  [Pt(NH3)4(0H)(S04)]2S04  +  4AgBr  +  H2S04), 
filtriert,  engt  ein,  filtriert  nochmals  und  läßt  Stehen.  Beim  mehrfachen  Um- 
kristallisieren erhält  man  außer  der  zuerst  als  Kruste  auftretenden  Verb,  charakteristische 
kugelförmige  Aggregate,  deren  Analysen  stets  Werte  ergaben,  die  auf  ein  Hydroxo- 
sulfatoplatinitetramminsulfat  mit  einem  kleinen  Ueberschuß  von  direkt  fällbarem  S04 
hinweisen.  Man  trennt  Kruste  von  Aggregaten  und  krist.  die  erstere  um.  A.  Werner 
(Ber.  40,  (1907)  4095).  —  Nach  (1)  rechtwinklige,  fast  tafelförmige  Prismen 
mit  zweiflächiger  Zuspitzung.  Cleve.  Nach  (2)  kleine  blättrige  Kristalle. 
Werner.  Wl.  in  W.  Nur  l/i  des  S04  wird  durch  Ba-Salze  gefällt  (gef.  jjn 
Mittel  9.65%,  ber.  8.93).  Konz.  H2S04  löst  zur  farblosen  FL;  W.  scheidet  aus 
dieser  Lsg.  weiße  Flocken,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  von  [Pt(NH3)4(S04)]SO,,H20 
igef.  40.73%  Pt,  36.34  S03 ;  ber.  41.59,  33.36),  ab,  die  durch  Kochen  mit  BaBr2  und 
W.  nicht  angreifbar  sind.  Es  gelingt  nicht,  durch  Einw.  von  NH3  auf  dieses  Salz 
die  Verb.  [Pt(NH3)4(0H)2]S04  darzustellen.     Cleve. 

Cleve.  Werner. 

(1)  (2) 

43.82    44.26    44.11    44.24 
12.42  12.72 


2Pt 

396 

43.60 

43.89 

8N 

112 

12.34 

3S03 

240 

26.44 

26.70 

32H 

32 

3.52 

80 

128 

14.10 

26.95 


3.55 


lPt(NH3)4(0H)(S04)J2S04,3H20    908    100.00 

unmittelbar  fäUbares  \  qn  14.60  13.60 

gesamtes  )  ÖU*  36.30  34.28 

3.  Chlorid.  KCl.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Aus  ß)  bei  100°  bis  110°.  — 
2.  Aus  der  h.  konz.  wss.  Lsg.  von  ß)  durch  sehr  überschüssige  rauchende 
HCl.  —  Weißes  Kristallpulver.  —  Gef.  in  dem  neben  KOH  getrockneten  47.92%  Pt, 
8.91  Cl  (ber.  47.76,  8.56).     Cleve  (I,  5). 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Nach  Cleve  Sulfatohydroxyloplatindiamminchlorid.  — 
Mau  fällt  aus  dem  Sulfat  genau  */«  des  S04  durch  BaCl2,  verdunstet  das- 
farblose  Filtrat  und  läßt  kristallisieren.  —  Farblose  oder  schwach  gelb- 
liche, ziemlich  große  kurze  vierseitige,  durch  eine  Fläche  quer  abgestumpfte 
Prismen.  Bei  100°  bis  110°  wasserfrei  (gef.  8.01%  H2o,  ber.  7.99).  Schwärzt 
sich  bei  höherer  Hitze   und  gibt  S02   und  ein  weißes  Sublimat  ab.    L.  in 


[Pt(NH3)4(OH)(S04)]Z.  091 

k.,  Sil.  in  h.  W.  (NH4)2S  fällt  schwarzbraune  Flocken.  .Sehr  konz  NaOH 
löst  zur  farblosen  Fl.,  die  beim  Kochen  kein  Nfl,  abgibt  und  mit  Salz- 
säure [Pt(NH3)4Cl2]Cl2  (gel  48.85%  Pt,  32.98  Cl;  ber!  48.58,  34.74)  abscheidet, 
während  die  Mutterlauge  durch  Ba-Salze  reichlich  gefällt  wird  BaCl 
und  Na3P04  fällen  nicht,  AgN03  augenblicklich.  (NH4)2C,04  fällt  weiße! 
K2Cr04  nach  einiger  Zeit  citronengelbe  Nadeln,  K2Cr207  ein  orangerotes 
Salz.  In  jedem  dieser  drei  Salze  ist  das  Cl,  nicht  aber  das  S04  durch  die 
äquivalente  Menge  des  Säureradikals  ersetzt.  Konz.  Na2PtCL  erzeugt  mit 
der  gesättigten  Lsg.  bald  R2PtCl6.2H20.    Cleve. 

^  »'i.KVK. 

Pt  198  43.92  43.93        43.88 

4N  56  12.44  1310 

S03  80  17.76  17.71 

Cl  35.5  7.88  7.87 

17H  17  3.78  3.78 

40  64  14.22 

[Pt(NH3)4(0H)(S04)]Cl,2H20      450.5  100.00 

4.  Platinichlorid.   Bzw.  Chloroplateat.    R2PtClc,2H20.  —  Nach  Cleve  8ulfato- 
hyclroxyloplatindiamminchloroplatinat.  —  Aus    h.    konz.    Lsgg.  von   RC1,2H20  und 

von  Na2PtCl6  bald.  Pressen  zwischen  Papier.  Aus  der  Mutterlauge  scheidet 
sich  noch  ein  hellgelbes  undurchsichtiges  und  ein  anderes  Salz  ab,  das  in  durchscheinenden 
Nadeln  krist.  —  Orangefarbene  kleine  Tafeln.    Cleve  (I,  8). 

Cr  eve 
8NH3,H204  202  16.78 

2S0,  160  13.28  12.84 

3Pt  594  49.29  48.91 

6C1  213  17.66  17.46 

2H20 36 2.99  3.03  3.11 

[Pt(NH3)4(0H)(S04)]2PtCl6,2H20        1205  100.00 

5.  JSromid.      RBr,2H20.  —  Nach   Cleve   Siilfatohydroxyloplatuuliamminbromid. 

—  Man  vermischt  gleiche  Mol.  BaBr2  und  R2S04,3H20,  filtriert,  engt  ein 
und  preßt  zwischen  Papier  ab.  —  Farblose  oder  gelbliche  Tatein.  Bei 
100°  wasserfrei.    LI.  in  Wasser.    Cleve  (I,  8). 


Cleve. 

Pt 

198 

39.99 

39.98           40.10 

4NH3,H,02 

101 

20.40 

so3 

80 

16.17 

16.09 

Br 

80 

16.17 

16.21 

2H20 

36 

7.27 

6.89 

[Pt(NH3)4(0H)(S04)]Br,2H20    495  100.00 

6.  Oxalat  R2C204,2H20.  —  Man  fällt  die  h.  Chlorid-Lsg.  durch 
(NH4)oC204  und  preßt  zwischen  Papier  ab.  —  Schneeweißes  Kristallpulver. 
Cleve-  (I,  10). 

Cleve. 
Berechnet  Gefunden 

Pt-  44.88  44.72 

S03  18.15  18.16 

C  2.72  3.02 

H  3.40  3.52 

H20  4.08  4.89 

7.  Chromate,    et)  R2Cr04,2H20.  —  Nach  Cleve  Sy 

Chromat.  —  Aus  konz.  Lsgg.  von  K2Cr04  und  von  RC1£H,0  nach  einij 
Zeit.    Trocknen  über  H2S04.  —  Citronengelbe,  un  Gtoftfinnde  itark 
Halbkugeln    von  Kristallen.     Verliert    bei   100°   1   Mol.   ELO 

ber.  1.98).  —  Das  Prod.  enthielt  wahrscheinlich  etwas  Chlor.      ÜLEVB     I.   11 

44* 


[Pt(NHs),XY.,lZ.     X  =  N03;  Cl. 


Cleve 

2Pt 

396 

43.49 

44.82 

44.14 

2S03 

160 

17.57 

18.71 

CrO, 

100.5 

11.04 

8.19 

8NH„ 

,20H,0, 

;,2H20 

254 

27.99 

lPt(NH3)4(0H)(S04)]2Cr04,2H20        910.5  100.00 

1)    R2Cr207.    —    Nach  Cleve  Sulfatohydroxyloplatindianiniinbichromat.    —    Alis 

konz.  Lsgg.   von   KCl    und    K2Cr207.      Abpressen    zwischen   Papier    und 
Trocknen  bei  100°.  —  Orangegelbe  swl.  Fällung.    Cleve. 


2Pt 
2SO, 

2Cr03 
8NH3,20H,03 

396 
160 
201 
218 

40.61 
16.41 
20.62 
22.36 

Cleve. 
40.43 
16.25 
21.06 

[Pt(NH3)4(OH)(S04)]2Cr,07         975  100.00 

b)    Nit  ratokarbona  tötet  ramm  in  platinikarbonat. 

[Pt(]VH3)4(N03)(C03)]2C0ii.  —  Nach  Cleve  Karbonatonitratoplatindiamminkarbonai. 
—  Die  zweite  der  unten  folgenden  Analysen  stimmt  fast  vollständig  mit  einer  Formel,  die 
zwischen  der  obigen  und  [Pt(NH3)4(OH)(N03)]C03  liegt.  Cleve  (II,  63).  Die  obige  Formel 
gibt  Cleve  (K  Sv.  Yet.  Akad.  Bandl  10,  (1872)  No.  9,  13)  an.  —  Aus  WSS.  [Pt(NH3)4 
(OH)(N08)J(N08)2  fällt  (NH4)2C03  einen  voluminösen  Nd.,  der  sich  in  sd.  W. 
löst  und  beim  Erkalten  in  zu  Kugeln  vereinigten  feinen  Prismen  [«]  oder 
auch  in  dünnen  Schuppen  [ß]  absetzt,    Trocknen  bei  100°.    Cleve  (IL  63). 


Cleve. 

(«)            iß) 

2Pt 

396 

47.36 

46.70        48.79 

24H 

24 

2.87 

3.82 

ION 

140 

16.75 

17.18        17.89 

3C 

36 

4.31 

3.77          3.70 

150 

240 

28.81 

[Pt(NH3)4(N03)(C03)]2C03        836        100.00 

c)  Halogenosulfato-  und  -karbonatotetramminplatini- 
salze.  c1)  Chlorosulfatotetramminplatinisulfat.  [Pt(NH3)4Cl(S04)]2S04.(2)  — 
Nach  Cleve  Chlor osulfatoplatindiamminsulfat  —  Scheint  sich  aus  [Pt(NH3)4(P04)]Cl,2H20 
beim  Auflösen  in  verd.  H2S04  und  Verdunsten  zu  bilden.  —  Feine  seidenglänzende  11.  Nadeln. 
—  Gef.  40.66  u.  40.00%  Pt,  7.33  Cl,  28.44  S03  (woraus  Pt :  Cl :  S03  =  2  :  1 :  3.50);  44.82  Pt, 
24.90  S03  (woraus  Pt :  S03  =  2  :  2.8);  44.11  Pt,  23.23  SO,.     Cleve  (II,  72). 

c2J  ChloroJcarbonatotetramminplatinikarbonat  mit  Dichlorotetramminplatini- 
nitrat.  [Pt(XH3)4Cl(C03)]2C03  mit  [Pt(NH3)4Cl2](N03)2.  ~  Nach  Cleve  Karbonato- 
chloroplatuidhi.uminkarbonat  mit  Chloroplatindiamminnitrat.    —    Man    tropft    ZU    sd. 

wss.  (XH4)2CO:,  eine  Lsg.  von  [Pt(NH3)4Cl2](N03)2,  filtriert  von  der  noch 
h.  Mutterlauge  ab,  wäscht  mit  k.  W.  und  trocknet  die  voluminösen  mkr. 
Schuppen  neben  H2S04.  Die  Mutterlauge  setzt  beim  Erkalten  cholesterinähnliche 
Schuppen  eines  anderen,  nicht  näher  untersuchten  Karbonats  ab.  ~  Weißes  lockeres 
Pulver.  Zers.  sich  beim  Erhitzen  ohne  sehr  merkliche  Detonation.  LI.  in 
mäßig  konz.  HN03  unter  Entw.  von  CO,,.  Unmittelbar  nach  dem  Lösen 
scheidet  sich  weißes  pulvriges  [Pt(NHg)4(N08)Cl]rN08)2  (gef.  39.83%  Pt,  7.38  Cl; 
ber.  40.60,  7.28)  ab.  Die  Mutterlauge  hiervon  liefert  beim  Erkalten  ziemlich 
viel  [Pt(NH3)4Cl2](N03)2.     Cleve  (II,  96). 


[Pt(NH3)4XY2]Z.    X 

=  Br. 

693 

l  'i.KVE. 

3C02 

132 

10.61 

11  89 

1 1  62 

3Pt 

594 

47.74 

46.02 

46.43 

46.04 

36H 

36 

2.90 

BM 

3  38 

4C1 

142 

11.40 

11.37 

11.34 

12.31 

14N 

196 

15.77 

15  60 

90 

144 

11.58 

c3)  Bromosulfatotetramminplaünisulfat.  [Pt(NH3)4I$r(SO,)]2S04,H20.  -  Nach 
Cleve  Bromosulfatoplatindiamminsulfat.  —  Man  kocht  2  Mol.  [Pt(NH3)4Br>  ISO 
mit  1  Mol.  Ag2S04  und  W.,  läßt  das  hellgelbe  Filtrat  vom  leicht 'aus- 
fallenden AgBr  erkalten  und  trocknet  über  H2S04.  —  Schwefelgelbe 
zusammengeballte  Nadeln.  Bei  150°  wasserfrei.  ZU.  in  h.  W.  Nur  2/8 
des  S04  werden  durch  Ba-Salz  abgeschieden  (gef.  16.59%;  ber.  15.98).  Ueber- 
schüssiges  NaBr  bildet  dunkelbraunes  kristallinisches  [Pt(NH8)4Br2lBr2 
(gef.  34.52%  Pt,  53.4  Br;  ber.  33.93,  53.84),  HCl  einen  schweren  citronen  gelben 
Nd.,  wahrscheinlich  von  [Pt(NH3)4ClBr]Cl2.    Cleve  (I,   15). 


2Pt 

396 

39.68 

39.47 

39.50 

39.54 

2Br 

160 

16.03 

16.09 

3S03 

240 

24.05 

23.75 

8NH3,03 

184 

18.44 

H20 

18 

1.80 

2.89 

[Pt(NH3)4Br(S04)]2S04,H20        998        100.00 

c4)  Bromolarbonatotetramminplatinikarbonat.  [Pt(NH3)4Br(C03)J 2C03,2H20. 
a)  Allein.  —  Nach  Cleve  Karbonatobromoplatindiamminkarbonat.  —  Doch  stellt  Cleve 
(II,  73)  selbst  einen  Gehalt  an  N03  als  möglich  hin.  In  der  Tat  ist  die  große  Abweichung 
im  Platingehalte  [s.  unten  die  Analysen],  die  Cleve  infolge  eines  Rechenfehlers  übersah, 
auffallend.  S.  M.  Jörgfnsen  {ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  1111).  —  Man  vermischt  WSS. 
[Pt(NH3)4Br2](N03)2  mit  überschüssigem  wss.  NH3  und  läßt  den  weißgelben 
voluminösen  aus  mkr.  Nadeln  und  Körnern  bestehenden  Nd.  in  mehrtägiger 
Berührung  mit  der  Mutterlauge  an  einem  w.  Ort  stehen,  wodurch  er  sich 
unter  bedeutender  Volumenverminderung  in  die  Verb,  verwandelt,  die  mit 
k.  W.  gewaschen,  zwischen  Papier  gepreßt  und  neben  H2S04  getrocknet 
wird.  —  Kleine  Kristallkörner.  Verliert  bei  140°  NH8.  In  stärkerer  Hitze 
unter  zischendem  Geräusch  Zers.    Cleve  (II,  73). 


Cleve. 

2Pt 

396 

41.95 

40.13 

40.52 

8N 

112 

11.86 

2Br 

160 

16.95 

17.16        16.98 

3C 

36 

3.81 

32H 

32 

3.39 

B.84 

130 

208 

22.04 

[Pt(NH3)4Br(C03)]2CÜ3 

,2H20 

944 

100.00 

ß)  Mit  Dibromotelramminplatininitrat.    [Pt(NH3)4Br(COn)].,(,< 
Br2](N03)2.  —  Man  versetzt  die  sd.  Lsg.  von  [Pt(NH3)4Bi\J(XOA  mit  Na 
bis  der  sich  anfangs  lösende  Nd.  bestehen  bleibt,  filtriert  die  h.  eell 
läßt  erkalten  und  trocknet  über  H2S04.  —  Eigelbe  zusammengeballte  mkr. 
Nadeln.    Cleve  (II,  97). 


«»4  [Pt(NH8)4(P<V)]Y 


Cleve. 

132 

6.70 

5.58  5.0D 

4Pt 

792 

40.15 

40.45 

40.95 

48H 

2.84  2.64 

6Br 

480 

24.34 

24.60 

24.53 

280 

14.20 

13.60  13.71 

160 

240 

12.18 

'.;i;  »BrCCO,  ,C0„2[Pt(NH8)4Brt](N( 

100.00 

D.  Verbindungen  des  Typus  [PtJ^XJY. 

Phosphatotetramminplatinisatee. 
[PtfNH.MPO,)]  =  R. 

1.  ^Sit?'at.  RXO.},H20.  —  Nach  Cleve  Phosphatonitratoplatindiammin.  —  Mail 
fällt  PtiXH3)4(OH)(N03)](N03)2  mit  überschüssigem  Na2HP04  und  trocknet 
über  H2S04.  —  Schneeweiße  kleine  schiefe  Nadeln.  Schwärzt  und  zers. 
sich  bei  140°  bis  150°.  Auch  bei  höherer  Temp.  erfolgt  keine  Detonation. 
Aeußerst  wl.  in  Wasser.    P.  T.  Cleve  (Acta  üpsdl.  6,  (1866)  No.  5,  62). 


Cleve. 

Pt 

198 

44.88 

44.84 

p 

31 

7.03 

7.24 

5H 

70 

15.88 

16.34 

14H 

14 

3.17 

3.33 

80 

128 

29.04 

[Pt(NH,)4(P04)]N0, 

;,H20 

441 

100.00 

'1.  Chlorid.  RC1,2H20.  —  Nach  Cleve  Phosphatochloroplatindiamniin.  — 
Kaewsky's  Formel  enthält  3  At.  H  und  Va  At.  0  weniger  als  Cleve's.  Gerhardt  gab 
Raew.sky's  Salz  dieselbe  Formel  wie  Cleve,  nur  ohne  H20.  —  Nach  Cleve  ist  7*  P04  au 
Pt.  %  an  NH3  gebunden.  -  1.  Aus  [Pt(NH8)4(OH)Cl](N08)2  und  Na3P04.  Trocknen 
bei  100°.  Raewsky  (Compt.  rend.  47,  (1847)  1153;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  22, 
(1848)  278:  Ann.  68,  (1848)  319).  —  2.  Aus  [Pt(NH8)4Cl2](N08)2  und  über- 
schüssigem Na2HP04.  Cleve  (a.  a.  0.,  74).  Trocknen  neben  H2S04.  So  scheint 
das  Salz  schon  von  Gros  dargestellt  zu  sein.  —  Aus  ll.  konz.  Lsgg.  Sofort  weißes, 
Raewsky,  oder  schwach  gelbliches  Kristallpulver.  Cleve.  Aus  k.  verd. 
Lsg.  nach  einiger  Zeit  glänzende  Nadelsterne,  Raewsky,  mkr.  Rhomboeder 
oder  schief  rhombische  Prismen.  Cleve.  Fast  unl.  in  k.  W.,  Raewsky,  Cleve, 
bwL  in  h.    Verliert  über  120°,  vollständig  bei  150°  l/i  Mol.  H20.   Raewsky. 

Raewsky.  Cleve. 

44.96      45.21       45.26 

8.41 


Pt 

198 

45.76 

47.20 

47.10 

46.90 

4N 

56 

12.95 

13.40 

13.43 

P 

31 

7.17 

7.38 

•  7.46 

a 

35.5 

8.23 

7.84 

7.96 

8.00 

16H 

16 

3.70 

2.70 

2.78 

2.80 

60 

96 

22.19 

Pt  NH,  ,  PO,  :<  1.2H20 

100.00 

WA 

71 

16.42 

17.46  17.47 

3.  Bromiä.    RBr,2Ho0.  —  Nach  Cleve  Monobromoplatindiamminplwsphat;  l/aP04 

an  Pt,  ■/,  an  NH3  gebunden.  —  Man  fällt  [Pt(NH8)4Br2](N08)2  durch  Na2HP04 
und  trocknet  über  H2S04. —  Schmutzig  gelbe  mkr.  kurze  sechsseitige  Prismen 
oder  Blätter.    8wL  in  W.    Beim  Behandeln  mit  verd.  H2S04  und  Cu  oder 


[PtA2B2X2]Y2-  und  [PtA3X:.|Y-Typns. 

Zn  werden  nach  einiger  Zeit  metallglänzende  blaugrüne,  nicht  näher  unter- 
suchte  Schuppen  gebildet,  ohne  daß  HN03  angezeigt  wird.  I 

Pt  198  41.51      40.30      40.12      40.4K      40.57      40.79              40.71 

4N  56  11.74 

P  31  6.49 

Br  80  16.77                     17.10       17.05 

16H  16  3.36 

60  96  20.13 


(Pt(NH3)4(P04)]Br,2H20     477     100.00 

72P205  71      14.89      15.92  16.32 


E.  Verbindungen  des  Typus  [PtA.,B2X2]Y2. 

a)  D  i  b  r  o  m  o  d  i  a  m  m  i  n  p  r  o  p  y  1  e  n  d  i  a  m  i  n  p  1  a  t  i  n  i  c  h  1  o  r  i  d. 
[Pt(NH3)2(C3H6(NH2)2)Br2]Cl2.  —  Man  versetzt  eine  Lsg.  von  [Pt(XH8j.> 
(C3H6(NH2)2)]C12  mit  der  ber.  Menge  Br.  die  gelbe  Lsg.  mit  Aceton  und 
krist.  aus  W.  durch  Eindunsten  um.  —  Gelbe  Kristalle.  Aeußerst  11.  in 
Wasser.     A.  Werner  (Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  238). 

Wekner. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  36.03  36.4  36.02 

C  6.79  7.02 

N  10.56  10.70 

H  3.02  3.3 

b)  D  i  j  o  d  o  d  i  a  m  m  i  n  d  i  p  y  r  i  d  i  n  p  1  a  t  i  n  i  j  o  d  i  d. 
[Pt(NH3)2(C5H5N)2J2]  J2.  (?)  a)  Erstes  Isomeres.  —  Hat  nach  Jörgensen  die  Koustituti*-n 
J«'Pt%H'N'°NH5N'j-  ~~  Wahrscheinlich  beim  Versetzen  von  cis-[Pt(NH3)8(C5U5N),]C'L  mit 
nicht  überschüssigem  J  in  KJ.  —  Metallglänzend  bronzegelbgrau,  in  M.  fast  schwarz,  u. 
Mk.  stark  dichroitisch.  Die  dickeren  Tafeln  sind  unter  geraden  Winkeln  gebrochen  und  un- 
durchsichtig; die  dünneren  vielfach  zerrissene  Gestalten,  je  nach  Stellung  der  Polari.satious- 
ebene  durchsichtig  und  hell  olivenbraun  oder  sehr  tief  violettblau  bis  undurchsichtig. 
S.  M.  Jörgensen  [J.  prakt.  Chem.  [2]  33,  (1886)  507). 

NH   C  H  N  J 
ß)  Zweites  Isomeres.  —  Nach  Jörgensen  J2.Ptp  tjVmjj  j-  —  Bildet  sich  wahrschein- 
lich, wenn  man  trans-[Pt(NH3)2(C5H.5N)2]Cl2,H20  mit  nicht  überschüssigen  J  in  KJ  f 
—  Mit  bloßem  Auge  erkennbare   braune  Nadeln,   u.  Mk.  lang,  dünn,  zugespitzt   und  ohne 
wahrnehmbaren  Dichroismus.     Jörgensen. 


Ib- 8.   T r i a m m i np  1  a tinisalz  e. 

A.  Verbindungen  des  Typus  |Pt  V,\.|V. 
a)    Trichlorotriamminplatinichlorid.       |1M(MI   )  (1  MDL 

Nach  Cleve  Platinmonodicnuniinchloriä   mit   der  Formel  Cl,[3NH,,Pl 

Briggs  (J.  Chem.  Soc.  93,  1564:   C.-B.  1906  II.  1887).      Doch   sprechen  di    Er« 

Leitfähigkeitsuntersuchungen  von   A.  Wibnbb   u.  A.  Mioi  \  ; 

509)  [s.  unten!  ftx  die  obige  Konfiguration.  —  Man   kochl  [Pt(Nfi 

Königswasser   und   trocknet   die   sich   mit    bildenden    Kristalle    bei    100°, 


[PtAsX2Y]Z-Typus. 

wobei  Kristall-H.0  fortzugehen  scheint.  P.  T.  Cleve  (K.  Sv.  Vet.  Akad.  HandL 
10,  (1872)  No.  9,  67).  Hellgelbe  glänzende  rhombische  oder  hexagonale 
Blätter.  ZU.  Cleve.  Leitfähigkeit  f.i  der  wss.  Lsg.  bei  den  Verdd.  v 
1  auf  1  g-Mol.): 

v  500  1000  2000 

91.43  96.75  106.5  114.1 

Beim  Stehen  der  wss.  Lsg.  tritt  anscheinend  eine  langsame,  aber  nur  teilweise  Ioni- 
sierung der  Cl-At.  ein,  da  fi  für  v  =  500  nach  3  Stdn.  97.50,  nach  24  Stdn.  106.5  beträgt. 
WEBNEB  U.  Miolati.  —  Gef.  50.21%  Pt,   10.95  N,  35.43  Cl  (ber.  50.64,  10.75,  36.30). 

Cleve. 

b)  T  r  i  c  h  1  o  r  o  t  r  i  t  r  i  b  e  n  z  y  1  p  h  o  s  p  h  i  n  o  x  y  d  p  1  a  t  i  n  i  c  h  1  o  r  i  d. 
[Pt((C7H7)gPO)8Cls]Cl.  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.    Pickard  u.  Kenyon  (Proc. 

Chem.  Soc.  22,  (1906)  42).  —  Aus  der  Lsg.  des  Phosphinoxyds  in  alkoh.  HCl 
durch  PtCl4.  —  Gelbe,  aus  h.  A.  umzukristallisierende  Nadeln.  —  Gef. 
58.54%  Pt,  5.21  H  (ber.  58.20,  4.98).    F.  Fleissner  (Ber.  13.  (1880)  1666). 


B.  Verbindungen  des  Typus  [PtA3X2Y]Z. 

[Es  ist  fraglich,  ob  die  angegebene  oder  eine  andere  Gruppierung  der  ionogenen  und 
nichtionogenen  Gruppen  anzunehmen  ist.J 

a)Hydroxonitrato-Verbindungen.  a1) Bihijdroxonitratotriammin- 
platininitrat.  [Pt(NH3)3(OH)2(N03)]N03?H20.  —  Nach  Cleve  Hydroxyloplatinmono- 
diamminnitrat  mit  der  Formel  (OH)2[3NH3,Pt](N03)2,H20.  —  Aus  AgN03  lind 
[Pt(NH3)3(N03)2Br]Br,H20  erhält  man  AgBr  und  eine  Fl.  mit  freier  HN08> 
die  beim  Abdampfen  die  neben  H2S04  zu  trocknende  Verb,  liefert.  —  Weiße 
mkr.  Nadeln.  Sil.  in  W. ;  daraus  kristallisierbar.  —  Gef.  46.87%  Pt,  15,81  N 
(ber.  46.57, 16.47).   P.  T.  Cleve  (K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  10,  (1872)  No.  9,  67  [II]). 

a2)  Binüratohydroxotriamminplatinibromid.     [Pt(NH3)3(N03)2 (OH)] Br,H20.(ft 

—  Nach  Cleve  Bromohydroxyloplatinmonodiamminnitrat  mit  der  Formel  (OH)Br.[3NH3,PtJ. 

(N03)2,H,0.  —  Aus  [Pt(NH3)3(N03)2Br]Br,H20  und  so  viel  AgN03,  daß  die 
Hälfte  des  Br  abgeschieden  wird.  Trocknen  über  H2S04.  —  Strohgelbe 
unvollkommen  ausgebildete  mkr.  Schuppen.  L.  in  W.  ohne  Schwierigkeit.  Die 
k.  Lsg.  wird  nicht  sogleich  durch  AgN03  gefällt;  beim  Kochen  scheidet 
sich  das  gesamte  ßr  als  AgBr  ab.  —  Gef.  40.18 °/0  Pt,  16.07  Br  (ber.  40.56,  16.40). 
Cleve  (II,  68). 

bjNitrato-  und  Sulfatohalogeno-Verbindungen.  b1)  Bini- 
tratochlorotriamminplatinichlorid.  [Pt(NH8)a(N08)8ClJCl.  (J)  —  Nach  Cossa  Chloro- 
platinomonodiammimiitrat.  —  Aus  rPt(NHs).sClJ2PtCl4  durch  HN03.  —  Farblos, 
kristallinisch.  Uni.  in  Wasser.  A.  Cossa  (Atti  dei  Line.  Rend.  [5J  3r 
(1894)  II,  361;  Gassi,  chim.  üal.  25,  (1895)  II,  505). 

b2)  Dinitratobromotriamminplatinibromid.      [Pt(Nil3)3(N03)2Br]Br,H20.(?)  — 

Nach  Cleve  Bromoplatinmonodmmminnitrat  mit  der  Formel  Br.1.[3NH3,PtJ.(N03)2,H20.  — 
Aus  Br  und  wss.  fPt(NH3)8(N03)]NT08  beim  Abdampfen.  —  Goldgelbe 
kleine  undeutlich  krist.  Schuppen.  LI.  in  W.  AgN03  scheidet  beim  Kochen 
das  gesamte  Br  als  AgBr  ab  und  führt  in  [Pt(NH3);3(OH)2(N03)]N03  über.  — 
Gef.  36.16%  Pt,  28.65  Br  (ber.  35.92,  29.04).     Cleve. 


[Pt(NH3)2X4]-Verbindungen.  697 

b3)    Dibromonitratoiriamminplatinijodid.       [Pt(flH,),Brt(IO,)U.  (I)  -  Nach 

Cleve  Jodonitratoplatinmonodiamminbromid,  J.(N0,).[3NH8,PtJ.Brf.    —    Tröpfelt    man 


allmählich    Br    in    die    h.    wss.   Lsg    von 


J         pt^H2pfJ 

(NH^XH^iNII.  , 


NO 


:{'i 


[s.  bei  den  mehrkernigen  Platiaken]  ein,  SO  erfolgt  heftige  Rk.,  entweichen  Dämpfe 
von  J  und  läßt  die  rote,  stark  nach  Br  riechende  Fl.  die  Verb.,  die  man 
Über  H2S04  trocknet,  ausfallen.  Die  Mutterlauge  enthält  wenigstens  zwei  Verbb. : 
gelbe,  neben  H2SO4  Brom  verlierende  Kristalle  und  rote  Prismen.  -  Weißgelbe 
unl.  Nadeln. 
S.  a.  0.  Carlgren 


J4l  ^uui    vwuucuuc  oxiicstaiic    ujiu    ruie  rnsmen.    —      >veiu^eiue 

P.  T.  Cleve   (K.   Sv.    Vet   Akad.  Handl.  7,  (1868)  No.  7    9). 
*  u.  Cleve  (Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  66). 


Cl.KVE. 

Pt 

198 

32.93 

33 

.01 

32.30 

12H 

12 

2.00 

2.13 

2Br 

160 

26.63 

25.58 

4N 

56 

9.32 

30 

48 

7.98 

J 

127 

21.14 

[Pt(XH3)3Br2(N03)JJ 

601 

100.00 

b4)  Sulfatobromotriamminplatinibromid.  [Pt(XH3)3(SO4)Br]Br,H2O.(0  —  Nach 
Cleve  BromoplaiinmonodiamminHidfat  mit  der  Formel  Br2.[3NH3,PtJ.S04)H20.  —  Man 
gibt  Br  zu  Pt(NH3)3S04  und  trocknet  über  H2S04.  —  Gelbe  mkr.  Nadeln. 
Verliert  bei  100°  bis  110°  Vi  MoL  H20  (gef.  1.99%,  ber.  1.72).  L.  in  W.  ohne 
Schwierigkeit.  —  Gef.  37.60%  Pt,  6.39  S,  30.65  Br  (ber.  37.84.  6.12,  30.60).  Cleve 
(II,  69). 


I™.    Dianiminplatinisalze. 

A.  Verbindungen  des  Typus  [PtA2X.]. 

A l.  Tetra-x-diamminplatinisaUe. 

Uebersicht:   Verbb.  des  Typus:    a)  [Pt(NH3)2X4],  S.  697,  -  b)  [Pt(NH 
—  c)  [Pt(NH3)2X2Y2],  S.  703,  —  d)  [Pt(NH3)2X2YZJ,  S.  705. 

a)    Verbindungen      des     Typus       lPt(NH3)2X4]  =  [31\  |. 
a1)     Trans  -Verbindungen.    —    Platinammin  -Verbindungen.    —    1.    Tetrahjdr 
Verbindung.        [M(0H)4].     —     Nach     Gerhardt     Platinammin:     t  i.kyk     Hydrt 
platinammhthydroocyd:   Kolee  u.  Grimm  Oxyplatammoniumhydroxyd;   C.  W] 
97,  (1856)  27)  N8[HePt]08>2H,0 ;  W.  Odlikg   (Ber.  3,  (1870)  687)  (HO),Pt(H2N  >,.2H(HÜ 
Aus    der   sd.  Lsg.    von   [M(N03)4]   und   NIL    erhält    man    beim   Erkalten 
glänzende,  den  Gefäßwänden  stark  anhaftende  Kristalle,  die  man  durch  Pekantn 
von   der  Fl.  trennt,   dann  mit  W.   auskocht   und   bei  130°   trocknet 
Mutterlauge   scheidet   beim   Verdunsten   noch   mehr   Kristalle   ab.      GrEBHABDl 
Chim.  1850,  273;  Ann.  76,  (1850)  311).  —  Gelbes  schweres    stark  -län 
des     Pulver     aus     mkr.     sehr     kurzen     schielen     rhombischen     Säü 
Gerhardt.    Hellgelber  kristallinischer,  fast  unl.  Nd.    0 
Bei  130°  unverändert;  verknistert  bei  höherer  Temp..  indem  \\ .  und 
entweichen  und  Pt  zurückbleibt.     Kaum   1.  in  reinem  W.;   IL   in  h.  \ 
Säuren,  selbst  in   Essigsäure.     Sd.  KOH  löst   nicht  and   entwickelt  kein 
NH3.     Gerhardt. 


[  "Pt(NH3)2X  J- Verbindungen. 


?t  198 

2N  28 

40  64 

10H  10 


Gerhardt 

66.00 

65.66 

9.33 

9.70 

21.34 

3.33 

3.36 

[Pt(NH3),(0Hi,  300  100.00 

2.  Tetraniirato-Yerbindung.  [M(N03)4J.  —  Nach  Gerhardt  zweifach  salpeter- 
saures Platinammin;  Clbve  Nitratoplatinamminnitrat ;  Odling  (N03)2Pt(H2I\%2HNC>3.  — 
Man  dampft  trans-[M(OH)2(N03)2],2H20  mit  einem  Ueberschuß  von  HNOa 
ab.  Nachdem  die  meiste  HN08  verflüchtigt  ist,  erstarrt  die  Fl.  zum 
Kristallbrei,  der  mit  k.  W.  gewaschen  und  bei  100°  getrocknet  wird. 
Gerhardt  («.  a.  0.,  310);  P.  T.  Cleve  (JE  Sv.  Vet.  AJcad.  Handl.  10,  (1872) 
No.  9,  36).  —  Gelbes  Kristallpulver.  Gerhardt.  Farblose  oder  schwach 
gelbliche  mkr.  vierseitige  schief  abgeschnittene  Prismen.  Cleve.  Uni.  in 
k..  wl.  in  h..  11.  in  h.  salpetersäurehaltigem  Wasser.  Gerhardt.  Die 
gelbliche  heiß  gesättigte  wss.  Lsg.  setzt  beim  Erkalten  das  Salz  unver- 
ändert ab.  Gerhardt;  Cleve.  Aus  w.  HCl  krist.  beim  Erkalten  [MC14] 
nebst  unverändertem  [M(N0.3)J.  KCl  bildet  beim  Kochen  sehr  langsam 
[MC14].     Cleve. 

Gerhardt.  Cleve. 

Pt                       198                   41.22                 41.17  40.95 

6H                           6                     1.25                   1.40  1.57 

6X                         84                   17.15                 17.42  17.11 

130  192  40.01 

[Pt(NH3)2(N03)4]  480  100.00 

3.  Disulfato- Verbindung.  [M(S04)2].  —  Nach  Gerhardt  doppeltschiuefelsaures 
Platiitammin;  Cleve  Sulfatoplatinamminsulfat;  Weltzien  N2{H6Pt}02,2S03. 

a)  Wasserfrei.  —  Man  löst  [M(OH)4]  in  H2S04,  dampft  ab,  be- 
handelt mit  A.  und  trocknet  bei  120°.  —  Gelb.  Schmeckt  sauer.  ZU.  in  h. 
W.;  unl.  in  A.  —  Gef.  46°/0  Pt  (ber.  46.69).     GERHARDT. 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Man  versetzt  trans-[MCl4]  mit  Ag2S04,  filtriert, 
versetzt  die  Lsg.  mit  etwas  H2S04,  dampft  ein  und  trocknet  über  H2S04. 
—  Gelbweiße  Kristallmasse.  Verliert  bei  100°  1%  Mol.  H20  (gef.  5.24%, 
ber.  5.66).  LI.  in  W.,  unter  Zers.  und  B.  von  trans-[M(OH)2(S04)],H20. 
Cleve  (a.  a.  0:.  40j. 


Cleve. 

Pt 

198 

41.44 

40.96            41.51 

2N 

28 

5.85 

26 

64 

13.39 

13.69            13.91 

12H 

12 

2.51 

110 

176 

36.81 

[Pt  NH3)2(S04)2],3H20  478  100.00 


4.  Tetrachloro-Verbinduyig.  [MC1J.  -  Nach  Gerhardt  (a.a.  O.,307)N2H2Pt.4HCl; 
Wii.tzien  N,[H0Pt}Cl4;  Odling  Cl2Pt(H2N)2.2HCl.  S.  a.  die  Formulierang  von  S.  H.  Cl. 
Briggs  (.7.  Chem.  Soc.  93,  1564;  C.-B.  1908  II,  1337).  —  Nach  der  elektrischen  Leitfähig- 
keit [Zahlen  im  Original  und  unten]  liegt  eine  undissoziierte  Verb.  vor.  A.  Werner 
u.  Ch.  Herty  (Z.  physik.  Chem.  38,  (1901)  351).  Ueber  die  Ionisierung  der  Verb.  s.  a. 
E.  Petersen  bei  S.  M.  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  135).  —  1.  Man  leitet 
durch  in  sd.  W.  verteiltes  trans-[Pt(NH3)2Cl2]  Chlor,  bis  das  blaßgelbe  Salz 
citronengelb  wird,  und  ein  Tropfen  der  Fl.  u.  Mk.  nur  gelbe  Kristalle 
zeigt.  Gerhardt.  Man  leitet  unter  ständigem  Rühren  Cl  ein,  bis  die  an- 
fangs gelbliche  Fl.  sich  rötlich  zu  färben  anfängt,  Grimm  (Ann.  99,  (1856)  80). 


[Pt(NH3  )2X4  ]- Verbindungen . 

—  2.  Man  kocht  trans-[Pt(NPL,)2Cl2]  mit  Königswaa  r  mir  KMn04 
und    HCl    und    reinigt    durch   Umkristallisieren    aus   sd.   Wasser.     C 
U.a.    0.,  30).     Mau   gibt  das  KMn04  in   sehr  geringem  Ueberschuß   zur  1...   et* 

HCl  angesäuerten  Lsg.   des  trans-[Pt(NH3)2Cl2].     Odling  (a.  o.   0.,  686).    —   3.  Be 
Darst,  von  gewöhnlichem  Hydroxylammchlorhydrat  hat  man,  nach  Abscheidung  des  v 
durch  PtCl4,  Lsgg.  des  Hydroxylaminsalzes  einzudampfen,  die  häufig  etwas  überschüssiges 
PtCl4    enthalten.      Aus    diesen    Lsgg.    setzt    sich    neben    (NH4>2PtCl,.    oft    die    Verl 
W.    Lossen    (Ann.    160,    (1871)    247).      S.   a.   H.  Alexander   (Ueber'hyd,  haltigt 

Platinbasen,  Dissert,  Königsberg  1887,  20).    —  4.  Cis-[Pt(NH8)2(XH,OH)2]CL 

im  Kolben  mit  starker  HCl  gekocht  und  der  gelbe  Bodensatz  aus  L  W. 
umkrist.  Dabei  bilden  sich  verschieden  farbige  und  verschieden  geformte  Kristalle,  auch 
gelbe  und  grüne  Oktaeder.  Der  am  schwersten  in  h.  W.  1.  Rückstand  ist  die 
Verbindung.  F.  Hoffmann  (Hydroxylaminlialtige  Flatinlasen,  Dissert.,  Königs- 
berg 1889,  18).  —  5.  Bildet  sich,  wenn  man  trans-[Pt(NH3)2(C5H5N)2lCl2,H20  mit 
KMn04  nnd  HCl  chloriert  und  mit  sehr  überschüssiger  HCl  kocht,  gleichzeitig  mir  trans- 
IPt(C5H*N)2Cl4],  besonders  beim  Stehen  und  Erkaltenlassen.  S.  M.  Jöbgensen  [J.  prakt. 
Chtm.  [2]  33,  (1886)  515). 

Nach  (1)  citronen gelbes  schweres  Pulver  aus  kleinen  Oktaedern, 
anscheinend  mit  quadratischer  oder  rechtwinkliger  Basis,  Gerhardt,  glänzende 
Quadratoktaeder,  GRIMM;  uach  (2)  durch  quadratische  Flächen  abgestumpft.  Cleve. 
Nach  (2)  hellgelb,  aus  sd.  W.  beim  Abkühlen  isolierte  Oktaeder  oder 
quadratische  Tafeln.  Odling.  Nach  (3)  citronengelbe  Blättchen.  Lossen. 
Nach  (4)   harte,  beim  Erhitzen  nicht  verpuffende  Kristalle.     Hoffmann. 

—  Fängt  bei  200°  bis  216°  an  sich  langsam  zu  zers.  Cleve.  —  Wl.  in  [k.. 
Odling]  W.,  Lossen,  1  T.  in  etwa  100  T.  W.  von  0°,  in  33  bis  34  T.  von 
100°,  Cleve;  leichter  1.  in  sd.  "Wasser.  Odling.  Gefrierpunktserniedrigung  für 
v  =  250  :  0.028°,  also  mol.  Depression  70.0.  Petersen  (a.  a.  0.,  136).  Die  Leitfähig- 
keit einer  Lsg.  von  der  Verd.  v  =  1000  (1  auf  1  g-Mol.)  ist  sofort  nach 
möglichst  schnellem  Lösen  praktisch  Null  (3.52  «),  steigt  aber  mit  der  Zeit 
an,  indem  Hydrolyse  durch  W.  eintritt,  und  beträgt  nach  a  Minuten: 


1 

4 

7 

10 

15 

20 

60 

.43 

8.17 

11.95 

14.92 

20.15 

23.88 

33.40 

a 
f* 

Die  Lsg.  strebt  einem,  wahrscheinlich  mit  der  WassermeDge  wechselnden  Gleichgewichts- 
zustande zu.  A.  Webneb  u.  A.  Miolati  (Z.  physik.  Ghem.  12,  (1893)  51 ;  s.  a.  14. 
(1894)609).  Elektrische  Leitfähigkeit  tu1  bei  25°  und  u2  bei  0°  und  der  Verd. 
v  für  zwei  verschiedene  Lsgg.  und  Veränderung  fis  bei  v  =  1000  mit  der 
Zeit  (nach  t  Minuten)  nach  Petersen  (a.  a.  0..  135) : 

v  125  250  500  1000  2000  4000 

ut  135.2*)         142.3  155.5  180.0  204.9 


116.5**)       123.5  128.5  128.8  128.6 

*)  Nach  2 Vi  Stunden  135.3,  **)  nach  4  Stunden  103.6,  6'/2  Stunden  101.3. 

t         0  10  20  35  60  240 

ft9     62.0       92.7        111.8        145.7        187.7        318.2 

—  Das   Cl  wird   durch    Ag-Verbb.  erst  bei  längerem  Kochen  vollständig 
gefällt.    Weder  konz.  HN08    noch   H2S04    greift  beim  Kochen   an. 

löst  beim   Kochen   ohne  Entw.   von  NHS.     Die  goldgelbe  Lsg.  gibt   mit 
Säuren  einen  schmutzig  gelben,  nicht  weiter  untersuchten  Nd.  Gerhardt;  < 

—  NH,  löst  beim  Kochen  zur  hellgelben  FL,  die  [V  1,  (*£ .  • 

Pt,  3.18  H;  her.  4853,  2.99)  beim  Verdunsten   liefert.     Gerhardt.     Die   am- 
moniakalische  Lsg.   setzt   auf  Zusatz  von  A.  einen  weißen  käsigen  in  \\ . 
11.  Nd.  ab.    Er  enthielt  bei  100°  53.41%  Pt  und  23.19  CL  nach  dem  Erwinnen  mit  HC 
50.56%  Pt  und  30.40  Cl:  nach  teilweisem  Losen  in  W.  und  Verdauten  in  der 
ein  gelblicher  kaum   kristallinischer  Rückstand    mit  48.27%  PI 
Cleve. 
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Gerhardt. 

(1) 

Pt 

198 

52.95 

52.76    52.88 

2fl 

7.49 

7.43 

SB 

6 

1.60 

1.77 

4(3 

142 

37.96 

38.09 

Grimm.     Cleve.     Lossen.  Hoffmann.  Jörgensen. 

(11 


38.08 


(2) 

(3) 

4) 

(5) 

52.58 

52.64 

52.3    51.75 

52.58 

8.05 

7.68    7.85 

1.67 

38.06 

37.28 

37.6    38.04 

38.05 

1IS)2CU]    374    100.00    100.07  99.64 

5.  Tetrabromo-  Verbindung.     [MBrJ.  —  Nach  Cleve  Bromoplatinamminbromid. 

—  Man  fügt  Br  zu  mit  W.  vermischtem  trans-[Pt(NH3)2Br2].  —  Orange- 
gelbes schweres  Pulver  aus  vierseitigen  mkr.  Tafeln  oder  Oktaedern.  Wl. 
in  W.  mit  kräftiger  Farbe.  —  Gef.  36.51  %  Pt,  57.46  Br  (ber.  35.85,  57.98).  Cleve 
(a.  a.  O.,  31). 

6.  Tetrajodo-  Verbindung.  [MJJ.  —  Aus  Jodtinktur  und  trans-[Pt(NH3)2J2]. 

—  Schwarzes   amorphes  Pulver.    Kochen  mit  NH3  bräunt,  anscheinend  unter 

B.  von  [(NH3)3PtNHPt(NH3)3]j2  ^et  37-4°/°  Pt'  ber-  37-6)-  Kochen  mit  starker  KOH 
färbt  orangegelb,  unter  Entw.  von  wenig  oder  keinem  NH3.  —  Der  ge- 
waschene gelbe  Körper  scheint  nach  der  Stärke  der  KOH  oder  der  Zeit  der  Einw.  von  ver- 
schiedener Zus.  zu  sein  (gef.  bei  verschiedenen  Darst. :  50.97%  Pt,  33.97  J;  51.19  Pt, 
7.64  N;  63.92  Pt,  15.02  J;  59.4  Pt).  Er  ist  unl.  in  W.;  entwickelt  beim  Kochen  mit 
KMu04  und  HCl  langsam  J  und  hinterläßt  ein  57.8  bis  58.8%  Pt  und  27.2  bis  28.5%  Cl 
enthaltendes  amorphes  Pulver.  [Vgl.  Pt2(NH3)4J6  und  Pt2(NH3)4J5  bei  den  Platiaken 
unbekannter  Natur.]  —  Säuren  liefern  schwarze  Prodd.,  die  enthalten:  bei  An- 
wendung von  H2S04  49%  Pt  und  nur  3  S;  bei  Anwendung  von  HCl  47.97%  Pt,  34.47  J, 
6.0  Cl.  Auch  HN03  färbt  anfangs  schwarz;  beim  Kochen  wird  unter  Entw.  einiger  Jod- 
dämpfe  ein  gelbes  Prod.  von  wechselnder  Zus.  gebildet.  Die  davon  getrennte  Fl.  liefert 
bei  starkem  Einengen  11.  jodfreie  Krusten,  vielleicht  trans-[M(NO.,)2(N03)2]  (gef.  43.75  %  Pt, 
18.22  N ;  ber.  44.18,  18.76).  -  Gef.  26.65%  Pt,  68.34  J  (ber.  26.74,  68.66).   Cleve  (a.  a.  0.,  32). 

ü'2)  Cis -Verbindungen.  —  Nach  Cleve  Plaiinsemidiamminverbindungen.  — 
1.  Allgemeines.  —  Das  Hydroxyd  ist  für  sich  nicht  bekannt.  Die  andern  Verbb.  sind 
isomer  mit  den  trans-Verbb.  Aehnlich  wie  diese,  nur  aus  cis-[Pt(NH3)2X4]-Verbb.  erhalten. 
Aus  [MCI4J  wird  durch  AgN03  nur  schwierig  das  gesamte  Cl  als  AgCl  gefällt;  die  ent- 
stehende Nitrato-Verb.  ist  wahrscheinlich  [Pt(NH3)2(OH)3(N03)]  [s.  dieses].  —  Die  Isomerieen 
zwischen  den  trans-  und  cis- Verbb.  erklären  Blomstrand  und  Cleve  durch  die  Annahme, 
im  trans-[MCl4]  seien  zwei  Cl-At.  mit  dem  Pt,  die  beiden  andern  mit  dem  NH3,  im  cis-[MCl4] 
3  Cl-At.  mit  Pt,  das  vierte  mit  NH3  verbunden.    Jörgensen  (ds.  Handb.  6.  Aufl.,  III,  1092). 

2.  Tetrachlor 0- Verbindung.  [MC1J.  —  Nach  der  elektrischen  Leitfähigkeit 
[Zahlen  im  Original  und  unten]  liegt  eine  undissoziierte  Verb.  vor.  A.  Werner  und 
Ch.  Herty  (Z.  jphysik.  Chem.  38,  (1901)  351).  Kann  als  Amid  der  Tetrachlorplatinsäure 
H2[Pt(OH)2Cl4]i  aufgefaßt  werden,  da  es  entsprechend  den  andern  Amiden  aus  der  Am- 
monium-Verb, durch  Wasserabspaltung  entsteht.  A.  Miolati  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900) 
465).  -  1.  Man  behandelt  cis-[Pt(NH3)2Cl2]  mit  Cl  oder  kocht  mit  HN03. 
P.  T.  Cleve  (K.  Sv.  Vet.  AJcad.  Handl.  10,  (1872)  No.  9,  58).  —  2.  Man 
behandelt  frisch  gefälltes  und  gewaschenes  Ag2Pt(OH)2Cl4  in  der  Kälte 
mit  ziemlich  konz.  NH4C1-Lsg.,  filtriert,  verdampft,  läßt  erkalten  oder 
neben  H2S04  stehen,  löst  NH4C1  mit  k.  W.  und  trocknet  über  H2S04. 
s.  M.  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  16,  (1877)  355  [I]).  —  Orangefarbenes 
schweres  Pulver  aus  mkr.  rhombischen  oder  hexagonalen  Blättchen,  zu- 
weilen aus  flachen  Nadeln  oder  Zwillingskristallen.  Wird  bei  160°  ohne 
Gewichtsverlust  olivengrün,  bei  210°  dunkelgrün,  zers.  sich  langsam 
bei  240°.  1  T.  löst  sich  bei  0°  in  300,  bei  100°  in  65  T.  Wasser.  Cleve. 
(Tefrierpunktserniedrigung  für  v  =  250  :  0.014°,  also  mol.  Depression  =  24.0.  E.  Petersen 
bei  8^  M.  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  135;.  Die  Leitfähigkeit  ist  nach 
möglichst  schnellem  Lösen  praktisch  Null  (gef.  bei  der  Verd.  v  =  i000  1  auf  1  g- 
Mol.  6.99  //;  bei  einer  andern  Lsg.  für  v  =  1000: 3.08,  v  =  2000 :  7.94),  Steigt  aber  mit 
der  Zeit  an,  indem  Hydrolyse  durch  W.  eintritt,  und  beträgt  nach  a  Minuten: 
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a  2  4  7  10  15 

9.02  11.04  14.62  16.63  20.52 

A.  Werner  u.   A.  Miolati  (Z.  physih.  Chem.  12,  (1893)  51).     Elektri 

Leitfähigkeit  fi  bei  25°  und  der  Verd.  v  und   Veränderung   </,    bei   der 
Verd.  v  =  1000  mit  der  Zeit  [nach  t  Minuten]  nach  Pbi 

v    125    250    500    1000      t    0    5    15   HO    (JO 

16.9    20.6    24.0    27.3*)     ^       25.6  32.0  39.6   53.3   7 
*)  nach  3  Stunden  36.1. 

Konz.  H2S04   zers.  nicht.    Alkalihydroxyde  lösen  zu   einer  hellgelben  FL, 
ohne  erhebliche  Entw.  von  NIL.    SOo  liefert  beim  Einleiten  in  die  sd 
ds-[PtiNH8),(HS08)Cl].    Cleve. 


Cleve. 

.TÜRGENSRN. 

(1) 

(2) 

Pt 

198 

52.95 

52.48 

52.31 

53.05 

2N 

28 

7.49 

7.96 

\  9.13 

6H 

6 

1.60 

4C1 

142 

37.96 

37.62 

[Pt(NH,)8Cl4] 

374 

100.00 

100.19 

3.  Tetrdbromo-Verbindung.  [MBrJ.  —  Aus  cis-[Pt(NH3)2Br2]  wie  die 
Irans- Verb.  Das  orangegelbe  Kristallpulver  wird  aus  h.  W.  umkrist,  und 
bei  100°  getrocknet.  —  Dunkelrote  glänzende  Schuppen  aus  mkr. 
flachen  Prismen  oder  dünnen  rhombischen  und  hexagonalen  Tafeln.  Wl. 
in  k.  W.  mit  tief  gelber  Farbe.  —  Gef.  35.80%  Pt,  57.98  Br  (ber.  35.85,  57.98;. 
€leve  (a.  a.  0.,  59). 

4.  Tetrajodo- Verbindung.  [MJ4].  —  1.  Man  gibt  KJ  zu  der  (viel  XH4(_'l 
enthaltenden)  Mutterlauge  von  cis-[MGJ  (dargestellt  aus  Ag2Pt(OH)2Cl4\  laßt 
24  Stunden  stehen  und  wäscht  wenig  beigemengtes  [MJ4.J2]  mit  k.  W. 
fort.  —  2.  Man  behandelt  cis-[MCl4]  wie  bei  (1).  —  Kleine  glänzende  jod- 
ähnliche Kristalle.  Nach  (1)  (und  nach  (2)  aus  stark  NH4C1  enthaltender 
Lsg.)  u.  Mk.  anscheinend  regelmäßige  sechsseitige  vielfach  zusammen- 
gewachsene undurchsichtige  Tafeln,  nach  (2)  (und  nach  (1)  aus  von  NH4C1 
freier  Lsg.)  fächerförmig  gruppierte  rechtwinklige  durch  ein  Doma  zu- 
geschärfte Prismen.    Swl.  in  Wasser.    Jörgensex  (I.  357). 


JÖRGENSEN. 

Pt 
J 

Berechnet 

26.76 

68.65 

Gefunden 

(1)                 (2) 
27.03            27.0 
68.71 

5.  Tetraperjodo-Yerbindung.  [MJ4J2].  —  Man  fugt  h.  Jodtinktur  zu 
cis-[MJ4]  und  trocknet  bei  100°.  —  Schwarzes  Pulver  aus  schwarzen  oder 
tief  purpurnen  mkr.  kleinen  hexagonalen  Tafeln,  die  anscheinend  verzerrte 
Reguläroktaeder  sind.  Zwl.  in  W.  mit  tief  purpurroter  Farbe.  Alkalihydroxyde 
färben  bräunlich,  dann  zinnoberrot,  beim  Erhitzen  unter  reichlicher  Entw. 
von  NH3  gelb.  Die  alkal.  Lsg.  scheidet  auf  Zusatz  von  HJ  zuerst  einen 
schwarzen  voluminösen  Nd.,  dann  Kristalle  der  ursprünglichen  \  erb.  ab. 
Cleve  (a.  a.  0..  59). 

l'l.l'.VF. 

Pt  198  19.91                       19.52                      20.03 

2N  28            2.81 

6H  6  0.61 

6J  762  76.67                                74.75  75.45 


[Pt(NH3U4.J2]      994        100.00 


[Pt(NH3)2X8Y]  -Verbindungen. 

a8)  Verbindung  von  unbekannter  Konfiguration.  Tetracyano- Verbindung. 
M(CN)4].  —  1.  Man  kocht  ein  Gemenge  von  3[K2Pt(CN)4,3H20]Cl  und 
XH...  bis  der  weiße  pulvrige  Nd.  sich  nicht  mehr  vermehrt,  läßt  erkalten, 
nitriert,  wäscht  gut  aus  und  krist.  zur  völligen  Reinigung  aus  großen 
Mengen  von  sd.  W.  um.  —  2.  Aus  K2PtCl2(CN)4  durch  NH3  in  der  Wärme, 
in  besserer  Ausbeute  als  nach  (1).  —  Schneeweißes  Kristallpulver.  U.  Mk. 
homogene  dicke  glänzende  rhombische  Platten.  Th.  Wilm  (Ber.  22,  (1889) 
1544;  J.  russ.  phys.  Ges.  21,  (1889)  346,  436). 

Wilm. 


(1) 

Pt 

58.55 

58.16      58.45      58.50 

58.30 

H 

1.80 

1.93        1.97 

1.83 

C 

14.41 

14.53      14.46 

14.53 

N 

25.22 

25.78      25.72 

[Pt(NH8)2(CN)i] 

99.98 

100.69    100.65 

b)  Verbindungen  des  Typus  [Pt(NH8)2X3Y]=[MX3Y].     1.  Tri- 

hydroxonitrato-Verbindung.  [M(OH)3(N03)].(?)  —  Nach  Cleve  Hydroxyloplatin- 
semidiamminnUrat,  (HO)3.[2NH3,Pt].N03.  —  Beim  Kochen  von  cis-[MCl4]  mit  AgN03  wird 
ein  Teil,  beim  darauf  folgenden  Abdampfen  des  Filtrats  das  gesamte  Cl  als  AgCl  abge- 
schieden, und  unter  Entweichen  von  N205  ein  .Rückstand  erhalten,  aus  dessen  wss.  Lsg. 
A.  einen  gelbweißen  voluminösen  amorphen  Nd.  fällt,  der  ohne  Schwierigkeit  in  W.  1.  ist 
und  beim  Verdampfen  der  Lsg.  als  ambragelbes  Gummi  zurückbleibt.  Letzteres  enthält 
55.81  °/o  Pt,  12.96  N  (ber.  57.88,  12.18)  und  liefert  beim  Auflösen  in  HN03  und  Abrauchen 
der  Säure  im  Wasserbade  einen  amorphen  Kückstand  mit  43.17%  Platin.  P.  T.  Cleve 
{K.  Sv.  Vet.  Ahad.  Handl.  10,  (1872)  No.  9,  60). 

2.  Nitritotrichloro-  Verbindung.  [MC13(N02)].  —  Nach  Cleve  Chloroplatin- 
amminnitritochlorid,   Cl2.[2NH3)Pt].N02.ClJ.  —  S.  a    die  folgende  Verb.  —  Man  erhitzt 

wss.  K2PtCl4  mit  trans-[M(N02)2(N03)2],  wobei  die  dunkelrote  Fl.  bald  gelb 
wird.  Bei  100°  getrocknet.  —  Hell  orangefarbene  mkr.  dicke  rhombische 
Tafeln.     Cleve  (a.  a.  0.,  39). 

Cleve. 
Pt  198  51.26  51.38 

3N  42  10.88  10.52 

H602  38  10.30 

3C1 106.5  27.56  27.56 

[Pt(NH3yN02)Cl3l        384.5  100.00 

3.  Nitratotrichloro-Verbindung.  [MC13(N0S )].(?)  —  Diese  Verb.,  der  ihr  Ent- 
decker die  Zus.  Pt2N6H12Clö05  gibt,  formuliert  S.  M.  Jörgensen  [ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  III, 
1154)  wie  oben  angegeben,  mit  V2  At.  0  mehr,  oder  als  [M(N02)C13],  mit  !/a  At.  0  weniger. 
—  Man  läßt  rauchende  HN03  auf  cis-[Pt(NH3)oCl2]  wirken,  verdampft  zur  Trockne,  löst 
den  Rückstand  in  sd.  W.,  verdunstet  und  krist.  aus  W.  mit  l/a  H,S04  oder  HCl  um.  — 
Gelbe  Prismen.  Bei  130°  undurchsichtig,  bei  200°  unter  Umherschleudern  zers.  100  T.  der 
bei  18°  gesättigten  wss.  Lsg.  enthalten  1.8,  100  T.  der  sd.  gesättigten  6  T.  Salz.  Uni.  in 
abs.  A.  oder  Ae.  Sd.  konz.  HN03,HC1  oder  H2C.204  zers.  nicht,  konz.  H2S04  erst  bei  starkem 
Erhitzen  unter  Entw.  von  HCl.  KOH  entwickelt  erst  in  der  Hitze  NH3  und  bildet  einen 
gelben  Körper.  NH3  löst  in  der  Kälte,  leichter  beim  Erwärmen.  AgN03  scheidet  nur  einen 
Teil  desCl  ab.  (NH4)2C204  und  Na2S04  fällen  nicht.  M.  Pbyrone  {Cimento  2,  387;  J.  B. 
1855,  421). 

l.Jodotrimethylo-Verbindung.  [M(CH3)3J].[?]  —  Bzw.  Diamminotrimethylplatini- 
jodid.  —  Man  erhitzt  Trimethylplatinijodid  mit  einem  Gemisch  von  Bz]., 
A.  und  konz.  NH8  auf  dem  Wasserbad  und  verdampft  zur  Trockne.  — 
Weiße  kristallinische  Schuppen.  Wl.  in  W.,  mäßig  1.  in  Bzl.  oder  Ae.,  sll. 
in  A..  Aethylacetat  oder  Aceton.  Fast  unl.  in  Chloroform  oder  Petroläther. 
KOH  entwickelt  beim  Erhitzen  NH3.  —  Gef.  48.27%  Pt  (ber.  48.58).  W.  J.  Pope 
u.  St.  J.  Peachy  (J.  Chem.  Soc.  95,  (1909)  573;  8.  a.  Proc.  Chem.  Soc.  23,  (1S07)  86). 
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c)  Verbindungen  des  Typus  [Pt(NH8)2X2YJ  =  [MX2YJ.  c1,; 

Verbindungen.  1.  JJthydroxodinitrato-  Verbindung.  |M(OH).2(NO0  1  2H  0  — 
Nach  Cleve  Hydroxyloplatinamminnitrat  (0H)2[2NH3,Pt](N03)2.2H20;  Gerhardt  neutrales 
Plaünamminnitrat;    Odling    (Ber.   3,    (1870)  687)   0Pt(H2N)2.2HN03,3H20.    -    1.  Fällt 

beim  Vermischen  von  Pt(N03)4  mit  NH3  kristallinisch  nieder.    Bebgmakn 
—  2.  Man  kocht  trans-[MCl4]   mit  überschüssigem  AgNO.,,  so  lai 
AgCl  fällt,  filtriert  sei.,  läßt  erkalten   und  trocknet  bei  100°.    G 
(Ann.  76,   (1850)   309);   Cleve  (a.  a.  0.,  36).  —   Gelber,  Gebhahdt,    weiß- 
gelber,    Cleve,    Kristallsand,    aus    mkr.    rhombischen    oder    hexagonalen 
Blättchen.     Cleve.     Wl.  in  k.  W.  mit  gelblicher  Farbe,  Gerhardt.  1.  ohne 
Schwierigkeit  in  heißem.    Cleve.    Die  Lsg.  rötet  Lackmus.    Gbbhabdt. 
Sie  gibt  mit  HCl  gelbe  Oktaeder  (wohl  von  trans-[MCl4]),  mit  K2Cr20,    einen 
zinnoberroten  Niederschlag.    Cleve.    HCl  verändert  in  der  Kälte  das 
nicht,  bildet  bei  gelindem  Erwärmen  trans-[MCl4].    Gerhardt. 


Gerhardt. 

Pt 

198 

46.46 

46.96 

46.33 

46.33 

46.27 

4N 

56 

13.15 

13.15 

13.00 

12H 

12 

2.82 

3.15 

2.84 

3.03 

100 

160 

37.57 

[Pt(NH3)2(OH)2(N03)2],2H20     426      100.00 

2.  Dinitritodinitrato -Verbindung.  [M(N02)2(N03)2].  —  Nach  Cleve  NU 
platinamminnitrit,  (N03)2[2NH3,Pt](N02)2.  —  Man  kocht  trans-[Pt(NH3J2(N02)2]  mit 
HN03,  wobei  sich  rote  Dämpfe  entwickeln,  läßt  die  eingedampfte  Lsg.  an  einem 
w.  Orte  stehen  und  trocknet  über  H2S04.  —  Farblose  quadratische  Täfelchen. 
Bei  100°  unverändert.  KJ  fällt  aus  der  wss.  Lsg.  schwarzes  trans-FMJJ 
(gef.  26.13%  Pt;  ber.  26.74).     Cleve  (a.  a.  0.,  37). 

Cleve. 
44.05 

1.46 

18.65      18.22 

[Pt(NH3)2(N02)2(N03)2J      448      100.00  ~ 

3.  Dihydroxosulfato- Verbindung.  [M(OH)2(S04)],H20.  —  Nach  C 
Hydroxyloplatinamminsidfat,(OB.)2[2^Ez,Ft]SO^B20.—  ^nii  trans-[MCl4]  Ulld  Ag2S04. 
Man  filtriert,  dampft  ein  und  trocknet  über  H2S04  oder  bei  100°.  —  Stroh- 
gelbe harte  Krusten  von  Aggregaten  mkr.  Nadeln.  Wl.  in  W.  HCl  scheidet 
lange  ziegelgelbe  Nadeln  ab,  wahrscheinlich  von  einer  Chlorosulfato-Yerb..  aber  mit 
Oktaedern  von  trans-[MCl4]  gemischt.     Cleve  (a.  a.  0.,  40). 

Cleve. 


8.48 


Pt 

198 

44.18 

6H 

6 

1.34 

6N 

84 

18.76 

100 

160 

35.72 

Pt 

198 

52.10 

51.82           51 

2N 

28 

7.37 

S 

32 

8.42 

8.82 

-    10H 

10 

2.63 

70 

112 

29.48 

[Pt(NH3)2(OH)2(S04)],H20 

380 

100.00 

Nicht  völlig  silberfrei.    Cleve. 

4.  Dinitritodichloro -Verbindung.     [M(N02)2C12].     a)  Allem.         Nach  * 
Chloroplatinamminnitrit,  Cl2[2NH3,Pt](N02)2.     —     Man     erhitzt    konz.    W8S.    trans- 
[M(N02)2(NOs)2]  mit  überschüssiger  HCl  und  trocknet  die  bald  ausfallende 
Verb,  bei  100°.  —  Farblose  kleine  glänzende  rhombische  Schuppen.    LL  in 
L,  wl.   in   k.  W.     Die    Lsg.    wird   durch   Ag-Salze   nicht   gefällt.     I 
(«.  a.   0.,  38).     [Analyse  auf  S.  704.] 


704  [Pt(NH8)aX2Y2]-Verbindungen. 

Mit  2  Mol.  Af/N02.  —  Nach  Cleve  Chlor oplatinamminargentonitrit,  C12[2NH3, 
Pt]A^(X02)4.  —  Man  löst  1  Mol.  von  a)  und  2  Mol.  AgN02  in  sd.  W.  und 
läßt  erkalten.  —  Gelblichweiße  kleine  rhombische  Schuppen.  LI.  in  h., 
schwieriger  1.  in  k.  W.  BaCl2  in  aeq.  Menge  gibt  beim  Kochen  einen  Nd. 
von  AgCl  und  aus  dem  Filtrat  rhombische,  kein  Ba  enthaltende  Schuppen. 

VE. 

«) 
Pt 

N4H604 
Cl 


Cleve. 

ß) 

Berechnet 

Cleve. 
Gefunden 

198 

126 

71 

50.12 
31.92 
17.96 

49.59 
16.16 

Pt 

Cl 

30.73 
28.15 
10.09 

29.91 

28.32 
10.00 

[Pt(NH3)2(N02)2Cl2]     395     100.00 
a)  enthielt  wohl  etwas  [M(N02)2(N03)C1].     Cleve. 

5.  Dinitratodichloro  -  Verbindung  mit  Tetramminplato  -  Chlor oplatoat. 
2[M(N08)2Cl2],5[Pt(NH3)4]PtCl4.  —   S.  bei  den  Tetramminplatosalzen,  S.  444. 

6.  Dinitritodibromo -Verbindung.  [M(N02)2Br2]. —  Nach  Cleve  Bromoplatin- 
ammmnitrtt,  Br2[2NH3,Pt](N02)2.  —  Bei  Zusatz  von  Br  zu  trans-[Pt(NH3)2(N02)2]. 
Trocknen  bei  100°.  —  Hellorangegelbe  mkr.  dicke  rhombische  Tafeln.  Swl. 
in  W.  NaoS03  gibt  weiße  mkr.  quadratische  Tafeln,  nach  einer  unvollständigen 
Analyse  wahrscheinlich  [Pt(NH3)2(NaS03)Cl].  —  Gef.  41.00%  Pt,  12.10  N,  33.09  Br  (ber. 
40.89,  11.57,  33.06).     Cleve  (a.  a.  0.,  39). 

7.  Dihydroxooxalato -Verbindung.  [M(OH)2(C204)].  —  Aus  der  Dinitrato- 
Verb.  durch  (NH4)2C204.  Man  krist.  aus  h.  W.  um  und  trocknet  bei  120°. 
—  Gelbe  Blättchen.  Explodiert  beim  Erhitzen.  —  Gef.  53.16 °/0  Pt,  7.93  N, 
2.92  H,  6.19  C  (ber.  53.22,  7.52,  2.68,  6.45).     Geehaedt  (Ann.  76,  (1850)  310). 

c:)  Cis -Verbindungen.  1.  Dihydroxosulfato- Verbindung.  [M(OH)2(S04 )].(?)  — 
Nach  Cleve  Flatinsemidiammoniumsalz.  —  Cis-[MC14]-Lsg.  scheidet  beim  Kochen  mit 
Ag-2S04,  vollständiger,  wenn  die  Lsg.  an  einem  w.  Orte  verdunstet  wird,  AgCl  ab.  Bei  weiterem 
Einengen  erhält  man  eine  gelbe  pflasterähnliche  halbflüssige  M.  und  aus  dieser  durch  Auf- 
lösen in  h.  W.  kleine  Kugeln,  die  zur  halbfl.  Schicht  zusammenfließen  und  nach  voll- 
ständigem Erkalten  ein  gelbes  Harz  bilden.  —  LI.  in  verd.  H2S04.  Aus  der  etwas  konz. 
Lsg.  scheiden  sich  kleine  weißliche  Körner,  vielleicht  von  cis-[M(S04)2]  ab,  die  jedoch  kaum 
von  anhängender  H2S04  frei  zu  erhalten  sind.  —  Gef.  nach  dem  Trocknen  bei  100°  55.40% 
Pt.  8.19  S  (ber.  54.68,  8.84).     Cleve  (a.  a.  0.,  62). 

2.  Dinitritosiüfato-Verbindung.  [M(N02)2(SOJ].  —  Nach  Blomstrand  (H3N: 
N02)2PtS04.  —  Aus  [M(N02)2C12]  oder  [M(N02)2Br2]  durch  H2S04.  —  Gelbe 
Nadeln.  C.  W.  Blomsteand  (Öfvers.  af  k  Vetensk  AJcad.  Förh.  25,  (1869) 
224;  Ber.  2,  (1869)  204;  Bull  soc.  chim.  [2]  18,  (1870)  144). 

3.  Dinitritodichloro -Verbindung.  [M(N02)2C12].  —  Nach  Cleve  Chloronitrito- 
plaHnsemidiammiwiitrit,  Cl2(N02)[2NH3,Pt]N02;  Blomstrand  (H3N :  N02)2PtCl2.  —  Durch 

Addition  von  Cl  an  cis-[Pt(NH8)2(N02)2].  Trocknen  bei  100°.  Blomsteand; 
Cleve  (a.  a.  0.,  61).  —  Hellstrohgelbe  kurze  Prismen,  Blomsteand,  spröde 
Nadeln.  L.  in  W.  Ag-Salze  scheiden  nur  1  Cl-At.  ab,  sodaß  AgNO.{ 
die  Verb.  [M(0H)(N02)2C1]  liefert.  Beim  Kochen  mit  2  Mol.  AgN02  wird 
nur  1  Mol.  AgCl  abgeschieden,  N208  entweicht,  und  die  hellgelbe  Lsg. 
scheidet  kleine  strohgelbe  Körner  oder  Nadeln  ab,  die  Ag,  Pt  und  Cl 
enthalten,  näher  nicht  untersucht  sind.     Cleve. 

4.  Dinitritodibromo -Verbindung.  [M(N02)2Br2].  —  Nach  Cleve  Bromonitrito- 
platinsemidiamminnitrit,  Br2(N02)[2NH3,Pt]N02;  Blomstrand  (H3N  :  N02)2PtBr2.  —  Durch 
Addition  von  Br  an  cis-[Pt(NH3)2(N02)2].  Trocknen  bei  100°.  Blomsteand; 
Cleve  (a.  a.  0.,  61).  —  Dunkelorangefarbige,  bei  langsamem  Kristallisieren  mehrere 
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em  lange  Nadeln,  Blomstrand,  n.  Mk.  rhombische  vierseitige  Prismen  mit 
Domenflächen  am  Ende  Wl.  m  W.  zu  einer  gelben  Fl.  Ag2S04-Lsg.  scheidet 
beim  Kochen  1  At.  Br  als  AgBr  ab;  die  Lsg.  liefert  beim  Abdampfen  gelbe 
Kristalle  nebst  überschüssigem  Ag2S04.    Cleve. 

3*  Cleve.  4.  Cleve 

NHO  iS      .?Q9      49'46  Pt  198      40.89      41.03' 

iN^eUi  126       31.92  4N  fifi       11  *V7 

2C1  71      17.96      18.12  S604  70      1448 

_ 2Br  160      33.03      33.38 

(Pt(NH3)2(N02)2Cl2]   395    100.00  lPt(ra8)7(NÖ2l2BrTT84     100.00 


1  ffd),Ve/bM^ngrVd,eS  Trypus  [pt(NH,)2X2YZ]==[MX2YZ]. 
1.  Hydroxodimtritochloro-Verfondung.  [M(0H)(N02)2C1].  —  Nach  Cleve  Chloro- 
hydroxylonitritoplatinsemidiamminnitrit,  (OH)Cl(N02)[2NH3,Pt]N02  —  Man  kocht  cis- 
[M(N02)2C12]  mit  W.  nnd  AgN03  und  läßt  die  heiß  filtrierte  Fl.  erkalten 
—  Blaßgelbe  lange  sehr  flache  vierseitige  in  h.  W.  11.  Prismen.  P.  T.  Cleve 
(K.  Sv.  Vet.  Akad.  HandL  10,  (1872)  IX,  62). 

2.  BinitritonitraiocMoro -Verbindung.  [M(N02)8(N08)C11.  —  Nach  Cleve 
Clüoronitratoplatinammmitrit,  Cl(N08)[2NH8,Pt](N02)8.  —  Ist  vermutlich  in  geringer  Menge 
im  trans-[Pt(NH3)2(N02)2Cl2]  vorhanden.  Cleve  (a.  a.  0.,  38).  —  Etwas  HCl  fällt  aus 
der  sehr  konz.  Lsg.  von  [M(N02)2(N03)2]  kleine  farblose  rhombische  bei 
100°  zu  trocknende  in  W.  11.  Schuppen.    Cleve  (a.  a.  0.,  37). 

Cleve.  Cleve. 

1.               Berechnet                 Gefunden  2.  Berechnet  Gefunden 

Pt           198           52.58               52.40  Pt  198           46.98  47  42 

Cl             35.5          9.42                9.44  Cl  35.5          8.42  8.63 


A2.   Aminverbindungen. 

TJebersicht:  a)  Alkylendiaminverbindungen,  S.  705.  —  b)  Verbindungen  mit  Pyridin 
und  Homologen,  S.  705.  —  c)  Andere  Verbindungen  mit  C,  N  und  H  im  Amin,  S.  710.  — 
<1)  Verbindungen  mit  C,  N  und  0,  bzw.  Cl,  im  Amin,  S.  711. 

a)  Alkylendiaminverbindung.  Tetrachloropropylendiaminplatin. 
tPt(C3H6(NH2)2)Cl4].  —  Man  leitet  Cl  in  die  Lsg.  von  cis-[Pt(C3H6(NH2)2)Cl2], 

konz.,    wobei   die  Farbe   dunkelrot  und  zum  Schluß  wieder  hellgelb  wird,    und    kri>t. 
aus  W.    durch  Eindunsten    über  H2S04    in   der  Leere  um.   —    Citronen- 
gelbe  flache  11.  Kristallenen.  —  Gef.  46.95%  Pt,  6.97  N  (ber.  46.92,  6.87).  A.  Webs 
(Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  241). 

b)  Verbindungen     mit     Pyridin     und    Homologen. 
b1)    Allgemeines.    —    Th.    Anderson    {Phil    Mag.   [4]   9,   (1855)   145,   214;   Ann. 
(1855)   199;    Trans.   Boy.   Soc.  Edinb.   21,  (1857)   219;   Proc.  Edinb.   iSoc.  3.   [1861 
beobachtete    zuerst,    daß    2C5H5N.HCl.PtCl4    beim   Erhitzen   iu   wss.   Lsg.   HCl    absp 
und  [Pt(C5H5N)2Cl4]  bildet.     Er  faßt  die   letztere  Verb,  auf   als   „zweifach   snlz-a 

von  Platinopyridin",     entstanden    nach    2C6H6N.HCl,PtCl4  =  C10H„PtN,.4Hri  +  -'HCl.    (i. 
Williams   {Edinb.  phil.  J.  [2]  2,  (1856)  324;  ,/.  prakt.  Chem.  67,  (1856)  247)   machte  bald 
darauf  dieselbe  Beobachtung  und  faßte  die  Ek.  ebenso  auf.     [Bestätigt  wurden  die  B 
Achtungen  Anderson's  auch  von  C.  Liebermann  u.  C.  Paal  {Ber.  16,  (1883)  b'M).]    Während 
Anderson  schloß,  daß  die  Pyridinkörper  nicht  Nitrilbasen  sein  könnten,  meint«  A.  \\ 
{Ann.  Chim.  Phys.  [3]  45,  (1855)  369),  daß  Pt  den  H  der  organischen  Nitrile  i  ane. 

Gegen  die  Annahme    einer   solchen  Substitution  war  J.  G.  Gentelk   (./.  prakt  I 
(1864)  298).  Er  gab  die  Formel  PtCl2(N2H2C10H6)(HCl)2  [Pyridin  =  HN  HC,  H.,|  an.  Blo 
[Chemie  der  Jetztzeit,  Heidelberg  1869,   409)    formulierte  die  Gleichung  der  Kk.  I 
Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    3.  Abt.    7.  Aufl. 
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maCen:  ((CsH5)HN.ClClN2PtCl2  =  2HCl  +  Cl2Pt(N(C5H5)Cl)2,  bemerkte  aber  gleichzeitig  als 
ungewöhnlich  daß  die  4C1-At.  „amphogen"  wirken.  Oechsner  de  Coninck  {Bull.  soc.  chim. 
r21  40  (1883)  271  [II)  gab  die  Gleichung  2CnH2n-5N.HCl,PtCl4  ==  2CnH2n-5N,PtCl4  [oder 
PuL(C„H,n-5NCl)2]H-2HCl.  Von  [Pt(C5H5N)Cl5lH.CftH5N  nahm  er  an,  daß  es  zur  Hälfte 
aus  [PtfCeHftNJtClJ  und  zur  Hälfte  aus  2C5HBN.HCl,PtCl4  bestände.  Bei  seinen  Verss. 
erhielt  er  (I,  406)  fast  stets  „Gemenge  beider  Verbb."  und  konnte  reines  [Pt(C6H5N)2Cl4] 
nur  schwierig  darstellen.  Schon  früher  (Bull.  soc.  chim.  [2]  39,  (1883)  498)  hatte  er  auch 
bei  den  Homologen  des  Pyridins  die  gleiche  Rk.  beobachtet,  aber  gef.,  daß  die  Schnellig- 
keit bei  den  verschiedenen  Basen  eine  sehr  verschiedene  sei.  [Näheres  im  Original.]  Er 
(I  271)  wollte  die  Rk.  zur  Unterscheidung  der  verschiedenen  Basen  anwenden.  S.  Hedin  (Om 
Pyridinens  Platinbaser,  Lund  1886  [I];  Acta  Lund.  [II]  22,  (1886/87)  Nr.  3  [II])  entdeckte  die 
Isomerieerscheinungen  bei  [Pt(C5H6N)2Cl4].  Dabei  wurde  von  Jörgensen  | ersichtlich  aus 
J.  prakt.  Chem.  [2]  33,  (1886)  509)]  [entsprechend  der  Auffassung  des  eis-  und  trans- 
rPt(CfiH^N)2Cl2l  als  Platosemidipyridinchlorid,  Cl.Pt.C5H5N.C5H5N.Cl,  und  Platopyridinchlorid, 

PI       O  H  N  P  H  N  Ol 
Pt(C5H5N.Cl)2]  die  ANDERSON'sche  Verb,  zunächst  als  unsymmetrisch,  £j-pf  j^s^-M,*^.^ 

betrachtet,  mußte  aber  dann  umgekehrt  gerade  als  symmetrisch  (Formel  Cl2Pt(C5H5N.Cl)2) 
konstituiert  angesehen  werden,  da  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  351)  später  nach- 
wies, daß  die  Formeln  für  die  isomeren  NH3-  und  C5H5N-Verbb.  überhaupt  zu  vertauschen 
sind,  und  da  das  danach  als  symmetrisch  aufzufassende  Chloroplatosemidipyridinchlorid 
durch  Reduktion  der  ANDERSON'schen  Verb,  entsteht.  Doch  hatte  A.  Werner  (Z.  anorg. 
Chem.  3,  (1893)  320)  schon  vorher  seine  sterische  Auffassung  von  der  Isomerie  der  Platin- 
semiammin-  und  Platinammin- Verbb.  begründet  und  den  „semi:( -Verbb.  die  cis-Form,  den 
anderen  die  trans-Form  zuerteilt,  sodaß  sich  die  Raumformeln  ergeben: 

Cl                                                                     Cl 
Cl     | C6H6N  Cl     I C5H5N 

Anderson'sches  Salz :      /  /  Isomeres :      /  / 


Cl  |      C5H5N  C5H6N      i      Cl 

Cl  Cl 

Der  gesamte  Verlauf  der  ANDERSON'schen  Rk.  wurde  endlich  aufgeklärt  durch  Werner  u. 
Fassbender  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  123),  die  das  Zwischen-Prod.  [Pt(C5H.,N)Cl5]H.C5HgN 
nachwiesen  und  dessen  Umwandlung  in  das  Ausgangs-  und  End-Prod.  zeigten. 

b2)  Tetra-x-dipijridinplatin.  [Pt(C5H5"N)2X4]  =  [MX4].  1.  Bisulf ato  -  Ver- 
bindung.  —  B.  aus  [MCU]  s.  unter  2. 

2.  Tetrachloro-Verbindiing .  [MC14].  a)  Trans-Verbindung.  —  Hat  die  Formel 
Cl2.Pt.[N(C6H5VCl]2,  in  der  ein  „3-atomiges"  Radikal  an  „5-atomigen"  N  gebunden  ist.  C.  W. 
Blomstrand  (Ber.  4,  (1871)  49).  Nach  Hedin  (I;  II,  22,  49)  gehört  das  Prod.  von  Anderson 
hierher.  —  Läßt  sich  aus  trans-[Pt(C5H5N)2Cl2]  und  Chlorwasser  nicht  darstellen.  Hedin.  — 
1.  Aus  [Pt(C5H5N)4]Cl2  oder  [Pt(C5H5N)4]S04  und  Chlorwasser  in  der  Wärme. 
Hedin.  —  2.  Man  versetzt  die  mit  HClstark  angesäuerte  Lsg.  von  [Pt(C5H5N )4]C12 
mit  etwas  mehr  KMn04  als  zur  Oxydation  von  Pt"  zu  Pt""  nötig  ist,  kocht  mit 
überschüssiger  HCl  und  trocknet  an  der  Luft  und  bei  100°.  S.  M.  Jörgensen 
{J.  prakt.  Chem.  [2]  33,  (1886)  509,  515  [I]).  —  3.  Man  chloriert  trans- 
[PtfXH8)2(CftH6N)2]Cl2,H20  mit  KMn04  und  HCl  und  kocht  mit  einem  großen 
Ueberschuß  von  HCl.  Jörgensen  (I).  —  Nach  (1)  schwefelgelbes  Pulver, 
Hedin,  nach  (2)  gelber  undeutlich  kristallinischer  Nd.,  nach  (3)  gelbes 
Salz,  dessen  Form  selbst  bei  starker  Vergrößerung  nicht  deutlich  erkennbar  ist. 
Jörgensen  (I).  Fast  unl.  in  W.  und  Alkohol.  Hedin.  Swl.  H2S  in  der 
zur  Reduktion  zu  Pt"  nötigen  Menge  bildet  bei  mehrtägigem  Schütteln 
(neben  wenig  PtS)  trans-[Pt(C5H5N)2Cl2].  Na2S203  reduziert  die  trans-,  im 
Gegensatz  zur  eis -Verb.,  sehr  langsam.  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  25, 
(1900)  372  [II]). 
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Pt 

C6H5N 
Cl 

158 
195 
142 

39.39 
31.92 
28.69 

Hedin. 

(1) 
39.33        39.37 

Jörgenben. 
(2)                  (3) 
39.24        39.6        39.41 

28.18        28.84      28.60 

[Pt(C5H5N)2Cl4j 
N 

495 

100.00 
5.66 

5.91 

ß)  Cis-Verbindung.  —  1.  Man  behandelt  cis-[Pt(C5H5N)2Cl2]  mit 
so  viel  Chlorwasser,  daß  das  Gemisch  nach  dem  Umschütteln  nach 
Cl  riecht.  Hedin  (II,  12).  Durch  Königswasser,  KMn04  oder  Cl 
oxydiert  A.  Cossa  (Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  2,  (1893)  II,  334;  Gazz.  ehm. 
ital.  24,  (1894)  I,  393).  —  2.  Unrein:  Man  erwärmt  cis-[Pt(C5H5N)2Cl2]  mit 
konz.  wss.  NäN02  und  gießt  in  HCl.  E.  Koefoed  (Om  nogle  Nitroso-Pla 
ammoniakforbindelser,  Dissert.,  Kopenhagen  1894,  68).  —  3.  Man  versetzt  1  g 
cis-[Pt(C5H5N)2Cl2]  in  600  bis  700  cem  sd.  W.  mit  einem  Gemisch  von  HCl 
und  einem  geringen  Ueberschuß  von  KMn04  und  erhitzt  den  sofort  ent- 
stehenden Nd.  mit  der  FJ.  noch  24  Stunden  auf  dem  Wasserbade.  Jörgensen 
(II,  368).  —  4.  Man  gibt  H2PtCl6  zur  sd.  Lsg.  von  cis-[Pt(C5H5N)2Cl?]  und 
trocknet  über  H9S04.  Jörgensen  (II).  —  5.  Bei  Einw.  von  P}Tridin  auf 
[Pt(C5H5N)Cl5]H."  A.  Werner  u.  Fassbender  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897) 
140).  —  6.  Man  befreit  2C5H5N.HCl,PtCl4  sorgfältig  von  überschüssigem 
PtC4,  löst  in  h.  W.  und  läßt  5  bis  6  Stunden  [mehrere  Tage,  Gr.  Williams 
(Edinb.  phil.  J.  [2]  2,  (1856)  324;  J.  praM.  Chem.  67,  (1856)  247)]  kochen. 
Znsatz  von  so  viel  Pyridin,  daß  die  austretende  Menge  HCl  genau  gebunden  wird, 
befördert  die  Ek.  sehr.  Th.  Anderson  (Ann.  96,  (1855)  200).  Bestätigt  von  C.  Lieber- 
mann n.  C.  Paal  (Ber.  16,  (1883)  531).  Eine  salzsäurefreie  Lsg.  des  Chloroplatinats 
dissoziiert  sich  schon  beim  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temp.  (2  g  in  150  cem  W. 
in  45  Tagen  quantitativ).  Cossa.  —  7.  Man  erhitzt  2C3H5N.HCl,PtCl4  8  Stunden 
auf  140°  bis  145°,  wobei  es  0.7%,  und  dann  8  Stunden  auf  180°  bis  190°, 
wobei  es  18.6%  an  Gew.  verliert.  Für  2  Mol.  HCl  wäre  der  Verlust  12.86%,  sodaß  also 
die  Zers.  schon  zu  weit  gegaegen  ist,  wie  sich  auch  an  der  an  den  Wänden  des  Gefäßes 
erhaltenen  Schicht  von  Pt  zu  erkennen  gibt.  Man  zieht  den  Rückstand  mit  W. 
aus,  erhitzt  ihn  wiederholt  auf  dem  Wasserbade  mit  mäßig  starkem  Königs- 
wasser (HN03  von  D.  1.20  und  HCl  von  D.  1.10)  und  wäscht  wiederholt  mit  w. 
Wasser.  L.  Balbiano  (Atti  dei  Line.  Mem.  [4]  7.  (1890)  519).  —  8.  Man 
erhitzt  3  g  2C5H5N.HCl,PtCl4  24  Stunden  mit  200  cem  W.,  wäscht  und 
trocknet.  Ausbeute  2.35  g  (ber.  2.61).  Jörgensen  (II,  369).  —  9.  Man  gibt  zur 
Aufschwemmung  von  10  g  C5H5N.HC1.2HgCl2  in  wenig  W.  einen  großen 
Ueberschuß  von  50°/0ig.  KOH,  dest.  im  Dampfstrom,  versetzt  500  cem  des 
Destillats  mit  einer  Lsg.  von  3.442  g  trockenem  Na2PtCl6  in  etwa  30  com 
W.  und  kocht  eine  halbe  Stunde  am  Rückflußkühler.  Die  Mutterlauge  des 
dabei  erhaltenen  Nd.  der  Verb,  gibt  beim  Verdampfen  und  Aufnehmen  des  Rückstandes  mit 
W.  neue  Mengen  der  Verb.  Ausbeute  3.2  g  (ber.  3.7).  Balbiano  (a.  a.  0.,  520). 
Nach  demselben  Verf.  erhielt  eine  Ausbeute  von  3.25  g  Jörgensen  (II,  3tf9). 

Nach  (1)  hellbraunes  Pulver,  aus  A.  feine  Körner  von  unbestimmbarer 
Form.  Hedin.  Nach  (3)  bei  150  facher  Vergrößerung  eben  noch  kristallinisch. 
Jöegensen  (II,  368).     Nach  (5)  schwefelgelbe  kleine  Nadeln,  staurolitln^ 
Durchkreuzungszwillinge  von  hoher  Doppelbrechung.  Werner  u.  Fassbeh  i 
Nach  (6)  gelbes,  Anderson,  citronengelbes,   Liebermaxn   u.   Paal.  Pull 
schwefelgelbe  u.  Mk.  glänzende  kurze  gerade  abgeschnittene  stark  doppel- 
brechende   sechsseitige   Prismen,  oft  staurolithähnlich    verwachsen,    nicht 
Unter  geraden  Winkeln.     Nach  (7)  von  derselben  Farbe  wie  das  Prod.  v 
aber  nicht  so  deutlich  kristallinisch,  u.  Mk.  ab  und  zu  ähnliche  Formen  wie  die  ren, 

am  häufigsten  verästelte  Aggregate  undeutlicher  Nadeln.   JÖRGENsr.N  (11.  äbU).  -  U  Q 

an  den  dem  Licht  zugänglichen  Stellen  blaß,  anscheinend  ohne  Aeiulernng 


708  [PtAaX4];  A  =  Amin. 

der  Zus.  Hedin.  —  Uni.  in  W.,  Hedin,  Anderson,  fast  unl.  in  k.,  swl.  in 
h.,  Jörgensen  (II,  369);  unl.  in  Säuren,  Anderson;  swl.  in  Alkohol.  Hedin. 
KOH  zers.  in  der  Kälte  langsam,  bei  Siedehitze  schnell  unter  Entw.  von 
Pyridin.  Anderson.  H2S  in  einer  bei  0°  gesättigten  Lsg.  gibt  bei 
5  bis  6  Stunden  langem  Erhitzen  auf  100°  PtS2  und  Pyridinchlorhydrat. 
Balbiano  (a.  a.  0.,  521).  2  Mol.  HCl  werden  beim  Erhitzen  mit  konz.  HCl 
im  Rohr  auf  180°  addiert  unter  quantitativer  B.  von  2C5H5N.HCl,PtCl4. 
Werner  u.  Fassbender  (a.  a.  0.,  142).  Königswasser  (l  vol.  HN03  der  D.  1.40 
und  3  Vol.  HCl  der  D.  1.16)  verändert  bei  7  bis  8  Stunden  langem  Erwärmen 
nicht  (gef.  39.33  °/0  Pt,  ber.  39.30).  Balbiano  (a.  a.  0.,  522).  Reduktion  zu 
cis-[Pt(C6H5N)2Cl2]  ist  bei  dem  nach  (6)  und  (7)  dargestellten  auf  verschiedene 
Weise  möglich,  so  durch  mehrtägiges  Auswaschen  mit  5°/0ig.  Na2S20.3-Lsg. 
bei  gewöhnlicher  Temp.  oder  durch  8-stündiges  Erhitzen  mit  K2PtCl4  auf 
dem  Wasserbad.  Jörgensen  (II,  370).  Ag-Salze  reagieren  beim  Kochen 
langsam.  2  Aeq.  Ag2S04  bilden  so  das  Sulfat,  ein  in  W.  swl.  Gummi. 
K2Cr207  liefert  einen  orangeroten  Nd.  von  Chromat.   Anderson  {a.  a.  0.,  201). 

Hedin.  Koefobd.     Jörgensen. 


(1)                              (2) 

(4) 

Pt 

197.4 

39.68 

39.34 

39.34      38.91           39.95 

39.34 

IOC 

120 

24.12 

10H 

10 

2.01 

2N 

28 

5.65 

5.80 

4C1 

142 

28.54 

28.81           26.55 

28.51 

[Pt(C6H,N)2Cl4 

497.4 

100.00 

Anderson. 

wx™.  L---r 

Balbiano. 

(6) 

(6)                   (6) 

(7)           (9) 

Pt 

197.4 

39.68 

39.60 

39.44               39.41 

39.74        39.48 

IOC 

120 

24.12 

24.30 

10H 

10 

2.01 

2.14 

2N 

28 

5.65 

4C1 

142 

28.54 

28.56 

28.30 

28.42        28.99 

[Pt(C5H5N)2Cl4]       497.4      100.00 

3.  Tetrabromo-Verbindung.  [MBr4].  Cis-Verbindung.  —  Man  behandelt 
cis-[Pt(C5H5N)2Br2]  mit  Br-W.,  so  lange  noch  Br  aufgenommen  wird.  — 
Orangefarbiges,  in  A.  und  W.  äußerst  wl.  Pulver.  —  Gef.  29.09%  Pt,  48.11 
Br  (ber.  28.97,  47.54).    Hedin  (II,  13). 

4.  Dichlor odibromo- Verbindung.  [MCl2Br2].  Cis-Verbindung.  —  Aus 
cis-[Pt(C5H6N)2Cl2]  und  Bromwasser  wie  bei  3.  —  Orangefarbiges  Pulver. 
Unl.  in  W. ;  fast  unl.  in  A. :  daraus  mkr.  Prismen.    Hedin. 


Hedin. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

33.39 

33.37 

33.33 

N 

4.79 

4.87 

5.  Tetrajodo- Verbindung.  [MJ4].(?)  Cis-Verbindung.  —  Konnte  nicht  er- 
halten werden.  —  Bei  Einw.  von  J  auf  cis-[Pt(C5H5N)2J2]  wird  das  J  sehr  leicht  aufge- 
nommen. Ans  dem  schwarzen  zu  viel  J  enthaltenden  Prod.  wird  durch  A.  zu  wenig,  durch 
eine  verd.  Lsg.  von  Na2S2Os  zu  viel  J  entfernt.    Hedin. 

b8)  TetrachlorodipiJcolinplatin.  [Pt(C6H,lN)2Cl4].  cc)  Mit  Pikolin  von  frag- 
licher Konstitution.  —  Aus  2C6H7N.HCl,PtCl4  beim  Kochen  mit  Wasser, 
H.  Vohl  (Arch.  Pharm.  1Q4,  (1870)  233);  bei  einige  Tage  langem  Erwärmen 
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mit  W.  auf  170°  neben  [Pt(C6H7N)Cl4],  W.  Ramsay  (Phil  Mag.  [5]  4,  (1877) 
241);  erst  nach  8-  bis  10-tägigem  Kochen,  bei  Ggw.  von  etwas  Pikolin 
schon  in  einigen  Stunden.  Th.  Anderson  (Ann.  96,  (1855)  203).  Auch 
Dewar  (ässoc.  frang.  Vavancem.  Scienc.  1877,  349)  [bei  W.  Oechsner  de  Coninck  (Ann. 
Chim.  Phys.  [5]  27,  (1882)  468  [II])]  und  Oechsner  de  Coninck  (II)  erhielten  die  Verb.  — 

Gelbe  wl.  Körner.    Vohl. 


Vohl.             Ramsay 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

37.63 

37.5                 37.59 

Cl 

26.98 

27                    26.35 

ß)  Mit  ß-PiMin.  —  [A.  Ladenburg  (Ber.  23,  (1890)  2690,  2729  [II])  nahm  zwei 
verschiedene  /S-Pikoline,  von  ihm  ß-  und  ß'-Pikolin  genannt,  an  (was  C.  Stoehr  .(Ber.  23, 
(1890)  3153  [I])  bestritt),  deren  Unterschied  „besonders"  in  den  „modifizierten  Salzen"  deut- 
lich würde.  Sicherlich  sind  seine  Beobachtungen  auf  trans-  und  cis-[Pt(C6H7N)2Cl4]  zurück- 
zuführen.] —  Man  kocht  die  wss.  Lsg.  von  2C6H7N.HCl,PtCl4,  A.  Baeyer 
(Ann.  155,  (1870)  288),  C.  Stoehr  (J.  prakt.  Chem.  [2]  45,  (1892)  29  [II]), 
filtriert  die  noch  h.  Lsg.  ab,  wäscht  mit  h.  W.  und  trocknet  bei  120°. 
Baeyer.  —  Hellgelber  körniger  schwerer  Nd.,  Baeyer;  gelbe  Nadeln, 
A.  Ladenbttrg  (Ber.  21,  (1888)  286  [I]);  hellgelber  Nd.  von  kristallwasser- 
freien mkr.  Blättchen  oder  Nädelchen  von  schwefelgelber  Farbe  mit  einem 
Stich  ins  Grünliche.  Stoehr  (I,  II).  Die  Verb,  mit  ß-Pikolin  ist  glänzend  rotgelb, 
die  mit  /?'-Pikolin  matt  grüngelb.  Ladenburg  (II).  Schm.  bei  256°  bis  258°,  Baeyer, 
unter  lebhafter  Zers.  und  Verkohlung  bei  257°  bis  257.5°,  Stoehr  (I),  bei 
259°.  STOEHR  (II).  Schmp.  der  ß-Pikolin-Verb.  240°  bis  241°,  der  ß'-Verb.  256°  bis 
258°.  Ladenburg  (II).  Wl.  in  W.,  Ladenburg  (I) ;  kaum  1.  selbst  beim  Kochen. 
Stoehr  (I,  II). 

Baeyer. 
Berechnet 
von  Ladenburg. 
Pt  37.24  37.1 

C  27.58 

H  2.68 

y)  Mit  y-PikoUn.  —  Kamsay  [s.  oben  bei  «)]  beschreibt  seine  Verb,  als  mit  y- 
Pikolin  erhalten,  hatte  aber  ein  Gemenge  in  Händen.  —  Schmp.  228°.  Wl.  in  Wasser. 
Ladenburg  (I,  287). 

b4)  Tetrachlorodi-ß-luUdinpMin.  [Pt(C7H9N)2Cl4].  -  Man  kocht  3  g  /?-Luti- 
dinchloroplatinat  (aus  Cinchonin)  und  145  g  W.  VU  bis  V\2  Stunden  (Ausbeute 
quantitativ),  W.  Oechsner  de  Coninck  (Compt.  rend.  91,  (1880)  296  [I];  II,  460; 
Bull.  SOC.  chim.  [2]  89,  (1883)  498  [III]) ;  die  WSS.  Lsg.  (aus  Brucin  [«]  oder  syn- 
thetisch [ß])  anhaltend,  wodurch  sich  die  Verb,  allmählich  abscheidet.  Stoeiiu  (II, 
37?  40).  _  Gelbe  Täfelchen.  Oechsner  de  Coninck.  Hellgelbe  mkr.  meist 
unregelmäßig  vier-  oder  sechsseitige  Blättchen.  Schm.  bei  240°  [«]  oder 
243°  [/?]  unter  Zers.  Selbst  in  sd.  W.  kaum  löslich.  Stoehk.  —  Gef. 
35.45 °/0  Pt  (ber.  35.62).  Oechsner  de  Coninck.  Gef.  nach  («)  35.03  u.  35.59%  Pt>  ua(h 
(ß)  35.38  (ber.  35.34).    Stoehr. 

b5)    Tetrachlorodi-ß-collidinplatin.      [Pt(C8HnN)2Cl4l.    —   [N»ch   A    Gaui  n. 

K.  von  Büchka  (Die  Chemie  des  Pyridins  und  seiner  Derivate,  Brauns, -hu-cuj  ISM.n 
ist  das  /S-Collidin  Oechsner's  wohl  /S(3)-Methyl-/(4)-Aethylpyridin.]  -  Map    beliau-: 
2C8H11N.HCl,PtCl4   mit  sd.   W.   —  Gelbes  kristallinisches  Pulver 
33.70  u.  33.52°/0  Pt  (ber.  33.90).     W.  Oechsner  de  Coninck  (I,  297;   11.  472,  olU). 


Stoehr. 

Ladenbürg. 

Gefundei 

i 

37.05 

(ß) 
36.88 
26.69 

3.11 

m 

27.81 
2.91 
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c)  Andere  Verbindungen  mit  C,  NundH  im  Amin,  c1)  Tetra- 
chlor odichinolinplatin,  [Pt(C0H7N)2Cl4].  —  1.  Man  erhitzt  2C9H7N.HCl,PtCl4 
mit  überschüssigem  W.  und  so  viel  freier  Base,  daß  beim  Schütteln  das  Doppel- 
salz völlig  gel.  wird,  1V2  bis  2  Stunden  zum  gelinden  Kochen  und  läßt 
erkalten.  Oechsner  de  Coninck  (III,  263).  Chinolinchloroplatinat  (aus  Cinchonin 
und  aus  Brucin)  gab  unter  verschiedenen  Keaktionsbedingungen  keine  Anderson'sclre  Rk. 
Oechsner  de  Coninck  {Bull  soc.  chim.  [2]  40,  (1883)  274).  —  Grau,  amorph.  Schm. 
unter  Zers.  bei  195°.  —  Gef.  32.50  u.  33.00%  Pt  (ber.  33.00).  Oechsner  de 
Coninck  (III). 

c2)  Tetrachloroditetrahydrochinolinplatin.  [PtCCoHnN^CU].  —  Man  versetzt 
die  h.  wss.  konz.  Lsg.  des  Chlorhydrats  der  Base  mit  einem  schwachen 
Ueberschuß  von  PtCl4  und  verdunstet  in  der  Leere.  —  Blaß  orangegelbe 
feine  Tafeln.  —  Gef.  31.97%  Pt,  35.85  C,  3.78  H  (ber.  32.56,  35.70,  3.64).  Oechsner 
de  Coninck  (II,  480). 

c3)  Tetrachlorodipropionitrilplatin.  [Pt(C2H6CN)2Cl4].  —  Aus  den  Bestand- 
teilen. —  Braungelbes  Pulver.  —  Gef.  43.92%  Pt  (ber.  42.84).  W.  Henke  (Ann. 
106,  (1858)  283). 

c4)  Tetra-x-dibenzonitrüplatin.  [Pt(C«H6CN)2X4].  1.  Tetrachlor o- Verbin- 
dung. [Pt(C6H5CN)2Cl4].  —  Die  von  Henke  (er,  a.  0.,  285)  beschriebene  Verb,  ist 
eine  andere  und  nicht  sicher  ein  chemisches  Individuum.  L.  Bamberg  (Platincföreningar 
af  Fenylkarbylamin  och  Benzonitril,  Lund  1903;  Ber.  40,  (1907)2586).  —  1.  Aus  Benzo- 
nitril  und  PtCl4.  Henke.  —  2.  Man  leitet  Cl  in  die  Chloroform-Lsg.  von 
[Pt(CcH5CN)2Cl2].  Ramberg.  —  Nach  (1)  dunkelbraune  M.,  Henke;  nach 
(2)  gelber  kristallinischer  Nd.  Schm.  bei  114°  bis  115°  unter  Zers. 
Swl.  in  sämtlichen  Mitteln.  Weit  weniger  zersetzlich  als  [Pt(C6H5CN)2Cl2]. 
Ramberg. 

Henke.  Ramberg. 

Berechnet  Gefunden 

nach    (1)  (2) 

Pt  35.89  37.04  35.53  35.02 

Cl  26.13  26.15 

2.  Tetrabromo-Verbmdung.  [Pt(C6H5CN)2Br4].  Aus  der  Lsg.  von 
[Pt(C6H5CN)2Br2]  in  Chloroform  und  Br.  —  Roter  kristallinischer  in  sämt- 
lichen Mitteln  swl.  Nd.  —  Gef.  27.29%  Pt,  44.15  Br  (ber.  27.03,  44.37).  Ramberg 
(a.  a.  0.,  2587). 

c5)  Tetrachloro-ß.ß-dimetliyldipyridilplatin.  [Pt(Ci2H12N2)Cl4].  —  [ß/3-Dimethyl- 
dipyridii  ist  koordinativ  zweiwertig.]  —  Durch  mehrstündiges  Kochen  der  wss.  Lsg. 
von  C12H12N2.2HCl,PtCl4.-  Hellgelber  kristallinischer  Nd.;  nachdem  Trocknen 
fast  weißgelb.  So  gut  wie  unl.  selbst  in  sd.  W.  —  Gef.  36.71%  Pt  (ber.  37.37). 
C.  Stoehr  u.  M.  Wagner  (J.  praM.  Chem.  [2]  48,  (1893)  5). 

c6)  Tdrachlorodi-±,h-dimetliylpyrimidinplatin.  [Pt(C6ff2H8)2Cl4].  —  Aus 
der  Base  und  PtCl4.  —  Gelbliche  Häutchen,  die  sich  nach  einigem  Stehen 
zu  kleinen  kugelartig  vereinigten  spitzigen  Kristallenen  verdichten.  Schm. 
bei  242°  bis  243°  unter  Aufschäumen  und  Dunkelfärbung.  —  Gef.  34.75%  Pt 
(ber.  35.26).    J.  Schlenker  (Ber.  34,  (1901)  2815). 

c7)  Tetrachlorodi-4,5-methylaethylpyrimidinplatin.  [PtCC^H^CU].  — 
Gelbe  zugespitzte  Nädelchen.  Wird  bei  205°  dunkel  und  fast  schwarz; 
schm.  zwischen  210°  und  215°  zu  einer  dunklen  M.  —  Gef.  33.56%  Pt  (ber. 
33.53).    A.  Byk  (Ber.  36,  (1903)  1918). 
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c8) TetrachloroMj^ormplaün.     [Pt(C9H14N2)2Cl4].  -  Amorpher  Nd.    Bildet  in 

h.  W.   oder  in  verd   A.   leicht   em  zähes  Oel,  das  bei  Berührung  mit  h.  W.  wieder  von 
?Sue/S.Qf?SÄ    tISähere  An8'aben  fehlen.]    E.  Haedy  n.  G.  Calmels  {Bull  soc.  chim.  [2] 

4o,    (löo/J    aoct). 

d)  Verbindungen  mit  C,  N  und  0,  bzw.  Cl,  im  Amin,  d1)  Tetra- 
chlorodt-a-methylisoxazolplatin.  [Pt(C4H6T*0)2Cl4].  —  Man  erwärmt  die  Wi 
alkoh.  Lsg.  des  Isoxazols  kurze  Zeit  mit  PtCl4.  —  Goldgelbe  derbe  Kristall- 
enen. Schmp.  ungefähr  (bei  schnellem  Erhitzen  etwas  höher  als  bei  langsamem)  210° 
bis  212°.  Selbst  gegen  sd.  W.  völlig  beständig.  L.  Claisen  (Ber.  42, 
(1909)  65).     [Analysen  fehlen.] 

d2)  Tetrachlorodi-ß-hydroxaethßpyridinplatin.  [Pt(C7H9NO)2Cl4].  —  Aus 
den  Bestandteilen  in  wss.  Lsg.  —  Gelbbrauner  Nd.  Wärme  zers.  leicht. 
Wl.  in  W.;  völlig  1.  in  verd.  HCl.  [Nähere  Angaben  fehlen]  Haedy  u.  Calmels 
(a.  a.  0.,  230). 

d3)  Tetra-x-diamidoacetatoplaiin.  [Pt(NH2CH2COOH)2X4]=[MX4].  1.  Tetra- 
chlor o- Verbindung.  [MC1J.  —  Man  kocht  in  stark  salzsäurehaltigem  W. 
aufgeschwemmtes  [Pt(NH2CH2COOH)2Cl2],2H20  unter  Durchleiten  von 
Cl  und  läßt  die  Lsg.  verdunsten.  —  Goldglänzende  schöne  Blättchen. 
Schm.  unter  Aufblähen  und  Zers.  bei  206°.  LI.  in  Alkohol.  G.  Wallin 
(Öfvers.  af  k  Vetensk.  Äkad.  Förh.  49,  (1892)  32). 

2.  Tetrabromo- Verbindung.  [MBrJ.  —  1.  Aus  [MC14]  und  KBr.  —  2.  Aus 
[Pt(NH2CH2COOH)2Br2],2H20  in  HBr  undBr.  —  3.  Aus  [Pt(NH2CH2COO)2Br2] 
und  HBr.  —  Aus  der  sauren  Lsg.  beim  Verdunsten  rote  glänzende  dünne 
Prismen,  aus  der  verd.  Lsg.  bei  langsamem  Kristallisieren  kleine  Warzen. 
Wird  bei  185°  schwarz ;  schm.  unter  Zers.  bei  200°.    Wallin  (a.  a.  0.,  33). 


Wallin. 

Wallin. 

1. 

Berechnet 

Gefunden 

2. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

40.04 

40.28 

Pt 

29.32 

29.58 

Cl 

29.15 

28.16 

Br 

48.12 

47.12 

3.  Dichlor odibromo- Verbindung.  [MCl2Br2].  —  1.  Durch  Einw.  von  Br 
auf  die  Lsg.  von  [Pt(NH2CH2COOH)2Cl2],2H20  in  salzsaurem  W.  —  2.  Am 
besten:  Durch  Kochen  des  Tetrabromosalzes  mit  HCl.  —  Orangegelbe  Blätter. 
Wallin  (o.  a.  0.,  34). 

Wallin. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  33.85  33.89 

Cl  12.32  12.13 

Br  27.77  27.44 

4.  Tetrajodo-Verbindung.  [MJ4].  —  1.  Aus  [Pt(NH2CHaCOO)2J3]  und 
HJ.  —  2.  Aus  [MC1J  beim  Kochen  mit  KJ.  —  Jodfarbige  Prismen.  [Ana- 
lysen fehlen.]    Wallin  (a.  a.  0.,  35). 

5.  Bibromodvjodo-Verbindung.    [MBr2J,].  -  Aus   [Pt(NHaCH2COO), I 
und  HJ.   —   Jodfarbige   Kristalle.   —   Gef.  26.01  °/o  Pt  (ber.  25.69).    Walmn 
(a.  a.  0.,  35). 

d4)   Tetra-x-diamidoessigsäureaethylesterplatin,      [Pt(NB  Cli ,.(  <><m   ii  )  \4]  = 
[MX*].    1.  Tetrachloro-Verbindung.     [MC14].  —   Aus   [Pt(NH2CH2CÖOH)tCl< 
durch  A.  und  HCl-Gas.  —  Gelbe  Nadeln.    Schm.  bei  199°.    Uni.  in  A.  und 
Wasser.    Wallin  (a.  a.  0.,  35). 
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Wallin. 

Pt 
c 

H 

Berechnet 

35.91 

17.67 

3.31 

Gefunden 

36.11 

17.91 

3.53 

2.  Dichlor  odibromo-Verbindung.  [MCl2Br2].  —  1.  Man  schüttelt  fein 
verteiltes  [Pt(NH2CH2COOC2H5)2Cl2]  mit  Br-W.  und  etwas  HCl.  —  2.  Durch 
Aethylieren  von  [Pt(NH2CH2COOHj2Cl2Br2].  —  Nach  (2)  orangegelber  Nd. 
Schmp.  (nach  (1))  185°.    Uni.  in  W.  und  Alkohol.     Wallin  (a.  a.  0.,  36). 

Wallin. 


Berechnet 

Gefunden 

nach      (1) 

(2) 

Pt 

30.85 

31.34 

32.35            32.45 

c 

15.19 

15.82            15.90 

H 

2.84 

3.10             3.15 

d5)  Tetraclilorodi-ß-pyridin-a-milchsäureplatin.  [Pt(C8H9N03)2Cl4].  —  Ver- 
filzte prismatische  Nadeln.  [Nähere  Angaben  fehlen.]  Haedt  u.  Calmels 
(a.  a.  0.,  227). 

d6)  Tetrachlorodijaborinsäureplatin.  [Pt(C19H25N3  05)2Cl4].  —  Aus  der  alkoh. 
Lsg.  der  überschüssigen  Säure  und  PtCl4.  —  Schleimige  M.  [Nähere  An- 
gaben fehlen.]     Hakdy  u.  Calmels  (a.  a.  0.,  225). 

d7)  Täraclüoroditrichlorpyridinplatin.  [Pt(C5H2Cl3N)2Cl4].  —  Das  von 
Keiser  {Am.  Chem.  J.  8,  (1886)  BIO)  aus  der  alkoh.  Lsg.  der  Base  auf 
Zusatz  von  PtCl4  erhaltene  schön  gelbe  kristallinische  Prod.,  das  er  für  das 
Chloroplatinat,  2C5H2ci3N.HCl,PtCl4,  hielt,  wurde  als  komplexe  Verb,  des  Trichlor- 
pyridins  erkannt  von  W.  J.  Sell  u.  F.  W.  Dootson  («7".  Chem.  Soc.  73,. 
(1898)  444).   —  Gef.  27.60%  Pt,  Keiser,  28.12  (ber.  27.66).    Sell  u.  Dootson. 


A3.    Verbindungen  mit  cyHisclien  Polyaminen. 

[Nach  den  Angaben  der  Autoren  läßt  sich  nicht  entscheiden,  ob  das  Amin  koordinativ 
als  ein-  oder  zweiwertig  zu  betrachten  ist.  Die  Verbb.  stehen  hier  auf  Grand  der  An- 
nahme der  koordinativen  Einwertigkeit  der  Amine.  Nimmt  man  dagegen  Zweiwertigkeit 
an,  so  wären  die  Verbb.  bei  den  Salzen  des  Typus  [PtA4X2]Y2  einzuordnen.] 

Uebersicht:  a)  Verbb.  mit  Pyrazol  und  Derivaten,  S.  712.  —  b)  Tetrachlorodiglyoxalin- 
platin,  [Pt  C3H4N2)2C14"|,  S.  713.  -  c)  Verbb.  mit  Pyrazin  und  Derivaten,  S.  714.  —  d)  Tetra- 
chlorodicinnamenylpyridazinplatin,  [Pt(C18HioNs)8Cl4],  S.  714.  —  e)  Verbb.  mit  Triazol  und 
Derivaten,  S.  714.  —  f)  Verbb.  mit  Imidotriazolinderivaten,  S.  716.  —  g)  Verbb.  mit  Tetra- 
zolin  und  Derivaten,  S.  716. 

a)  Verbindungen  mit  Pyrazol  und  Derivaten. 
[Pt(C8H4N2)2ClJ  und  ähnliche  Verbindungen,  a)  TetracMoro- 
dipyrazolplatin.  [Pt(C8H4N2)2Cl4].  —  1.  Man  kocht  die  Lsg.  von  0.407  g 
Pyrazol  in  30  ccm  W.  mit  einer  Lsg.  von  1.68  g  krist.  Na2PtCl6  in  20  ccm 
\V.  15  Minuten  und  filtriert.  Das  Filtrat  liefert  beim  Verdampfen  auf  dem  Wasserbad 
noch  eine  kleine  Menge  der  Verb.,  die  man  mit  W.  wäscht  und  mit  dem  zuerst  erhaltenen  Nd. 
vereinigt.  Trocknen  bei  140°.  Ausbeute  1.2  statt  1.4  g.  —  2.  Man  kocht  die 
Lsg.  von  0.25  g  2C8H8N2H.HCl,PtCl4  in  8  bis  10  ccm  W.  10  bis  15  Minuten 
am  Rückflußkühler,  läßt  erkalten,  filtriert  und  wäscht  mit  k.  W.  —  Hell- 
gelbes (wie  Pb(Jr04  gefärbtes)  kristallinisches  Pulver.  Verliert  bei  230a 
bis  240°  unter  Abscheidung  von  Pt  an  Gew.    So  gut  wie  unl.  in  selbst 
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^oxV-'TabS;  4\und  Benzo1-  L-  Balbiano  (AM  deiLinc.  Mem.  T41  7,  (1890) 
518)  Lost  sich  (ig)  beim  Erwärmen  mit  40  ccm  Königswasser  fast  voll- 
ständig unter  Starker  Gas-Entw.  Es  hinterbleibt  ein  kleiner  Rückstand  (001  4 
eines  gelbroten  Pulvers.    Aus  der  Lsg.  erhält  man  krist.  H2PtClG.   Balbiano  (a.  a.  0.,  523). 

Balbiano. 
Berechnet  Gefunden 

_  nach     (1)  (2) 

Pt  41.13  41.23  41.13 

Cl  30.07  29.96 

ß)  Tetrachlorodi-3(^  [Pt(C4H6N2)2Cl4].  -  Man  kocht 

die  Lsg  von  0.548  g  3(5)-Methylpyrazol  in  20  ccm  W.  */.  Stunde  am  Rück- 
flußkühler mit  einer  Lsg.  von  1.514  g  getrocknetem  Na2PtCl6  in  30  ccm  W. 
Ausbeute  1.5  statt  1.67  g.  —  Hellgelbes  mikrokristallinisches  in  W.  und  \ 
fast  unl.  Pulver.  —  Gef.  38.68%  Pt  (ber.  38.83).    Balbiano  (a.  a.  0.,  518). 

y)  TetracMorodi-3(5)-methylchloropyrazolplatin.  [Pt(C4H5N2Cl)2Cl4l.  —  Man 
erwärmt  1.195  g  Tetrachlorodi-3(5)-methylpyrazolplatin  7  bis  8  Stunden 
auf  dem  Wasserbad  mit  40  ccm  Königswasser,  wäscht  den  Rückstand 
(0.375  g)  mit  W.,  saugt  auf  Papier  ab  und  trocknet  über  H2S04.  —  Hell- 
gelbes mikrokristallinisches  Pulver.    Balbiano  (a.  a.  0.,  523). 

ö)  Tetrachlorodi-3,5-dimethylpyrazolplatin.  [Pt(C5H8N2)2Cl4].  —  Aus 
0.4102  g  3,5-Dimethylpyrazol  und  1.328  g  krist,  Na2PtCl6  in  50  ccm  W. 
beim  Kochen.    Ausbeute  0.9  statt  1.12  g.  —  Gelbes  mikrokristallinisches  Pulver. 

—  Gef.  36.82%  Pt  (ber.  36.77).    Balbiano  (a.  a.  0.,  519). 

e)   Tetrachlorodi-3,5-dimethyltetrachloropyraj2olplatin.     [Pt(C5H4N2Cl4)2CJJ. 

—  Man  erwärmt  1.4  g  Tetrachlorodi-3,5-dimethylpyrazolpiatin  7  bis  8 
Stunden  auf  dem  Wasserbade  mit  40  ccm  Königswasser.  Die  Verb.  (0.17  g) 
bleibt  als  Rückstand.  —  Gef.  24.82%  Pt  (ber.  24.15).    Balbiano  (a.  a.  0.,  523). 

C)  Tetraclilorodi-p-toliflpijrazolplatin.  [Pt(C10H10N2)2Cl4].  —  Beim  Er- 
wärmen der  beiden  Hydrate  des  normalen  Chloroplatinats,  2C10H10N2.HC1, 
PtCl4,  auf  100°  bis  110°.  —  Hellgelbes  kristallinisches,  selbst  in  w.  W. 
und  W.  HCl  unl.  Pulver.  [Nähere  Angaben  fehlen.]  L.  Balbiano  (Gazs.  chim. 
ital.  18,  (1888)  363). 

b)  Tetrachlorodiglyoxalinplatin.  [Pt(C3H4N2)2Cl4].  —  1.  Man 
gibt  zur  Lsg.  von  0.2  g  Glyoxalin  in  etwa  200  ccm  W.  eine  Lsg.  von 
0.666  g  trocknem  Na2PtCl6  in  etwa  10  ccm  W.,  erhitzt  das  Gemisch  am 
Rückflußkühler,  filtriert  von  dem  geringen  Nd.  der  Verb,  ab,  kocht  1/2  Stunde, 
sammelt  den  Nd.  auf  einem  Filter,  kocht  nochmals  1/2  Stunde,  läßt  abkühlen, 
verdunstet  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne  und  nimmt  den 
Rückstand  mit  W.  auf,  wobei  wieder  etwas  der  Verb,  zurückbleibt.  Aus- 
beute im  ganzen  0  506  g  (ber.  0.694).  —  2.  Man  erhitzt  Glyoxalinchloroplatinat, 
2C3H4N2.HCl,PtCl4,  allmählich,  je  3  Stunden  auf  180°  bis  190°  (Gew.-Verlust 
8.06%),  auf  190°  bis  200°  (Gew.-Verlust  15.4%),  auf  200°  bis  205°  (Gew.-Vorlust 
16.4%),  bis  das  Prod.  hellgelb  geworden  ist,  behandelt  mit  W.,  das  nicht 
löst  und  löst  das  reduzierte  Pt  durch  mittelstarkes  Königswasser  heraus. 

Durch  Kochen  der  Lsg.  des  Chloroplatinats  nicht  zu  erhalten.  —  Hellgel  !>•  alli- 

nisches  Pulver.    Fast  unl.  in  sämtlichen  Mitteln,  selbst  in  Eönigswa» 
L.  Balbiano  (Gass.  chim.  ital.  24,  (1894)  II,  102;   AM  dei   Line.  lUml.  [5] 
3,  (1894)  I,  433). 
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Balbiano. 

Berechnet 

Gefunden 
nach    (1)                           (2) 

Pt 

41.13 

41.45                       41.48 

Cl 

30.07 

29.67                       29.45 

c)  Verbindungen  mit  Pyrazin  und  Derivaten.  [Pt(C4H4N2)Cl4] 

u.  ä  h  n  1  i  c  h  e  V  e  r  b  i  n  d  u  n  g  e  n.  a)  Tetrachlor  opyrazinpMin,  [Pt(C4H4N2)Cl4 ]. 

—  Aus  dem  normalen  Chloroplatinat  durch  W.  in  der  Kälte,  weit 
schneller  beim  Erhitzen.  —  Hellgelber  gelatinöser  Nd.  Verkohlt  bei  höherer 
Temp.  ohne  zu  schm.  Fast  unl.  in  k.  W.,  1.  in  h.  W.  C.  Stoehe  (J.  prakt. 
Giern.  [2]  48,  (1893)  22).     [Analysen  fehlen.] 

ß)  Tetraclüorodi-2p-dimethyJpyrazinplatin.  [Pt(C6H8N2)2Cl4].  —  Scheidet 
sich  allmählich  ab  beim  Kochen  der  wss.  Lsgg.  von  2ÖGHsX9.HCl,PtCl4, 
4H20,  von  C6H8N2.2HCl,PtCl4,3H20  oder  von  [Pt(CcHsN2)Cl5]fl.C6HsX2.  — 
Lichtgelbes  etwas  grünstichiges  schweres,  auch  in  sd.  W.  kaum  1.  Kristall- 
pulver. —  Gef.  35.01  u.  35.27  %  Pt  (ber.  35.20).  C.  Stoehr  (J.  prakt,  Chem.  [2]  47, 
(1893)  458,  468). 

y)  Tetrachloro-2,5-dimethyl-3-aethylpyrazinplatin.  [Pt(C8H1 2N2)C14].  —  Durch 
mehrtägiges  Kochen  der  verd.  wss.  Lsg.  von  C8H12X2.2HCl,PtCl4,2H20.  — 
Sehr  hell  schwefelgelbes  Kristallpulver.  Auch  in  sd.  \V.  nur  äußerst  wl.  — 
Gef.  41.36%  Pt  (ber.  41.17).    C.  Stoeke  mit  M.  Wagxee  (J.  prakt.  Chem.  [2]  47, 

(1893)  474). 

d)  Tetrachlorodicinnamenylpyridazinplatin.  [Pt(C12H10N2)2Cl4]. 

—  Aus  der  Lsg.  des  Chlorhydrats  und  PtCl4.  —  Schön  kristallinischer  wl. 
Nd.  —  Gef.  27.98  n.  27.83%  Pt  (ber.  27.79).     0.  Poppenbeeg  (Be7\  34,  (1901)  3267). 

e)  Verbindungen  mit  Triazol  und  Derivaten.  [Pt(C2H8N3)2Cl4] 
und  ähnliche  Verbindungen.  a)  Tetrachlorodi-l,3,4-triazolplatin. 
[Pt(C2H3X3)2Cl4].  —  1.  Man  erwärmt  das  normale  2C2H8Ns.HCl,PtCl4,6H20 
mehrere  Stunden  auf  170°.  (Gef.  28.10%  2HC1  +  6H?0,  ber.  27.59.)  —  2.  Man 
kocht  die  wss.  verd.  Lsg.  des  normalen  Chloroplatinats  einige  Stunden.  — 
Hellgelber,  auch  u.  Mk.  nicht  kristallinischer  Nd.  Schm.  bei  270°  noch 
nicht.  Swl.  in  sd.  W.;  unl.  in  k.  —  Gef.  nach  (2)  40.76%  Pt  (ber.  41.05). 
G.  Pellizzaei  ßazz.  chim.  ital  82,  (1902)  I,  199;  Atti  dei  Line.  Rend.  [b] 
11,  (1902)  I,  22). 

Tetrachlorodi-1-phenyltriazolplatin.  [Pt(C8H7Ns)2Cl4].  ß1)  Mit  lß-Triazol. 

—  Aus  dem  normalen  2C8H7N3.HCl,PtCl4,2H20  durch  k.,  schneller  durch 
h.  W.  —  Gelbes  unl.  Pulver.  A.  Ändreocci  {Atti  dei  Line.  Rend.  [4]  7, 
(1891)  II,  166;   [5]   6.   (1897)  I,  222);    G.  Pellizzaei  {ßazz.  chim.  ital  24, 

(1894)  I,  228). 

Ändreocci.  Pellizzari. 

Berechnet  Gefanden 

Pt  31.01  30.94  31.00 

Cl  22.67  22.42 

ß*)  Mü  2.3-Triazol.  —  Man  läßt  die  verd.  wss.  Lsg.  des  normalen 
Chloroplatinats  lange  kochen.  -  Gelbes  amorphes  unl.  Pulver.  —  Gef.  31.09 °0 
Pt  (ber.  31.10).  G.  Pellizzaei  u.  C.  Massa  (Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  10, 
(1901)  I,  367;  Gazz.  chim.  ital  31,  (1901)  II,  110). 

y)  Tetrachlorodi-1-tolyltriazolplatin.  [Pt(C9H9N3)2Cl4].  y1)  Mit  1,3-Triazol. 
y1^)    o-Tohjherhinduny.     —      Aus     dem     normalen     2C9H9N3.HCl,PtCl4 
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durch  sd.  W.  oder  durch  mehrstündiges  Erhitzen  auf  150°  bis  180° 
Beträgt  der  Gew.-Verlust  an  HCl  9.41%  (statt  10.04),  so  unterbricht  man  das  Erhitzen  da 
auf  die  Dauer  tiefere  Zers.  erfolgt.  —  Hellgelber  voluminöser  Nd     Till   in  VY  und 

??'o7  neQfüI?-T9T°/o^ifoer-  2969)-  G'  Pellizzae*  u.  C.  Massa  (Gase.  Mm. 
itdl.  26,  (1896)  II,  421). 

y^)  p-Tolylverbindung.  —  Aus  normalem  2C9H9N8.HCl,PtCL  durch 
Erwärmen  aut  150°  bis  175°,  bis  2  Mol.  HCl  fortgegangen  sind  [vgl  a  weiter 
unten],  oder  durch  sd.  W.  —  Hellgelbes  voluminöses  Pulver.  Gibt  bei  175° 
bis  200°  2  Mol  HCl  ab  unter  wahrscheinlicher  B.  von  (C0H7N,>2PtCl2,  das  wegen 
seiner  Unloshchkeit  nicht  gereinigt  und  analysiert  werden  konnte.  Vom  normalen  Cliloro- 
platinat  werden  die  letzten  beiden  Mol.  HCl  bei  nur  wenig  höherer  Temp  als  die  er 
beiden  abgegeben:  Es  verlor  bei  150°  bis  200°  10.34 °/0  HCl  (ber.  für  2  Mol.  1004)  beim 
nochmaligen  Erhitzen  auf  175°  bis  200°  weitere  12.24%,  ebenso  beim  sofortigen  Erhitzen 
auf  200°  22.58  u.  21.12%  HCl  (ber.  für  4  Mol.  20.08).  Uni.  —  Gef.  29.72  °/0  Pt  (ber  29  69) 
Pellizzaei  u.  Massa  (a.  a.  0.,  417). 

y2)  Mit  2,3-Triazol.  y*>*)  o-Tolyherbindung .  —  Man  gibt  PtCl4  zu  einer 
wss.  sd.  Lsg.  der  Base.  —  Hellgelbes  unl.  Pulver.  —  Gef.  29.72%  Pt  (ber. 
29.69).  G.  Pellizzari  u.  M.  Bruzzo  {Atti  dei  Line.  Rend.  [51  10.  (1901)  1. 
418  [I];  Gags,  chim.  ital.  31,  (1901)  II,  117  [II]). 

y  2,b)  p-Tolylverbindung.  —  Durch  Kochen  des  wss.  normalen  2C9H9N3.HC1, 
PtCl4.  —  Gelbes  amorphes  unl.  Pulver.  —  Gef.  30.40%  Pt  (ber.  29.69).  Pellizzaei 
u.  Bruzzo  (I,  416;  II,  115). 

ö)  Tetrachlorodi-l-naphthißtriasolplatin.  [Pt(C12H9N3)2Cl4].  ö1)  Mit  1,3- 
Triazol.  ö1^)  a-Naphthylverbindung.  —  Das  normale  2C12H9N8.HCl,PtCl4 
wird  —  1.  8  bis  10  Stunden  auf  160°  erhitzt,  wobei  der  Verlust  an  HCl  9.12% 
beträgt  (ber.  für  2  Mol.  9.84),  —  2.  5  bis  6  Stunden  in  wss.  Aufschwemmung 
gekocht.  —  Hellgelbes  voluminöses  Pulver.     Gibt  bei  180°  HCl  ab,  wohl 

unter  B.  von  (C12H7N3)2PtCl2,  das  jedoch  rein  nicht  erhalten  werden  konnte.  —  Gef.  nach 
(2)  26.85%  Pt  (ber.  26.82).     Pellizzaei  u.  Massa  (a.  a.  0.,  424). 

cP'b)  ß-Naphthylverbindung.  —  Das  normale  Chloroplatinat  wird  —  1. 
lange  auf  160°  bis   175°  erhitzt   (Gew.-Verlust  in  25  Stunden  9.21%  HCl  (ber.  für 

2  Mol.  9.12)),  —  2.  mit  W.  gekocht.  —  Hellgelbes  Pulver.  Gibt  bei  180° 
bis  200°  2  Mol.  HCl  ab  unter  gleichzeitig  beginnender  tieferer  Zers.  Unl. 
in  W.  und  HCl.  —  Gef.  nach  (2)  26.67%  Pt  (ber.  26.82).  Pellizzaei  u.  Massa 
(a.  a.  0.,  426). 

<52)  Mit  2,3-Tria2ol.  d2»a)  a-Naphthyl Verbindung. —  Man  kocht  die  salz- 
saure Lsg.  der  Base  mit  PtCl4.  —  Hellgelbes  unl.  Pulver.  —  Gef.  26.51%  Pt 
(ber.  26.82).    Pellizzari  u.  Beuzzo  (I,  419;  II,  120). 

(S2-b)  ß-Naphthylverbindung.  —  Das  normale  Chloroplatinat.  das  in  reinem 
Zustand  nicht  erhalten  werden  konnte,  wandelt  sich  in  sd.  W.  schnell  und 
vollständig  in  die  Verb.  um.  —  Gelbes  amorphes  Pulver.  —  Gef.  26.56%  Pt 
(ber.  26.82).     Pellizzabi  u.  Bruzzo  (I,  420;  II,  120). 

s)  Tetrachlorodi-l-phenyl-3-methyl-lß-triasolplatin.      [Ptt  CAN,),^  J. 
Warmes  W.  löst  normales  2C9H9N8.HCl,PtCl4,2H20  zum  Teil  und  liilin 
zum  Teil  in  die  Verb.  über.     Die  Umwandlung   wird  durch  Zugabe    \ 
viel  W.  und  mehrstündiges  Kochen  quantitativ.  —  Gelbes  Pulver.  A.Andbbo 
(Atti  dei  Line.  Rend.  [4]  7,  (1891)  II,  165). 

Andreocci. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  29.70  29.73 

Cl  21.70  22.41  l'1.60 
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£)  Tetrachlorodi-l-tolyl-2,5-dimethyl-2,3-triazolplatin.  [Pt(C11H1 3N3)2C14]. 
K1)  ö-Tohßverbindung.  —  Aus  normalem  2C11H13N3.HCl,PtCl4  bei  halb- 
stündigem Kochen  in  verd.  wss.  Lsg.  —  Hellgelbes  amorphes  Pulver.  Bei 
255°  zers.  Uni.  in  W.  —  Gef.  27.25  %  Pt  (ber.  27.32).  G.  Pellizzari  u.  A.  Alciatoee 
(Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  10,  (1901)  1, 449  [I] ;  Gaze,  chim.  ital.  31,  (1901)  II,  128  [II]). 

£2)  p-Tolylverbindung.  —  Man  löst  die  Base  in  konz.  HCl,  gibt  PtCl4 
hinzu,  konz.,  versetzt  mit  W.  und  kocht.  —  Hellgelbes,  unter  Zers.  bei 
250°  bis  254°  schm.  unl.  Pulver.  —  Gef.  27.41%  Pt  (ber.  27.32).  Pellizzari 
u.  Alciatore  (I,  450;  II,  130). 

f)  Verbindungen  mit  Imidotriazolinderivaten.  a)  Tetra- 
chlorodi'l-phenyl-3-imidotriaeolinplatin.  |Pt(C8N4H8)2Cl4].  —  1.  Man  erhitzt 
das  normale  2C8N4H8.HCl,PtCl4,2H20  auf  100°,  wobei  es  die  2  Mol.  H20  abgibt 
(gef.  4.85%,  ber.  4.70),  Und  dann  kurze  Zeit  auf  200°,  wobei  es  2  Mol.  HCl  verliert 
(gef.  9.30%,  ber.  9.53).  —  2.  Man  kocht  dieselbe  Verb,  mit  W.  —  Hellgelbe 
amorphe  Flocken.  Verliert  über  220°  unregelmäßig  an  Gew.,  ohne  daß 
Konstanz  eintritt.  Unl.  in  Wasser.  G.  Cuneo  (Gaze.  chim.  ital.  29,  (1894). 
I,  19). 

CüNEO. 

Berechnet  Gefunden 

nach  (2) 

Pt  29.67  29.50  30.00 

Cl  21.61  21.65 

ß)  Tetrachlorodi-l-p-tolyl-3-imidotriaeolinplatin.  [Pt(C9N4H10)2Cl4].(?)  — 
Bildet  sich  bei  kurzem  Erhitzen  des  normalen  2C9N4H10.HCl,PtCl4  auf  200°  (gef.  Gew.- Ver- 
lust an  HCl  9.21  °/q,  ber.  für  2  Mol.  9.63),  gibt  aber  bei  derselben  Temp.  weitere  Mengen 
HCl  ab,  sodaß   es  in  analysenreinem  Zustand  nicht  erhalten  wurde.    Cuneo  (a.  a.  0.,  93). 

g)  Verbindungen  mit  Tetrazolin  und  Derivaten,  a)  Tetra- 
chloroditetraeolinplatin.  [Pt(C2H4N4)2Cl4].  —  1.  Aus  Tetrazolin  und  PtCl4. 
S.  Ruhemann  u.  H.  E.  Stapleton  (J.  Chem.  Soc.  75,  (1899)  1133);  A.  Hantzsch 
u.  0.  Silbeeead  (Ber.  33,  (1900)  83).  —  2.  Aus  Tetrazolinchlorhydrat  und 
PtCl4.  Hantzsch  u.  Silbeeead.  —  3.  Aus  der  einen  der  beiden  tauto- 
meren  Formen  von  Tetrazolinchlorhydrat  und  PtCl4,  während  sich  aus  der 

andern  das  normale  Chloroplatinat,  2C2H4N4.HCl,PtCl4,  bildet.  S.  EüHEMANN  U.  R.  W. 
Meeeiman  (Proc.  Chem.  Soc.  21,  (1905)  259  [I] ;  J.  Chem.  Soc.  87,  (1905)  1772  [II]). 
—  4.  Man  löst  das  normale  Chloroplatinat  in  W.  und  kocht,  wobei  es  2  Mol. 
HCl  verliert  und  quantitativ  in  die  Verb,  übergeht.  G.  Pellizzaei  (Gazz.  chim.  ital. 
39,  (1909)  I,  532).  —  Nach  (1)  gelbes  kristallinisches  Prod.,  Euhemann  u. 
Stapleton;  nach  (2)  kanariengelbes  kristallinisches  Pulver,  Hantzsch  u. 
Silbeerad  ;  nach  (4)  hellgelber  amorpher  Nd.  Wird  beim  Erhitzen  explosions- 
artig zers.,  in  den  gebräuchlichen  Schmelzröhrchen  bei  etwa  260°. 
Pellizzari.  Unl.,  Hantzsch  u.  Silbeeead;  unl.  in  W.,  1.  in  konz.  w.  HCl 
unter  B.  des  normalen  Chloroplatinats  (gef.  33.31  °/0  Pt,  ber.  33.73).    Pellizzari. 

Kühemann  u.  Stapleton.  Hantzsch  u.  Silberrad.       Rühemann  u.      Pellizzari, 
Berechnet  Gefunden  Merriman. 

nach  (1)  (2)  (3)  (4) 

Pt      38.53  38.35  38.40    38.55  38.60  38.49  38.62  38.61 

C         9.51  9.61 

H        1.58  1.84 
N       22.20  22.03  22.51    22.31 

ß)  Tetrachlorodidimethyltriazolinplatin.  [Pt(C4H8N4)2CLJ.  —  Aus  wss.  nor- 
malem 2C4H8N4.HCl,PtCl4,2H20  bei  langem  Stehen,  Euhemann  u.  Mebrlman 
(II,  1780);  aus  der  verd.  wss.  Lsg.  bei  8  bis  10  Stunden  langem  Kochen. 
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Die  beste  Ausbeute  erhält  man,  wenn  man  nach  der  Abscheidung  der  ersten  Mengen 
die    Mutterlaugen    zur    Verjagung    der    frei    gewordenen    HCl    zur    Trockne    verdampft 

und  den  Rückstand  nochmals  mit  W.  kocht.     Pellizzari  (a.  a.   0.,    538).  Gelbe 

Prismen,  Ruhemann  u.  Merriman;  gelbes,  bisweilen  '  kristallinisches 
bisweilen  amorphes  Pulver,  ohne  bestimmten  Schmp.  Pellizzari.  Uni' 
in  Wasser.  Ruhemann  u.  Merriman.  HCl  bildet  bei  langem  Kochen  das 
normale  Chloroplatinat  (gel  29.42  %  pt,  5.32  H20;  ber.  2910  5  37)  zurück. 
PELLIZZARI.  —  Gef.  34.67 %  Pt  (ber.  34.35),  Pellizzari;  34.68  (ber.  34.73).  Rühemann 
u.  Merriman. 


A4.   Verbindungen  mit  Aminothiolen. 

a)  I  m  i  d  a  z  o  1  ylmercaptanverbindungen. 

[Pt(HS.C.NH.CH:CH.N:)2ClJ  und  ähnliche  Verbindungen.  -  Aus 
dem  Mercaptan  und  PtCl4.  W.  Marckwald  (Ber.  25,  (1892)  2359)- 
A.  Wohl  u.  W.  Marckwald  (Ber.  22,  (1889)  1355). 

a1)  Tetrachlor odi-fx-imidazolylmercaptanplatin.  [Pt(HS.C.NH.CH:CH.N:)2Cl4]. 
—  Stark  ziegelrot.  —  Gef.  36.35%  Pt  (ber.  36.26).    Marckwald. 

a2)    Tetrachlorodi -v- methylimidazolyl - p - mercaptanplatin. 

[Pt(HS.C.N(CH3).CH:CH.N:)2ClJ.  —  Ziegelrot.  —  Gef.  34.27%  Pt  (ber.  35.46. 
Wohl  u.  Marckwald. 

a 8)    Tetrachlorodi  -v-  phenylimidazolyl  -  p  -  mercaptanplatin. 

[Pt(HS.C.N(C6H5).CH:CH.N:)2Cl4].  —  Tiefrot,  kristallinisch.  —  Gef.  28.29%  Pt, 
20.43  Cl  (ber.  28.25,  20.57).     Wohl  u.  Marckwald  (a.  a.  0.,  569). 

a4)    Tetrachlorodi -v- paratolylimidazolyl -  jn -  mercaptanplatin. 

[Pt(HS.C.N(C6H4.CH3p).CH:CH.N:)2Cl4].  —  Orangefarbiger  kristallinischer 
Nd.  —  Gef.  26.96%  Pt  (ber.  27.14).     Marckwald  (a.  a.  0.,  2363). 

a 5)    Tetrachlorodi -v- metaxylylimidazolyl -fi- mercaptanplatin . 

[Pt(HS.C.N(C6H,(CH3)2m).CH:CH.N:)2Cl4].  —  Alkoh.  Lsg.  des  Mercaptans.  — 
Scharlachrote  Kristallenen.  Schmp.  oberhalb  250°.  Fast  unl.  in  W.  und 
Ae.;  leichter  1.  in  A.  —  Gef.  26.41%  Pt  (ber.  26.37).  Marckwald  (a.  a.  0.. 
2367). 

a6)  Tetrachlorodi -v-a- naphthylimidazolyl - fi  -  mercaptanplatin. 

[Pt(HS.C.N(C10H7a)CH:CH.N:)2Cl4].  —  Mercaptan  in  Eisessig.  —  Orangen*.  — 
Gef.  24.61%  Pt  (ber.  24.49).     Marckwald  (a.  a.  0.,  2371). 

b)  Alkylenthioharnst  off  Verbindungen,     b1)   letrachlorodiiri- 

methylenthioharnstoffplatin.     [Pt(HS.ciN^(CH3^N H)2C1,1.   —   Aus   der  Wt 
des  Thioharnstoffs  beim  Versetzen  mit  PtCl4,  selbst  bei  großer  \  erd. 
Dunkelgelb,  amorph.     Bei   100°  nicht  zers.   —   Gef.  34.11%  Pt  (ber.  31 
W.  Schacht  (Arch.  Pharm.  285,  (1897)  465). 
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b2)  Tetrachlorodiaetlnflenthioliarnstoffplatin.  [Pt(S:C.NH  :CH2.CH2  :ÄTH).2C14]. 
—  Aehnlich  b1).  —  Hellgelb,  amorph.  Bei  100°  nicht  zers.  A.  \V.  Hofmann 
{Ber.  5.  (1872)  244);  Schacht  (a.  a.  0.,  444).  —  Gef.  36.08%  Pt,  Hofmann,  36.10 
(ber.  36.32).    Schacht. 


A5.  Alkoholverbindung. 

T e tra chlor odiaethylalkoholplatin.  [Pt(C2H5OH)2ClJ.  — 
Kann  als  Aethylester  der  Tetrachlorplatinsäure  aufgefaßt  werden:  [PtCl4(OH)2]iC2H5)2. 
A.  Miolati  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  465).  —  Alan  läßt  eine  Lsg.  von  PtCl4 
in  abs.  A.  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  fast  völlig  trockner  Leere  über 
H2S04  10  bis  15  Tage  stehen.  —  Eötlichgelbe  kristallinische  M.  Bei  50° 
beginnt  Zers.  Aeußerst  zerfließlich.  P.  Schützenberger  (Compt.  rend.  70, 
(1870)  1134;  Bull.  soc.  chim.  [2]  14,  (1870)  17;  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  21, 
(1870)  350;  J.  praJct.  Chem.  [2]  4,  (1871)  170). 


A 6.  Schivefelverbindungen. 

a)    Tetra-x-dialkylsulfinplatin.        [Pt((CEH2n+1)2S)2X4]. 

a1)  Tetra- x-dimethylsidfinplatin.  [Pt((CH;i)2)S)2X4]  =  piX4].  1.  Tetrachloro-Ver- 
bindung.  [MC1J.  —  Hat  die  Formel  Cl2:Pt:!(CH3)oS.Cl)2.  C.  Enebuske  {Lunds  Ärsskr. 
[II]  22,  (1886/87)  II,  37  [Ij;  J.  pralct  Chem.  [2]  38,  (1888)  365  [II]).  Als  Additions-Verb., 
2(CH,)2S,PtCl4,  aufgefaßt  von  A.  Lora  {Compt.  rend.  36,  (1853)  1095;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  39, 
(1853)  441;  Arm.  87,  (1853)  371;  J.  prakt.  Chem.  59,  (1853)  497).  —  1.  Aus  (CH.J2S  und 
PtCl4.  Loir.  —  2.  Aus  der  Lsg.  von  [Pt((CH3)2S)2Cl2]  in  Chloroform  und 
Chlorwasser.  Enebuske.  —  3.  Man  erhitzt  [Pt((CH8)a8)4]PtCle  auf  110° 
bis  115°  und  trennt  von  [Pt((CH8)2S)2Cl2]  durch  Kristallisation  aus  Chloro- 
form. L.  Tschtjgaeff  u.  J.  Benewolensky  (Z.  anorg.  Chem.  82,  (1913) 
421).  —  Zeigt  gleiche  Eigenschaften  und  Rkk.  wie  die  Aethyl-Verb.  Loir. 
Gelbes  Kristallpulver.  Enebuske.  Dunkelgelbe  Kristalle  von  anscheinend 
hexagonalem  Habitus.  Hat  keinen  deutlichen  Schmp.;  fängt  gegen  150° 
an  dunkler  zu  werden  und  zers.  sich  vollständig  über  200°.  Tschugaeff 
u.  Benewolensky.  Bei  218°  ohne  zu  schm.  zers.  Enebuske.  — 
Gef.  42.74%  Pt  (ber.  42.64),  Lora,  gef.  42.39  (ber.  42.30).  Enebuske.  Die  Best,  des  S 
[Zahlenangaben  fehlen]  bestätigt  die  Zus.  der  Verb.     Tschugaeff  u.  Benewolensky. 

2.  Tetrabromo-Verbindung.      [MBrJ.   —   Hat  die  Formel  Br2:Pt:((CH3)2S.Br)2. 

—  Aus  der  Chloroform-Lsg.  von  [Pt((CHn)2S)2Br2]  und  Br.  —  Rotbraune 
monokline  Kristalle.  Enebuske  (1,  37;  II,  365).  Monoklin  prismatisch. 
a:b:c=1.7700: 1:1.0112.  /?  =  101ü8'.  Prismen  parallel  der  c-Achse  von  p{110]  mit 
schmalem  a{100).  am  Ende  r[K)l]  und  «ÜOlJ.  Häufig  Zwillinge  nach  a.  (100):illO)=*H4°4'; 
(ICO; :  (101)  =  52°5' ;  (100) :  (101)  =  *68°55' ;  (101) :  (110)  =  72°8l/2' ;  (101) :  (110)  =  100°20,/8I. 
Ohne  deutliche  Spaltbarkeit.  M.  Weibull  (Z.  Kryst.  14,  (1888)  141).  —  Gef. 
30.52  %  Pt,  9.72  S,  49.36  Br  (ber.  30.52,  10.02,  50.08).    Enebuske. 

3.  Dichlorodibromo-  Verbindung.  [MCl2Br2].  —  Hat  die  Formel  Br2:Pt:((CH3)2S.Cl)2. 

—  Aus  der  Chloroform-Lsg.  von  [Pt((CH3)2S)2Cl2]  und  Br.  —  Orangegelb.  — 
Gef.  34.75%  Pt  (ber.  35.45).     Enebuske  (I,  37;  II,  365). 
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4.  Tetrajodo-Verbindung.  [MJ4].  —  Hat  die  Formel  Jt:Pfc((GH.V&JV  — 
Aus  der  Chloroform-Lsg.  von  [Pt((CH3)2S)2J2]  und  J.  —  Fast  schwarzes 
glänzendes  Knstallpulver.  —  Gef.  23.58%  Pt,  7.58  s  (ber.  23.58,  7.74).  Enebuske 
(I,  39;  II,  365).  '        ; 

5.  Dichlorodijodo-Verbindung.    [MC12J2"|.  —  Hat  die  Formel  J2:Pt:((CH,)2S.Cl)8. 

—  Aus  der  Chloroform-Lsg.  von  [Pt((CH3)2S)2Cl2]  und  J.  —  Grünlich- 
schwarzes  glänzendes  Kristallpulver.  —  Gef.  30.01  °/0  Pt  (ber.  30.27)  P:neiu:ske 
(I,  38;  II,  365). 

6.  Dibromodijodo-Verbindung.     [MBr2J2].  —  Hat  die  Formel  J2:Pt:((CH3)2S.Br)2. 

—  Aus  der  Chloroform-Lsg.  von  [Pt((CH3)2S)2Br2]  und  J.  —  Grünlich- 
schwarzes glänzendes  Knstallpulver.  —  Gef.  26.57%  Pt  (ber.  26.60).  Enebuske 
(I,  38;  II,  365). 

a2)  Tetra-x-diaethylsulfinplatin.  [Pt((C2H5)2S)2X4]  =  [MXJ.  1.  Tetrachloro- 
Verbindung.  [MC14].  —  Hat  die  Formel  Cl2:Pt:((C2H5)2S.Cl)2.  —  Aus  PtCl4- 
Lsg.  und  (C2H5)2S,  Loir;  letzteres  in  Chloroform-Lsg.  Blomstkand 
(J.  praH.  Chem.  [2\  38,  (1888)  357).  —  Orangegelbe  Nadeln,  Loir;  hoch- 
gelbe trikline  kleine  Tafeln  und  Prismen.  Blomstrand.  Triklin  pina- 
koidal.  a:b:c  =  l.9l69: 1:1.8564.  «  =  95°45';  ß  =  102°17';  /  =  80°49'.  Sechsseitige 
Tafeln  nach  c[001],  am  Kande  a{100},  p(110],  m{110],  r(101},  o{ll2].  Häufig  Zwillinge 
nacha.  (100) :  (1I0)  =  *55°46';  (110) :  (110)  =  *55°40';  (001) :  (100)  =  *78°27';  (001):(ll0)  = 
88°11V2';  (001):(110)  =  80032';  (001): (101)  =  38° 30';  (00l):(H2)  =  48°43iy ;  (101)  :(1I0)  = 
67°47V2';  (112):(110)  =  62°58V2';  (101)  :  (110)  =  70°772';  (101) :  (112)  =  69°ll]/2'.  Spaltbar 
nach  m.  Weibull  (a.  a.  0.,  142).  Schm.  bei  108°,  Loir,  bei  175°  unter 
Zers.  Weniger  1.  als  die  entsprechende  Plato-Verb.  Blomstrand.  Die 
alkoh.  Lsg.  fällt  K-Salze.    Loir. 


Loir. 

Blomstrand. 

Pt 

37.95 

37.81 

37.75 

c 

18.49 

18.84 

H 

3.85 

4.58 

S 

12.33 

12.74 

12.33 

Cl 

27.38 

26.43 

[Pt((C2H5)2S)2Cl4] 

100.00 

100.40 

.2.  Tetrabromo- Verbindung.  [MBr4].  —  Formel,  Darst.  und  Löslichkeit 
wie  bei  der  Cl-Verb.  —  Eote  prismatische  monokline  Kristalle.  Blomstkand. 
Prismenwinkel  88° 30'.    M.  Weibull  bei  Blomstrand. 

S.JDichlorodibromo-Verbindung.  [MCl2Br2].  —  Hat  die  Formel  Br2:Pt:((C2Hft)2s. 
—  Aus  [MCI,]  und  Br.  —  Gelbrote  Kristalle.  Blomstrand  (a.  a.  6>.,  31 
MonokÜn  prismatisch.  a:b:c  =  1.3941 : 1 :1.3606.  /5  =  101°4P.  Nach  der  b-Aehse 
verlängerte  Prismen  von  r{101],  o{101]  nnd  a{100],  am  Ende  pfllOj.  (100) :  (110)  =  o3°4«'; 
(101):(l01)  =  *88030';  (100) :  (101)  =  *39°46';  (101) :  (110)  =  Ö2<>59';  (101) :  (HO)  =  *bN 
Spaltbar  nach  rund  ?.  Negative  Doppelbrechung;  optische  Achsenebeue  {010};  Aci 
winkel  in  Glas  73° 36'.     Weibull  (a.  a.  0.,  143). 

Blomstrand.  Br... 

2.  Berechnet  Gefunden  3.  Berechnet  Gefunden 

Pt  28.06  27.45  Pt  32.18 

S  9.21  9.15  S  10.56 

4.  Tetrajodo-Verbindung.  [MJ4].  —  Formel,  Darst.  und  Löslichkeit  wie 
bei  der  Cl-Verb.  —  Aus  Chloroform  dichroitische,  im  durchfallenden  Licnt 

dunkelrote,  im  reflektierten   schwarzblaue  Prismen.    Nach  Rüdbliub  lrismen- 
winkel  90^.    Schmp.  104°.  —  Gef.  22.38%  Pt  (ber.  22.09).    Blomstkand. 


720  [PtA2X,];  A  =  (C„Htn+i),8. 

aa)  TetrachlM'oäimeihiilcwthylsulfntplalin.  [Pt((CIIa)(C8HÄ)8)2Cl4].  —  Aus 
2  CH.  <\>H:J(i.C3H7)SCl,PtCl.t  beim  langsamen  Erhitzen  auf  140°,  entsprechend 
,|  aus  2C6H5N.HCl,PtCl4  nach  der  Anderson'schen  Kk.  entsteht.  — 
Rein  i^elb.  Schm.  bei  163°  zu  einer  gelbroten  klaren  Fl.  Uni.  in  W.; 
11  in  Chloroform.  D.  Stromholm  (Om  Sulftn-  och  Tctinföreningar,  Dissert., 
l'psala  189»  j  Ber.  33,  (1900)  829). 

Strömholm. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  39.88  39.90        39.90 

Cl  29.04  28.76 

a4)     Tetra-x-dipropylsiüfinplatin.        [Pt((C3H7)2S)2X4]  =  [MX4].        a)     Mit 

Normal  -  Propyl.  1.  Dihydroxodinitrato  -  Verbindung.  [M(OH)2(N03)2].  — 
Hat  die  Formel  (OH).3:Pt:((C3H7)2S)2.N03)2.  —  1.  Aus  cis-[Pt((C8H7)2S)2(N03)2]  durch 
längeres  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  neben  [Pt((C3H7)2S)2(OH)(N08)].  — 
l\  Aus  [MC14]  und  4  Mol.  AgN03  in  alkoh.  Lsg.  Waschen  mit  W.  und 
Ae.  —  Zähflüssiges  Oel.  Uni.  in  W.  und  Ae.;  11.  in  A.  und  Chloroform. 
C.  Rudelius  (Lunds  Ärsskr.  [II]  22,  (1886/87)  IV,  13,  27  [I];  J.  praM.  Chem. 
[2]  38,  (1888)  505,  509  [II]). 


KüDKLIüS. 

Berechnet 

Gefunden 

nach     (1) 

(2) 

Pt 

33.11 

33.98 

33.95           33.94 

s 

10.87 

11.37 

10.95           11.51 

N 

4.75 

2.  TetracJdoro- Verbindung.  [MC14].  —  Hat  die  Formel  Cl2 :  Pt :  ((C3H7)2S.C1)2. 
—  Aus  trans-  oder  cis-[Pt((C8H7)2S)2Cl2]  und  Chlorwasser.  —  Hochgelbe 
lange  monokline  Prismen.  Rudelius  (I,  23;  II,  508).  Monoklin  prisma- 
tisch, a  :  b  :  c  =  1.4672  : 1 : 1.4914.  ß  =  103°  13'.  Nach  der  b- Achse  verlängerte  Prismen 
von  a{100},  c[001},  r{101],  ?{I01},  am  Ende  p {110},  selten  q(011}.  (001) :  (101)  =38° 46'; 
(00l):(l01)  =  *52°12';  (101) :  (1()0)  =  51°  1';  (100) :  (110)  =55°  0';  (101) :  (110)  =  63° 8';  (101)  : 
(110)  =  *68051,.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  (>.  Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht 
zu  [010}.  Auf  i  beide  Achsenbilder  zu  sehen;  Achsenwinkel  in  Glas  89°  18'  Violett,  95° 0' 
ßot.  Weibull  (a.  a.  0.,  144).  Schmp.  139°.  L.  in  sd.  A.,  leichter  1.  in 
Chloroform.    Rudelius. 


Rudelius. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

34.03 

34.23 

33.89 

s 

11.17 

11.17 

Cl 

24.78 

24.43 

24.42 

11.19 

3.  Tetrabromo-Verbindung.  [MBr4].  —  Formel  und  Darst.  entsprechen 
denjenigen  der  Cl-Verb.  —  Dunkelrote  lange  monokline  Prismen.  Rudelius 
(I,  24;  II,  509).  Monoklin  prismatisch,  a  :  b :  c  =  2.0462  : 1  :  2.2268.  ß  =  101°T. 
In  Habitus  und  Flächenausbildung  der  Cl-Verb.  ähnlich.  (100) :  (110)  =  *62°55';  (100): 
(001)  =  72° 53';  (I01):(001)  =  *56°ö0';  (001) :  (110)  =  *82°18';  (101) :  (HO)  =  73°5'.  Sehr 
vollkommen  spaltbar  nach  ?.  Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  zu  {010}.  WEIBULL 
(a.  a.  0.,  144).     Schmp.  141°.     Rudelius. 


Rudelius. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

25.97 

26.50 

26.45 

25.95 

8 

8.52 

8.59 

8.48 

Br 

42.61 

41.67 

49.48 

4.  Dichlorodibromo-Verbindung.  [MCl2Br2].  —  Hat  die  Formeln  Br2 :  Pt 
((C3H7)2S.C1)2  und  Cl2 :  Pt :  ((C,H7)2S.Br)2.  Es  ist  fraglich,  ob  die  nach  beiden  Darstt.  er 
haltenen  Prodd.  gleich  sind.  —  1.  Aus  trans-[Pt((C3H7)2S)2Cl2]  und  Bromwasser 


[PtA2XJ;  A  =  (CnH2n.hl)2S.  721 

—  2.  Aus  [MC14]   und  2  Mol.  KBr.  —  Rotgelbe   prismatische  Kristalle 
Schmp.  129°.     Rudelius  (I,  25;  II,  509). 


Rudelius. 

Pt 

s 

Berechnet 

29.46 
9.67 

Gefunden 
nach      (1)                     (2) 

29.53                 29.24 
9.45                   9.68 

ß)  Mit  Iso-Propyl     Tetrajodo-  Verbindung.     [MJ4].  —  ist  die  ein/ige  Verb, 
die  mit  i-(C3H7)2S  erhalten   werden  konnte,  während  n-(C3H7)2S  die  obigen  Verbb 
nicht  [MJ4]  liefert.  —  Hat  die  Formel  J2:Pt:((C3H7)2SJ)8.  —  Aus  K2PtJö   und  2  Mol. 
des  Sulfins.  —  Dichroitische,  im  durchfallenden  Lichte  rote,  im  rellekt  i. 
violette    Kristalle.      Rudelius    (I,    45;    II,    512).      Monoklin    prismatisch. 
a:b:c  =  1.0357: 1:0.7368.     /?  =  103°2'.     Dicke,   nach   der  a-Achse   verlängerte   Pr 
von  q{011}  und  b{010},  am  Ende  p{110},  klein  r{101]  und  e[iO\).     (110) :  (HO)  =  *90°31'- 
(011) :  (011)  =  71°  21' ;  (101) :  (101)  =  70°  33 »/,' ;  (011) :  (110)  =  *57«6' ;  (011) :  (110)  =  *73»25' \ 
(101) :  (011)  =  51°  12 %';  (101) :  (011)  =  45°  47'.      Weibull    (a.    a.    0.,    145).      Schmp. 
139°.     Wl.  in  A.,  11.  in   Chloroform.     Rudelius.  —  Gef  20  81°/n  Pt  54 
(ber.  20.77,  54.10).    Eudelius. 

a5)  Tetra-x-dibutylsulfinplatin.  [Pt((C4H9)2S)2X4]  =  [MX4].  et)  Mit  Normal- 
Butyl.  Tetrachloro-Verbindung.  [MCLJ.  —  Hat  die  Formel  Cl2:Pt:((C4H9)2S.Cl)2. 
—  Aus  trans-  oder  cis-[Pt((C4H9)2S)2Cl2]  und  Chiorwasser.  —  Gelbe  kleine 
kaum  meßbare  Kristalle.  —  Gef.  31.39%  Pt,  10.39  S,  22.22  Cl  (ber.  31.00,  10.17,  22.57). 
H.  Löndahl  (J.  prakt.  Chem.  [2]  38,  (1888)  515  [I]). 

ß)  Mit  Iso-Butyl.  1.  Tetrachloro-Verbindung.  [MC14].  —  Hat  die  Formel 
Cl2 :  Pt :  ((C4H9)2S.cr>2.  —  Aus  der  Chloroform-Lsg.  von  [Pt((C4H9)2S 
und  Cl.  —  Gelbe  sechsseitige  dicke  monokline  Tafeln.  Löndahl  d. 
519).  Monoklin  prismatisch.  a:b:e  =  1.6406  :  1  :  1.0871.  ß  =  104°1012'.  Dicke 
Tafeln  nach  ^  [TOI],  begrenzt  von  p  [110],  r  [101}.  (110) :  (110)  =  *115°8';  (101):  (101)  = 
*66°7';  (101):(110)  =  68ü481/2';  (101):(I10)  =  *77°59'.  Vollkommen  spaltbar  nach  r.  Ebene 
der  optischen  Achsen  ist  {010};  durch  r  ein  Achsenbild  sichtbar,  das  10°  mit  der  Normalen 
bildet.    Weibull.     Schmp.  162°.    Löndahl. 


Löndahl. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

s 

Cl 

31.00 
10.17 
22.57 

30.62                 30.30 
10.04 
23.25 

2.  Tetrabromo- Verbindung.    [MBrJ.  —  Formel  und  Darst.  entsprechen 
denjenigen  der  Cl-Verb.   —   Rubinrote   monokline  Prismen   oder   Tafeln. 

LÖNDAHL.      Isomorph    mit    [MC14].      a:b:c  =  1.6660: 1:1.0681.    ..->  =  103°  17'.    Voll- 
kommen spaltbar  nach  r.    Ebene  der  optischen  Achsen  {010};  durch  r  und  o  je  ein  Achsen- 
bild zu  sehen.    Weibull  (a.  a.  0.,  146).    Schmp.  184°.  —  Gef.  23.93%  Pt  (ber.  84.16 
Löndahl. 

3.  Dichlorodibromo  -Verbindung.      [MCl2Br2].      3a.    Erstes    I  so  mens.    — 
Hat  als  Chlorobromid  die  Formel  Cl2 :  Pt :  ((C4He)2S.Br)2.  —  Alis  Trocknern  gepulverten 

trans-[Pt((C4H9)2S)2Br2]   und  trocknem  Cl.  —  Monokline   Prismen,  heller 
als  3b.     Löndahl  (a.  a.  0.,  520).    Monoklin  prismatisch,    a.b:  c 

1.0694.  /5  =  103°81/2'.  Isomorph  und  in  Formen  und  Ausbildung  entsprechend 
[MBr4].  Weibull.  Schmp.  164°.  —  Gef.  27.00°/0  Pt,  10.16  Cl,  82.90  J 
9.89,  22.28).     LÖNDAHL. 

3b.  Zweites  Isomeres.  —  Hat  als  Bromoddorid  die  Formel  Br 
—   Aus    der   Chloroform-Lsg.    von    trans-[Ä((C4H9    9  and    Br, 

Gmelin-Friedheim-Petcrs.    V.  Bd.    3.  Abt.    7.  Aufl. 


[PtA2XJ;  A  =  (C6H5CH2)2S  und  1/2(S(C2H4)2S). 

Rotgelbe  nionokline  Prismen.    Lökdahl.    Monoklin  prismatisch.    a:b:c  = 
4:1:  1.0664.    ^  =  101°56'.    Nur  durch  das  Auftreteu  von  a{100}  vom  isomorphen  3a.f 
[MCU]   nnd   [MBr4]   verschieden.       WeibüLL    (a.    a.    0.,    147).      Schmp.    170°.    — 
Gef.  8.53%  S  (ber.  8.91).     LÖNDAHL. 

4.  Tetrajodo-Verbindung-Dijod.  [MJ4],J2.  —  Hat  die  Formel  J2:Pt:((C4H9)2S.J)2 
_|_j2.  —  Aus  der  Chloroform- Lsg.  von  [Pt((C4H9)2S)2J2]  und  J.  —  Dunkel- 
farbige 2:roße  Prismen.  Gibt  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  4  Mol.  J 
ab.  Gellt  bei  110°  quantitativ  in  trans-[Pt((C4H9)2S)2J2]  über.  —  Gef. 
15.60%  Pt,  62.85  J  (ber.  15.61,  61.01).     LÖNDAHL. 

5.  Dklüorodijodo- Verbindung -Dijod.  [MC12J2],J2.  —  Hat  die  Formel 
J2:Pt:((C4H0)2S.Cl)2  -f  J2.  —  Aus  trans-[Pt((C4H9)2S)2Cl2]  und  J  (auch  nur  bei 
2  At.)  in  Chloroform-Lsg.  —  Dunkle  schief  abgestumpfte  große  Prismen. 
Gibt  bei  gewöhnlicher  Temp.  J  ab.  —  Gef.  18.56%  Pt,  5.67  s,  6.39  Cl,  46.43  J 
(ber.  18.29,  6.00,  6.66,  47.65).     LÖNDAHL. 

y)  Mit  Sekundär- Butylsulfid.     1.  Dichlor odibromo-  Verbindung.    [MCl2Br2]. 

—  Bzw.  Br2.Pf^4H9^s^-cl.    —    Man     gibt     in    Chloroform  -  Lsgg.     zu    cis- 

[Pt((C4H9)2S)2Cl2]  die  ber.  Menge  Br,  reinigt  mit  Ae.  und  krist.  aus  einem 
Gemische  von  A.  und  Chloroform  um.  —  Feinkristallinische  M.  aus  zu 
federfbimigen  Gebilden  vereinigten  vierseitigen  Tafeln  oder  kurzen  Prismen. 

—  Gef.  28.11  %  Pt,  9.44  S,  32.45  Cl  +  Br  (ber.  27.16,  8.91,  32.17).  H.  LÖNDAHL  (Lunds 
Ärsskr.  [II]  27,  (1890/91)  III,  28  [II]). 

2.   Dichlor odijodo -Verbindung.      [MC12J2].    —    Bzw.   J2.Pt.KP4H^2S^,C1.    — 

Darst.  entsprechend  wie  bei  1.  —  Dunkle  kristallinische  M.  Gibt  leicht 
J  ab.     [Analysen  fehlen.]     Löndahl  (II,  29). 

b)  Andere  Schwefelverbindungen,  b1)  Tetrachlorodibenzylsulfin- 
platin.  [Pt((C6H5CH2),S)2Cl4].  -  Hat  die  Formel  Cl2:Pt:((C6H6CH2)2S.Cl)2.  —  Hoch- 
gelbe  Prismen.    Schm.  bei  172°  unter  Schwärzung.    Löndahl  (I,  523). 

LÖNDAHL. 

Berechnet  Gefunden 

Pt  25.49  25.65  25.71 

Cl  18.56  18.04 

b2)  Tetrachlorodiaethylensulfinplatin.     [Pt(S(C2H4)2S)Cl4],  —  Hat  die  Formel 

Cl         Cl 

ul2rtS(C2H4)2Sribl2- 
Cl  Cl 

.aiil  (II,  32).   —   1.   Man   fällt  in   alkoh.  Lsgg.  S(C2H4)2S   durch  PtCl4. 

nn  (Ann.  126,  (1863)  286).  —   2.  Man  leitet  Cl  wiederholt  in 

die  Chloroform-Aufschwemmung  von  [Pt(S(C2H4)2S)Cl2J.    Löndahl  (II,  32). 

—  Hell  orangefarbiges  amorphes,  Husemann,  hoch  gelbes  unschmelz- 
bar, aiil,  Pulver.  Uni.  in  W.;  1.  in  Alkohol.  Husemann.  Uni.  in 
sämtlichen  untersuchten  Mitteln.    Löndahl. 


Berechnet 

Löndahl. 
Gefunden 

Pt 

s 

Cl 

42.67 
14.00 
31.07 

43.09           43.09 
14.90 

28.62 

Bei  Husemann  fehlen  Analysen. 


[PtA2X4];  A  =  C3H6S8,  (CH3)2Se  und  (C2H6)2Se.  728 

b8)  TetrachloroditriMoformdldehydplatin.    \puc  H  s  wi  i        uQf  «   » 
C18H36S18,Pt3Cl10    [statt,    wie    die   Bezeichnung    an-ii    l(3    I  Hat  dielormel 

alkoh.  Tnthioformaldehyd-Lsg.  in  der  Kälte  mit  HCL 24 Stünden  rtehea 

Beim  Kochen  wird  der  Nd.  bald  gebildet.     A.  W.  Hofmakn  (Ber. 

Die  Zus.  des  Prod.  ist  dieselbe,    ob   man   in  der  Kalt*   nrW  hJ  „•■  r        li-  ,  '■   ' 

Girabd.    Je  nach  der  Art  derDarst.  büden  sich  ve schieden ?  PnSd  'S,    T™   a?eiteL 

Gibard   angenommene  Verb,   auch   vorhanden  sei^  ma^     Tn  Pr  °?h  '  "ntei:  .de,nen  *j 

wurden  gef    33.20,   33.37,   34  75  und  35  00  °?  Pt     V?rg'JL  a  °*r  Ju8ch,ed„e11?  ' 

von  einefEeduktion  des' PtCl4  zuPtÄ 

m~  Gelblicher  Nd    n.  Mk.  Aggregat  feiner  Nadelnd tf!  ?  £ 

Pt  [Zahlenangaben  fehlen]  rechtfertigt  die  obige  Formel.     Hofmann  (I). 

Hofmann  (II).  n,n.D. 

berechnet  Gefüuden  GlRARD- 

Pt                 32.14                              32.17     32.35  32.13                 33  10  33  4 

g                  111'^                  ^  H.93  12.0  12.1  11.4  ll.s 

S                   oHl                   2ll°  2-12  2.2  2.5  2.0  2.1 

%                 *M*  33.70  33.0  32.7  326  33.3 

U                2ü-°  )  20.00  20.0  20.5  19.3  20.5 

*)  Berechnet  von  Girard  für  die  Formel  C18H36S18Pt3C]10. 

A7.  Selenverbindungen. 

a)  Tetrahalogen  odialkylseleninplatin.  [Pt((CnH,n+1)0Se)2X4]. 
a1)  Tetrachlorodimethylselenmplaün.  [Pt((CH3)2Se)2Cl4].  —  Man  gießt "(CH8)aSe 
in  WSS.  PtCl4,  kocht  mit  W.,  wobei  sich  der  blaßrote  Nd.  plötzlich  in  die  gelbe  Verb, 
umwandelt,  krist.  ans  viel  h.  A.  um,  wäscht  mit  k.  A.  und  trocknet  in  der 
Leere.  —  Gelbe  Blättchen  aus  federförmig  gruppierten  Nadeln.  Erhitzen 
zers.  unter  Schwärzung.  Fast  unl.  in  W.;  wl.  in  h.  A  •  unl.  in  Aether 
C.  L.  Jackson  (Ann.  179,  (1875)  8). 


Jackson. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 
c 

H 

35.54 
8.64 
2.16 

35.48 
8.94 
2.42 

a2)  Tetra- x-diaetluflseleninplatin.  [Pt((C2H6)2Se)8X4l  =  [MXJ,  1.  All- 
gemeines. —  Die  Eigenschaften  der  Verbb.  stehen  in  völliger  Uebereinstimmung 
mit  der  Theorie  von  Werner.  Die  vier  Halogenatome  sind  gleichartig  gebunden;  wenigstens 
setzen  sie  sich  sämtlich  mit  Ag-Salz  um,  und  zwar  so  langsam,  daß  keine  Ionen- Rk.  an- 
zunehmen ist.  Das  „Bromojodid,t  ist  ebenfalls  in  Uebereinstimmung  zu  den  Ansichten 
Werner's  identisch  mit  dem  „Jodobromid".    Ueberhaupt  konnten  keine  Ison.  achtet 

werden:  Die  trans-  und  cis-Plato- Verbb.  geben  dieselben  Prodd.  —  Zur  i>arst.  gibt  mau 
zur  Lsg.  des  entsprechenden  Platosalzes  die  ber.  Menge  freies  Halogen. — 
Die  Verbb.  zeigen  untereinander  große  Aehnlichkeit  in  physikalischer  und 
chemischer  Beziehung.  Sie  scheinen  beständiger  zu  sein  als  die  ent- 
sprechenden Sulfin- Verbb.  Die  J-Verbb.  sind  unbeständiger  als  die  Br- 
and Cl  Verbb.,  letztere  etwa  gleich  beständig.  —  Fast  unl.  in  A.  und 
in  Chloroform  umso  schwerer  L,  je  mehr  .1  die  Verb,  enthalt  J.  r» 
(Om  Platinaethylseleninföreningar,  Dissert.,  Land  1898, 

2.  Tetranitrato- Verbindung.  [M(N08)4].  —  Bzw.  NitratopkUin 
Pt((C2H6)2Se)2(N03)4.    —    Man    erwärmt   [Mri.J   mit   der   wm-alkoh.  Lag.   von 
4  Mol.  AgN08  auf  50°  bis  60°,  filtriert  vom  AgCl  ab,  läßt  das  stark  Bauer 
reagierende  gelbe  Filtrat  verdunsten,  bringt  das  gelbe  Oel  in  den   Kxsik- 
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kator,  behandelt  die  entstehende  halb  feste  M.  mit  sd.  A.,  wobei  sie  die  Verb, 
abgibt^  während  ein  Teil  als  weißgelbes  Pnlver,  [M(OH)2(NOs)2],  zurückbleibt,  nnd  läßt 
die  alkoh.  Lsg.  verdunsten.  —  Gelbe  halb  feste  M.  Kochen  mit  W.  führt 
in  Verb.  3.  über.  —   Gef.  7.26  u.  7.73%  N  (ber.  7.31).     Peteen  (Dissert.,  64). 

3.   Dihydroxodinitrato-  Verbindung.     [M(OH)2(N03)2].   —   Bzw.  DihydroxyU 
platiniacthylselcnidnitrat.    Pt((C2H5)2Se)2(OH)2(N03V  —  Aus  [M(N08)4]  durch  Kochen 

mit  W.  —  Weißgelbes  Pulver.  Schmp.  ungefähr  148°.  Uni.  in  Chloroform 
und  Ae.;  wl.  in  sd.  A.  und  Wasser.    Peteen  (Dissert.,  64). 


Petrin. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

31.10 

31.90 

N 

4.46 

4.99 

4.  Tetrachloro-  Verbindung.     [MC1J.  —   Bzw.   Chloroplatiniaethylselenidchlorid. 

Pt((C2H6)2Se)2Cl4.  —  1.  Man  leitet  Cl  bis  zur  völligen  Sättigung  in  Chloroform- 
Lsg.  von  trans-  oder  cis-[Pt((C2H5)2Se)2Cl2]  und  vertreibt  den  Ueberschuß 
des  Cl  durch  gelindes  Erhitzen.  —  2.  Besser  schüttelt  man  PtCl4  mit  der 
ber.  Menge  (C2H5)2Se  etwa  10  Minuten  und  entfernt  in  geringer  Menge 
beigemengtes  cis-[Pt((C2Hs)2Se)2Cl2]  durch  Ae.  —  Nach  (1)  gelbe  kleine 
dicke  Tafeln,  aus  Chloroform  lange  Prismen  oder  kleine  dicke  Tafeln,  die 
gleich  nach  dem  Entfernen  der  Mutterlauge  matt  werden,  sodaß  zu  den 
kristallographischen  Bestt.  aus  der  Lsg.  in  Bzl.  erhaltene  Kristalle  verwendet  werden 
mußten.  Triklin.  «  =  80°  53'.  £==89°  54',  7  =  86°  18';  A  =  80°  5772',  B  =  89°  19', 
C  =  86°20l/2'.  a[100J,  c{001],  p{liO],  mplO].  Sechsseitige  Tafeln  nach  c(001j  oder  häufiger 
lange  Prismen  nach  der  b-Achse.  (100) :  (110)  =  *65°29',  (100):(I10)  =  57°58',  (110):  (110)  = 
*56°33',  (100):(001)  =  *89°19',  (001) :  (I10)  =  *81°55'f  (001) :  (110)  =  82°  1'.  Schmp.  186°. 
Peteen  (Dissert,  52). 

Petrin. 
31.91                 31.81        32.50        31.59 
15.71 
3.28 
25.86 
23  24 23.11 

100.00 

5.  Dinitritodichloro  -  Verbindung.  [M(N02)2C12].(?)  —  Bzw.  Chloroplatini- 
aethylselenidnitrit.  Pt((C2H5)2Se)2(N02)2Cl2.  (?)  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  Bei  Einw. 
von  überschüssigem  Cl  auf  [Pt((C2H5)2Se)2(NO,)2]  wird  N02  ausgetrieben  und  [Pt((C2H5)2Se)2Cl4] 
gebildet.    Petben  {Dissert,  63). 

6.  Tetrabromo- Verbindung.  [MBrJ.  —  Bzw.  Bromoplatiniaethylselenidbromid. 
Pt((C2H5)2Se)2Br4.  —  Darst.  entsprechend  der  von  [MC14].  —  Rote  große 
Kristalle.  Triklin.  a  =  Sl°2T,  /5  =  89°22',  /  =  90°45';  A  =  81°27V2',  B  =  89°26', 
C  =  90°39'/2'.  a{IOO},  c[001},  vo{I0l}  (nur  ausnahmsweise),  p{U0],  m(I10j  (stets  schlecht 
ausgebildet).  Gewöhnlich  sechsseitige  Tafeln  nach  c[001}.  (100) :  (1I0)  =  60"57',  (100) :  (110) 
=  *62°20',  (110):(I10)  =  *56<>43',  (011) :  (100)  =  *89o26',  (001) :  (I01)  =  *47°5',  (001) :  (110) 
=  82°44',  (001):(llO)  =  *82oiO',  (100) :  (101)  =  43° 29'.  Schmp.  184°.—  Gef.  24.31°/0  Pt, 
19.73  Se,  40.60  Br  (ber.  24.71,  20.03,  40.56).     Peteen  (Dissert,  57). 

7.  Dinitritodibromo-Verbindung.  [M(N02)2Br2].  —  Bzw.  Bromoplatimaethyl- 
selenidnitrit.  Pt((C2H5),Se)2(N02)2Br2.  —  Man  gibt  zur  Chloroform  -  Lsg.  von 
[Pt((C2H6)2Se)2(N02)2]  die  ber.  Menge  Br.  —  Aus  Chloroform  hellrote 
sechsseitige  Tafeln  oder  Prismen.  Triklin.  «  =  89°  48',  /?  =  82°2',  r  =  89°58'; 
A  =  89°47V2'T  B  =  82°2',  C  =  89°56V2'.  a[100J,  b{010},  pfllOj.  mfllO}.  Sechsseitige  Tafeln 
nach  c[001}  oder  kurze  Prismen  nach  m  :  p.  (100) :  (110)  =  *58°24',  (100) :  (110)  =  *58°30', 
(110):(ll0)  =  *63°6',   (001) :  (100)  =  *82<>  2',   (001) :  (110)  =  *85°  40',    (001)  :  (110)  =  94°  4'. 


Pt 

195 

8C 

96 

20H 

20 

2Se 

158 

4C1 

142 

[Pt((C2H5)2Se)2Cl4] 

611 
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Schm.  unter  Zers.  bei  140°.     Uni.  in  den  gebräuchlichen  Mitteln;  zwl.  in 
Chloroform.    Petren  (Dissert.,  61). 


Peträn. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

27.05 

27.08 

Se 

21.91 

20.02 

N 

3.88 

3.49 

Br 

22.19 

22.87 

8.  Ihnitratodibromo-VerUndung.  [M(N03)2Br2].(?)  —  Bzw.  Bromoplatini- 
aethylselenidmtrat  Pt((C2H5)2Se)2(NO,)2Br2.(?)  —  Konnte  nicht  erhalten  werden  —  Gibt 
man  zur  Lsg.  von  [Pt((C2H5)2Se)2(N03)2]  in  Chloroform  2  Mol.  Br  und  läCt  das  Chloroform 
abdunsten,  so  erhält  man  eine  rote  nicht  einheitliche  M.,  die  27.77  °/0  Pt  u.  27  84  Br  (statt 
25.90  u.  2125)  enthält  und  ein  Gemenge  von  [Pt((C2H3)2Se)2Br2J  und  [PtaCHASeuBrJ 
darstellt.    Petren  (Dissert.,  63). 

9.  Chlor obromo -Verbindungen,  a)  Dichlor  odibromo -Verbindung.  [MCl2Br2]. 
—  Bzw.  Bromoplatiniaethylseleiiidchlorid.    Pt((C2H5,)2Se)2Cl2Br2.  —  Man  gibt   die  ber. 

Menge  Br  zur  Chloroform- Lsg.  von  [MC14].  —  Eote  Prismen  oder  Tafeln. 
Monoklin.  a:b:c  =  1.3424: 1:1.3159.  ,f?=88<> 43'.  a [100],  r {101},  o [101].  p (110}.  Pris- 
matisch nach  der  b-Achse  oder  tafelförmig  nach  r{101}.  (101) :  (101)  =  *88°51\  (100):  (101) 
=  45<>  T,  (101) :  (110)  =  *64°  58',  (101):  (110)  =  65°  41',  (100) :  (110)  =  53<>  19',  (110):(1I0)  = 
*73°22'.  Schmp.  182°.  —  Gef.  28.05%  Pt,  22.32  Se,  10.04  Cl,  22.57  Br  (ber.  27.86,  22.57, 
10.14,  22.86).    Petren  (Dissert,  53). 

ß)  Monochlorotribromo- Verbindung.  [MClBr:3].  —  Bzw.  Bromoplatinlaethyl- 
selenidchlorobromid.  Pt((C2H5)2Se)2ClBr3.  —  Aus  [Pt((C2H5)2Se)2ClBrJ  und  Br  in 
Chloroform-Lsgg.  —  Aus  einem  Gemisch  von  A.  und  Chloroform  rote  Prismen. 
Monoklin.  a:b:c  =  1.3441:l:1.3190.  /*  =  88°22'.  a{100},  r{101},  ?[I01},  p{110j.  Pris- 
matisch nach  der  b-Achse  mit  vorherrschendem  r[101}.  (101):  (101)  =  *88°40',  (100):  (101) 
=  44°  52',  (101):(110)  =  *64°54',  (101) :  (110)  =  65°  46',  (100):  (110)  =  *53°  21',  (110):  (110)  = 
730  18'.  Schmp.  179°.  —  Gef.  26.80  °/0  Pt,  36.55  Cl  +  Br  (ber.  26.20,  36.99).  Petren 
(Dissert.,  55). 

10.  Tetrajodo-  Verbindung.       [MJ4].     —      Bzw.    Jodoplatiniaethylsdenid Jodid. 

Pt^QjH.OaSe)^.  —   Aus   Chloroform  schwarze  grün  glänzende  dicke  Tafeln. 

Monoklin.'    a:b:c  =  1.3299: 1:1.3195.     ß  =  79°14'.     r[101},  o{101}.  p{110},  q{011}  (i 
schlecht  ausgebildet).    Kurze  dicke  Tafeln  nach  vo{101}.     (101) :  (101)  =  *89°33',  (101) :  (110) 
=  *62030',   (101):  (110)  =  67°  36',  (110) :  (I10)  =  *73°  53',   (011) :  (Oll)  =  74°  19' (ber.),  (101) : 
(0ll)  =  62°ir,  (101):  (Oll)  =  67° 8'.    Schm.  unter  Zers.  bei  155°.    Swl.  in  Chloro- 
form. —  Gef.  20.00%  Pt,  51.31  J  (ber.  19.96,  52.00).     Petren  (Dissert,  60). 

11.  Dinitritodijodo- Verbindung.  [M(N02)2J2].  —  Bzw.  Jodojdatiniaethyl- 
selenidnitrit.  Pt((C2H5)2Se)2(N02)2J2.  —  Darst.  entsprechend  derjenigen  der 
Br-Verb.  —  Aus  Chloroform  schwarzgrüne  schlecht  ausgebildete  Kristalle. 
Viel  unbeständiger  als  die  Br-Verb.  Verwittert  schnell  unter  Abgabe  von  .1. 
Schm.  bei  110°  unter  Zers.    Wl.  in  Chloroform.     Petren  (Dissert,  63). 


Petrin. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

N 
J 

23.92 

3.44 

31.17 

24.18 

3.12 
30.34 

12.  Chlorojodo -Verbindungen,    a)  Dichlorodijodo-Verbindu)i<i.    | Ml  1.  .1 , 
Bzw.Jodoplatiniaethylselenidchlorid.    Pt((C2H.,)2Se)2Cl2J2.   —  Aus  aeq.    MdiLTtMl   .1   Ulld 

[MC14]    in    Chloroform-Lsg.    —    Schwarze    nicht  meßbare    Nadeln.       I. 
nach  J.    Gibt  aber  selbst  bei  längerem  Aufbewahren  kein  .1  ab.    Schmp. 
120°.     Petren  (Dissert.,  54).     [Analyse  auf  S.  726.] 
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ß)  Monochlorotrijodo -Verbindung.  [MC1J8],  —  Bzw.  Jodoplatiniaethylselenid- 
chlorojodid.  Pt((C2H5\Se)2ClJ3.  —  Aus  Chloroform-A.-Gemisch  schwarze  stab- 
förmige  kleine  Kristalle.  Monoklin.  a :  b :  c  =  1.3127 : 1 : 1.3001.  ß  =  80°  19'. 
r(101j.  «{101},  p{110}.     Prismatisch  nach  der  b-Achse.     (101) :  (101)  =  *89°  27',   (101):  (110) 

=  *62°3i',  (I0l):(il0)  =  *67°9',  (HO) :  (HO)  =  74°  26'.  Schm.  unter  Zers.  bei  148°. 
Peteen  (Dissert.,  56). 

Petrin.  Peteen. 

12,  a)   Berechnet              Gefunden  12,  ß)     Berechnet              Gefunden 
Pt          24.56                       24.09  Pt           22.02                       21.51 
Se          19.90                       19.24  Cl  +  J    47.04                       45.81 
Cl-f  J  40.93                       40.38 

13.  Bromojodo- Verbindungen,  a)  Tribromomonojodo- Verbindung.  [MBr3J]. — 
Bzw.  Bromoplatiniaethylselenidbromojodid.  Pt((C2H5).2Se)2Br3J.  —  Schwarze  Prismen. 
Monoklin.  a :  b :  c  =  1.3597 :1 : 1.3319.  ^  =  87^40'.  c{001)  (nur  ausnahmsweise  und 
schlecht  ausgebildet),  r[101j,  ,o{l01},  p{UO},  q{001]  (nur  ausnahmsweise  nnd  schlecht  aus- 
gebildet). Prismatisch  nach  der  b-Achse.  (001) :  (101)  =  43°  6',  (101) :  I01)  =  *88°  50',  (101) : 
(HO)  =  *64°  57',  (101) :  (110)  =  *66°4',  (001) :  (011)  =  53°  6'  (ber.),  (110) :  (110)  =  72°  32',  (011) : 
(Oll)  =  73°  48'  (ber.),  (001) :  (011)  =  64°  3',  (101) :  (011)  =  65°  24'.  Schmp.  165°.  Peteen 
(Dissert,  58). 

ß)  Dibromodijodo -Verbindung.  [MBr2J2].  —  Bzw.  Jodoplatiniaethylselenid- 
bromid.  Pt((C2H5\,Se)2Br2J2.  —  Aus  [MBrJ  und  J  oder  aus  [MJ4]  und  Br.  — 
Schwarze  Prismen.  Monoklin.  a:b:c  =  1.3375: 1:1.3190.  ^  =  79° 25'.  rflOl], 
(?{101}(  p{110}.  Prismatisch  ausgebildet  nach  der  b-Achse  mit  vorherrschendem  ?[l0lj. 
(101):(101)  =  *89°H',  (101):(110)  =  *62°43',  (101) :  (110)  =  67°  47',  (HO) :  (110)  =  *73°34'. 
Schmp.  145°.    Peteen  (Dissert.,  58). 

y)  Monobromotrijodo -Verbindung.  [MBrJ3].  —  Bzw.  Jodoplatiniaethylselenid- 
bromojodid.    Pt((C2H5)2Se),BrJ3.  —  Schwarzgrüne  kleine  dicke  Tafeln.    Monoklin. 

a :  b  :  c  =  1.3359  : 1 : 1.3175."  ß  =  79°  17'.  r  [101],  o  {101},  p  [110],  q  [011]  (nur  ausnahmsweise 
und  stets  schlecht  ausgebildet).  Kurze  dicke  Tafeln  nach  r{101}.  (101):  (101)  =  *89°15\ 
(101):(110)  =  *62°38',  (101) :  (110)  =*67°39',  (110) :  (ilO)  =  *73°38',  (011) :  (011)=  74°  12' 
(ber.),  (101):  (011)  =  62°  12',  (I0l):(011)  =  67°8'.    Schmp.  146°.    Petken  (Dissert,  59). 

Peteen.  Peteen.  Peteen. 

13,a)  Berechnet    Gefunden  13,  ß)  Berechnet  Gefunden  13,/)  Berechnet    Gefunden 

Pt         23.33            23.09               Pt         22.08            22.21  Pt         20.97  20.98 

Se         18.90           18.62               Se         17.89            17.43  Br+J  49.57  49.37 
Br+J  43.90            45.02               Br+J  46.89            46.02 

b)Tetrachlorodibenzylseleninplatin.  [Pt((C6H5CH2)2Se)2ClJ. 

— -  Man  gießt  die  alkoh.  Lsg.  des  Dibenzylselenins  in  wss.  PtCl4J  wäscht 
mit  A.  und  trocknet  in  der  Leere.  —  Gelbes  nicht  kristallinisches  Pulver. 
Uni.  in  W.;  swl.  in  A.  Die  alkoh.  Lsg.  wird  beim  Erhitzen  zers.  —  Gef. 
22.32%  Pt  (ber.  22.97).     C.  L.  Jackson  (Ann.  179,  (1875)  11). 


A 8.    Phosphorverbindungen. 

a)  Tetrachlorodiphosphorpentachloridplatin. 
[Pt(PCl5)2Cl4].  —  Nach  Baudrimont  Platinichlorophosphat.  —  Man  löst  Platin- 
SChwamm  in  W.  PC15.  Dabei  dest,  PC13.  [Vgl.  [Pt(PCl3)Cl2]2.]  Bei  stärkerem  Erhitzen 
verflüchtigt  sich  sowohl  das  überschüssige  PC15  als  auch  unter  teilweiser  Zers.  die  Verb. 
Letztere  verdichtet  sich  in  der  Retorte  und  in  deren  Halse  in  okergelben  Krusten,  die  man 
24  Stunden  in  einer  trocknen  Betorte  auf  200°  bis  220°  so  erwärmt,  daß  keine  Tropfen 
des  verflüchtigten  Teils  zurückfallen,  und  dann  sogleich  in  verschließbare  Gefäße  bringt. 
In  der  sehr  schwierig  rein  zu  erhaltenden  Verb,  deuten  weiße  Punkte  auf  beigemengtes 
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PC15,  schwarze  auf  reduziertes  Pt.  —  Okergelb.  Amorph.  Eaucht  stark  an  der 
Luft.  Zers.  sich  über  300°  teilweise  in  PC15.  Pt  und  Cl;  jedoch  verflüchtigt 
sich  der  größere  Teil  unzers.  W.  zers.  heftig  unter  B.  von  H8P04,  HCl 
und hH,PtCl6.  NH3  erzeugt  in  der  Lsg.  kein  (NHJ.PtCl,  [daher  die  Zers. 
durch  W.  anders  verlaufen  durfte,  S.  M.  Jörgensen  {ds.  Handb.,  6.  Aufl  III  1087)1 
sondern  einen  weißen  flockigen  Nd.,  der  Pt,  P205  und  NH,  'enthält  — 
Gef.  27.43%  Pt  (ber.  26.16).  E.  Baudrimont  (Compt.  rend.  55,  (1862)  363-  Ann 
Chim.  Phys.  [4]  2,  (1864)  47). 

b)  Tetra-x-diaethylphosphinplatin.  [Pt(P(C2H5)„)2XJ. 
1.  Dichlorodibromo  -  Verbindung.  [Pt(P(C2H5  )3)2Cl2Br2].  a)  Erstes  Isomeres.  — 
Aus  cis-[Pt(P(C2H5)3)2Cl2]  und  Br.  —  Orangerote  kleine  in  A.  selbst  beim 
Kochen  kaum  1.  Kristalle.  A.  Cahoues  u.  H.  Gal  (Compt.  rend.  70,  (1870) 
902;  Z.  Chem.  [2]  6,  (1870)  350). 

ß)  Zweites  Isomeres.  —  Aus  trans-[Pt(P(C2H5)3)2Cl2]  und  Brom.  Cahoues 
u.  Gal. 

2.  Dichlor -odijodo -Verbindung.     [Pt(P(C2H5)3)2Cl2J2].     a)  Erstes  Isomeres. 

—  Wie  1,  a)  durch  J.  —  Gelbe  lange  seidenartige  Nadeln.  Cahoues 
u.  Gal. 

ß)  Zweites  Isomeres.  —  Wie  1,  ß)  durch  Jod.    Cahoues  u.  Gal. 

c)Tetra-x-ditriaethylphosphitplatin.  [Pt(P(OC2H5)3)2XJ.[?] 

—  Wahrscheinlich  als  Triaethylphosphat-Verbb.  [vgl.  d)],  mit  OP(OC2H5)3  statt  P(0C2H5)3, 
aufzufassen.    A.  Eosenheim  u.  W.  Loewenstamm  (Z.  anorg.  Chem.  37,  (1903)  400). 

1.  Tetrachloro -Verbindung.  [Pt(P(OC2H5)3)2Cl4].  —  Bildet  sich  wahrschein- 
lich bei  der  Absorption  von  Cl  durch  [Pt(P(OC2H5)3)2Cl2].  —  [Nicht  analysiert.]  E.  Pomey 
{Compt  rend.  92,  (1881)  794;  Bull.  soc.  chim.  [2]  85,  (1881)  421). 

2.  Dichlorodibromo -Verbindung.  [Pt(P(OC2H5)3>)2Cl2Br2].  —  Man  behandelt 
[Pt(P(OC2H5)3)2Cl2]  mit  überschüssigem  Brom-W.  —  Dunkelgelb.  Uni.  in 
W. ;  1.  in  Alkohol.     Pomey.     [Analysen  fehlen.] 

d)  Tetrabromoditrimethylphosphatplatin.  [Pt(OP(OCH3)3)2BrJ. 

—  S.  a.  unter  c).  —  Man  gibt  zur  Aufschwemmung  von  [Pt(P(OCH3)3)2Br2] 
in  völlig  trocknem  Bzl.  eine  Lsg.  von  Br  in  Bzl.,  filtriert  und  wäscht  mit 
Bzl.  —  Orangerot.     Luftbeständig.     Schm.   bei  155°  unter  Abscheidung 

VOn  Pt  und  Entw.  Von  Br.  —  Gef.  24.23  °/0  Pt,  8.16  P,  9.45  C,  2.45  H,  39.94  Br 
(ber.  24.53,  7.97,  9.06,  2.26,  40.25).  A.  Rosenheim  u.  W.  Levy  (Z.  anorg.  Chem. 
43,  (1905)  45). 

e)  Tetrachlorodi-p-dimethylphosphinoxydbenzoesäure- 
platin.  [Pt((CH3)2POC6H4COOH)2ClJ.  —  Aus  Benzoesäure  und  PtCI, 
in  konz.  Lsgg.  bei  längerem  Stehen.  —  Farblose  harte  Tafeln.    Schmp.  234°. 

—  Gef.' 26.27%  Pt  (ber.  26.50).     A.  Michaelis  (Ann.  293,  (1896)  286). 
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A9.   Innere  Komplexverbindungen. 

[Die  Konstitution  der  Verbb.  ist  noch  nicht  genügend  geklärt.  Doch  sind  sie  höchst- 
wahrscheinlich als  innere  Komplexverbindungen  aufzufassen.  Betreffs  der  koordinativen 
Wertigkeit  gilt  außer  für  die  Verbb.  a)  u.  b)  das  zu  Beginn  des  Abschnitts  As.  auf  S.  712 
Gesagte.  L.J 

a)Di-x-diglycinoplatin.  [Pt(NH2CH2COO)2X2]  =  [MXJ.  —  [Bei 
Auffassung  als  innere  Komplexsalze  haben  die  Verbb.  die  Formel 

SH2CH2     COO 

>  "£*: 

XH2CH2     COO 

Nach  G.  Wallin  (Öfvers.  af  k.  Vetoisk  Akad.  Förh.  49,  (1892)  33)  ist  die  Formel  der  Verbb. 
(HOCOCH2NH)2PtX2.] 

1.  DicMoro-Verbindung.    [MC12J.  —  1.  Chlorieren  von  [Pt(NH2CH2COO)2]. 

—  2.  Langes  Kochen  von  [Pt(NH2CH2COOH)2ClJ.  —  Schwefelgelbes  Pulver. 
Schm.  bei  215°  unter  Zers.  Uni.  Konz.  HN03,  verd.  H2S04  und  HCl 
greifen  nicht  an.  Konz.  HBr  büdet  [Pt(NH2CH2COOH)2Br4].  Wallix. 
[Analysen  fehlen.] 

2.  Dibromo-  Verbindung.  [MBr2J.  —  Darst.  entsprechend  derjenigen  der 
Dichloro-Verb.  —  Orangegelbes  Pulver.    Schm.  unter  Zers.  bei  207°.    UnL 

—  Gef.  38.54  %  Pt,  31.16  Br  (ber.  38.76,  31.80).    Wallin  (a.  a.   0.,  84). 

3.  Dijodo-Verbindung.  [MJ2].  —  1.  Man  kocht  [Pt(NH2CH2COO)2]  mit 
aLkoh.  J.  —  2.  Aus  KJ  und  dem  Dichlorosalz.  —  Schwarzrot.  Uni.  HJ 
gibt  jodfarbige  Prismen  von  [Pt(NH2CH2COOH)2J4]  [s.  dieses].  Wallin 
(a.  a.  0..  35).     [Analysen  fehlen.] 

b)  Dibromod  imethylaethylglyoxiniinoplatin. 

[Pt(NO.dc2HiCHg.C.NOH)2Br2].    —    Man    versetzt    die    Lsg.    von    3   g 

[Pt(NO.C.C2H5CH3.C.NOH)2]  [s.  bei  den  inneren  Komplexsalzen  des  Typus  [PtA2X2], 
S.  604]  in  50  ccm  Chloroform  mit  1  g  Br  in  10°/0ig.  Chloroform-Lsg.,  läßt  etwa  3/4 
des  Lösungsmittels  verdunsten,  saugt  ab  und  krist.  aus  sd.  Chloroform  um.  — 
Hellbraunes  kleinkristallinisches  Pulver,  u.  Mk.  stern-  oder  warzenförmige 
Kristallaggregate.  Gegenüber  Säuren,  Basen  usw.  sehr  beständig.  S02 
reduziert  zu  der  bromfreien  Ausgangs- Verb.  Mäßig  1.  in  den  meisten  or- 
ganischen Mitteln;  spurenweise  1.  in  W.  Die  Lsgg.  weisen  keine  typischen 
Ionen-Rkk.  auf.  —  Gef.  9.12%  N  (ber.  9.16).  L.  Tschugaeff  (Z.  anorg.  Chem* 
46,  (1905)  154). 

c)  Verbindungen  mit  Pyrazol  und  Derivaten  [Pt(C8H3N2)2Cl2] 
und   verwandte   Verbb.    a)  Dichlorodipyrasoloplatin.     [Pt(C3H3N2)2Cl2]. 

—  Man  erhitzt  normales  wasserfreies  2C3H4N2.HCl,PtCl4  auf  205°. 
Es  verliert  4  Mol.  HCl  (gef.  26.91,  26.63  u.  27.08%;  ber.  26.77).  —  Hellgelbes 
Pulver.  Ueber  250°  zers.  ohne  zu  schm.  Uni.  in  W.;  so  gut  wie  unl. 
in  sd.  Alkohol.  L.  Balbiaxo  (Ätti  da  Line.  Mem.  [4]  7,  (1890)  504 
[I];  s.  a.  Ber.  23,  (1890)  1105).  Königswasser  zers.  beim  Erwärmen  auf 
dem  Wasserbad  vollständig  unter  Ueberführung  des  gesamten  Pt  in  PtCl4. 
Balbiano  (I,  522).  —  Gef.  17.75%  Cl  (ber.  17.78)    Balbiano  (I,  504). 
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ß)  Dichloro^3(5)^  [Pt(C4HaX2)2ClJ.  -  Das  normale 

wasserfreie  2C4H^2.HCl,PtCl4  verliert  bei  langem  Erhitzen  bis  anf  schließ- 
lich 2,6b  [Zahlen  für  die  tieferen  Tempp.  im  Original]  4  Mol.  HCl  (eef  2b5V>L  her 
25.48).  Man  zieht  das  rotbraune  Prod.  mit  sd.  abs.  A.  aus  -  Schwach 
rötliches  Pulver.  —  Gef.  46.00%  Pt  (ber.  45.47).    Balbiaxo  (I,  504). 

y)  Dichlorodi-3,5-dimethylpyrazohplatin.  [Pt(C,H-X2)2CLl.  —  Man  er- 
wärmt  das  normale  2C,H8^2-HCLPtCl4  einige  Stunden  bis  zur  Gew -Kon- 
stanz auf  180°  bis  200°.  Es  verliert  dabei  4  Mol.  HCl  (gef  23  85  u  24  43«'  ber 
24.28).  —  Ziegelrotes  Pulver.  Uni.  in  W.  -  Gef.  43.02  u.  42.20%  Pt  (ber'W 
Balbiaso  (I,  o05).  '■ 

ö)    Dichlorodi-l-aethyl-S^-dimethyJpyrazolopJatiti.       [Pt(C-Hr  N  — 

1.  Man  erwärmt  das  normale  2C7H12N2.HCl.PtCl4  auf  170°,  wobei  es  4  Mol 
HCl  (gef.  21.87  n.  21.75%.  ber.  22.21)  verliert,  [«],  behandelt  mit  50  bis  60  ccm  sd! 
abs.  A.,  filtriert,  verdampft,  wäscht  mit  etwas  Ae.  und  trocknet  über  H2S04. 
[ß]  —  2.  Man  kocht  die  Lsg.  von  0.3746  z  l-Aethvl-3,5-dimethylpyrazoi 
in  etwa  200  ccm  W.  mit  einer  Lsg.  von  0.685  g  Na2PtCl6  in  etwa  50  ccm 
TV.  4  Stunden  und  filtriert.  Aus  dem  Filtrat  erhält  man  bei  weiterem  dreistündigen 
Kochen  eine  weitere  kleine  Menge  der  Verb.  Aus  der  Mutterlauge  davon  bleibt  nach  dem 
Behandeln  ihres  Verdampfungsrückstandes  auf  dem  Wasserbade  mit  W.  wieder  ein  Teil  der 
Verb,  ungel.  zurück.  Ausbeute  0.28  g  (ber.  0.77).  —  Hellgelbes  etwas  rotstichiges 
Pulver.  Uni.  in  W.;  swl.  in  sd.  abs.  Alkohol.  Balbiano  (1.506.  517;  Atti 
dei  Line.  Bend.  [5]  1,  (1892)  II,  366  [III];  2,  (1893)  I,  198  [IV] ;  Gazz.  chim. 
ital  23,  (1893)  I,  525  [V]).     ' 


Balbiaxo. 

Berechnet 

Gefunden 

nach  (1,  a) 

(!,/*) 

(2) 

Pt 

38.00 

37.98 

37.81 

38.27 

Cl 

13.88 

14.07 

e)  BicUorodi-1-plienyJpyrazoloplatin.  [Pt(C9H7X2)2Cl2].  —  1.  Man  erhitzt 
wasserfreies  normales  2C9HsX2.HCl,PtCl4  auf  150°  bis  160°.  wobei  es  4  Mol. 
HCl  (gef.  17.41  °0,  ber.  17.85)  verliert.  Balbian'O  (L  507:  Atti  dei  Line.  Bend.  [4] 
7,  (1891)  27,  31  [II]).  —  2.  Man  kocht  die  Lsg.  von  6.461  g  trocknem 
Na2PtCl6  in  500  ccm  W.  8  Stunden  am  Rückflußkühler  mit  4.104  g  1-Phenyl- 
pyrazol,  wobei  sich  eine  geringe  Menge  einer  harzigen  M.  abscheidet,  filtriert  noch 
w.,  läßt  erkalten,  bringt  aufs  Filter,  wäscht  mit  etwas  k.  A.  und  k.  W. 
und  trocknet  bei  100°.  —  3.  Man  kocht  Mutterlauge  und  Wasch-Fl.  von 
(2)  25  bis  30  Stunden  und  läßt  erkalten.  —  4.  Man  pulvert  die  bei  (2)  er- 
haltene harzige  M.,  die  beim  Erkalten  fest  wird,  zieht  mit  A.  aus  und  fällt  die  Lsg.  mit 
W.  So  setzt  sich  die  Verb,  erst  nach  sehr  langer  Zeit  ab  und  wird  bei  dem  Verweilen  in 
der  wss.  Emulsion  leicht  unter  Abscheidung  von  etwas  freiem  Pt  zers.  Balbiano  (I, 
515).  —  Hellgelbes  Pulver.  Uni.  in  k.  W.;  swl.  in  w  W.  und  sd.  konz.  A. 
Fällt  aus  letzterer  Lsg.  bei  Verd.  mit  \V.  als  äußerst  feines  Pulver  aus. 
Hauchende  HCl  verändert  bei  vierstündigem  Erwärmen  im  verschlossenen 
Rohr  auf  100°  nicht.  Babbiano  (I,  507).  H2S-Lsg.  zers.  bei  100°  in  I 
und  Pyrazol.  Königswasser  führt  bei  lange  wiederholter  Einw.  in  l)  [s.  dieses] 
über.    Balbiaxo  (I,  521,  522). 
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Balbiano. 

Berechnet 

Gefunden 

nach     (1) 

(2) 

(3) 

Pt 

35.24 

35.37 

35.37 

35.60 

c 

39.17 

38.70 

H 

2.53 

2.63 

Cl 

12.87 

12.92 

12.66 

V1) 

Berechnet 

Pt 

33.54 

Cl 

12.25 

J)  Bichlorodi-1-phenyltetrachloropyrazoloplatin.  [Pt(C0H8N2Cl4)2Cl2].  — 
Man  erhitzt  1  g  von  e)  7  bis  8  Stunden  auf  dem  Wasserbade  mit  40  ccm 
Königswasser,  wäscht  wiederholt  mit  W.  (dieses  Prod.  enthält  26.11%  Pt  und 
33.8  Cl  und  hat  demzufolge  eine  Zus.,  die  zwischen  [Pt(CeH5N2Cl2)2Cl2]  (mit  28.18  Pt  und 
30.90  Cl)  und  [Pt(C9H4N2Cl3)2Cl2]  (mit  25.62  Pt  und  37.45  Cl)  liegt)  und  läßt  dann 
nochmals  30  ccm  Königswasser  einwirken.  —  Gelbrot.  —  Gef.  24.27%  Pt, 
40.42  Cl  (ber.  23.48,  42.01).     Balbiano  (I,  522). 

rj)  Dichlor oditölylpyrazoloplatin.  [Pt(C10H9N2)2Cl2].  rj1)  o-Tolylverbindung. 
—  Aus  dem  normalen  2C10H10N2.HCl,PtCl4  bei  160°  bis  170°  unter  Verlust 
von  4  Mol.  HCl  (gef.  21.00%,  ber.  20.12).  —  Hellgelbes  Pulver.  Uni.  in  W. 
swl.  in  sd.  A.  Aus  letzterer  Lsg.  durch  Verd.  mit  W.  wieder  fällbar. 
Balbiano  (I,  508;  II,  27). 

rj2)  p-Tolylverbindung.   —   Wie  rj1).     Gef.  Gew.-Verlust  19.20%  HCl.     Bal- 
biano (I,  508;  II,  28). 

Balbiano.  Balbiano. 

Gefunden  ??2)  Berechnet  Gefunden 

33.37  Pt  33.54  33.52 

11.98  Cl  12.25  12.21 

<#)  Dichlorodi-1-phenylrnethylpyrazoloplatin.  [Pt(C10H9N2)2Cl2].  &1)  Mit 
der  3- Methyl-  Verbindung.  —  1.  Man  kocht  0.74  g  l-Phenyl-3-methylpyrazol 
15  bis  16  Stunden  mit  einer  Lsg.  von  1.061  g  trocknem  Na2PtCl6  in 
500  ccm  W.,  wobei  sich  ein  Teil  der  Verb,  abscheidet,  filtriert,  verdampft 
auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne,  zieht  NaCl  durch  W.  aus,  behandelt 
das  Ungel.  mit  800  ccm  sd.  abs.  A.,  filtriert,  verdampft  auf  dem  Wasserbade 
zur  Trockne,  wäscht  mit  Ae.  und  trocknet  in  der  Leere  über  H2S04. 
Balbiano  (I,  516;  III,  366;  IV,  201;  V,  528).  —  2.  Beim  Erhitzen  von 
normalem  2C10H10N2.HCl,PtCl4,3H2O.  Verlust  an  2H20  4.92%,  an  2H20  +  4HC1 
23.93  (ber.  4.73,  23.91).  A.  Andreocci  (Atti  dei  Line.  Rend.  [4]  7,  (1891) 
II,  158;  s.  a.  7,  (1891)  I,  271).  —  Hellgelbes  mikrokristallinisches  Pulver. 
Balbiano. 

Balbiano.  Andreocci. 

Berechnet  Gefunden 

nach    (1)  (2) 

Pt  33.54  33.77  33.43 

Cl  12.25  12.46  12.94 

#2)  Mit  der  4-Methyl-Verbindung.  —  Das  normale  2C10H10N2.HCl,PtCl4 
verliert  bei  130°  bis  160°  4  Mol.  HCl  (gef.  19.99%,  ber.  20.13).  —  Hellgelbes 
Pulver.  Schm.  bei  250°  nicht.  Uni.  in  W.  —  Gef.  33.60%  Pt  (ber.  33.54). 
Balbiano  (I,  508) ;  L.  Balbiano  u.  G.  Marchetti  (Gazz.  chim.  itdl.  23,  (1893)  I, 
489;  Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  2,  (1893)  117). 

*)  Dichlorodi-l-phenyl-3,5-dimethylpyrazoloplatin.  [Pt(C11H11N2)2Cl2].  — 
1.  Durch  langes  Erhitzen  des  normalen  wasserfreien  2C11H12N2.HCl,PtCl4 
bis  auf  schließlich  230°,  wobei  4  Mol.  HCl  (gef.  18.32%  [18.78,  G.  Desanctis  bei 
Balbiano],  ber.  18.49)  abgegeben  werden.  Balbiano  (I,  509;  II,  30).  —  2.  Man 
kocht   die  Lsg.  von   5.892  g  trocknem  Na2PtCl6   in  500  ccm   W.  7   bis  8 
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Stunden  am  Kückflußkühler  mit  4.171  g  l-Phenyl-3,5-dimethylpyrazol, 
filtriert  noch  warm  das  gelbe  Harz  ab  (das  Filtrat  gibt  beim  Erkalten  sehr  wenig 
gelben  Nd.),  laßt  durch  Erkalten  erhärten,  pulvert,  behandelt  mit  500  ccm 
sd.  A.,  wobei  sich  das  meiste  löst,  verd.  nach  dem  Abdampfen  des  überschüssigen 
A.  mit  W.,  schüttelt  die  äußerst  feine  Aufschwemmung  der  Verb,  mit  einigen 
Tropfen  Na2C03-  oder  CaCl2-Lsg.  und  wäscht  nach  dem  Filtrieren,  das  dann 
möglich  ist,  mit  Wasser.  Balbiano  (I,  516).  —  Nach  (1)  hellgelbes  Pulver. 
Uni.  in  W.;  wl.  in  sd.  A.  Aus  letzterer  Lsg.  scheidet  W.  die  Verb,  in 
gelblichen  Flocken  ab.    Balbiano. 


Berechnet 

Balbiano. 

Desanctis. 
Gefunden 

Balbiano. 

Pt 

N 
Cl 

31.99 

9.22 

11.69 

nach       (1) 
31.57 

11.89 

(1) 
31.97 

(2) 
32.68 

8.13 
12.69 

x)  DichlorodiphenylmethylaetJiylpyrazoloplatin.  [Pt(C12H13N2)2Cl2J.  — 
Nach  (1)  l-Phenyl-4-methyl-5-aethyl-Verbindung,  nach  (21  l-Phenyl-3(4)-methyl-5-aelhyl- 
oder  l-Phenyl-3-aethyl-4  (5)-methyl-Verbindung.  —  1.  AUS  dem  normalen  wasser- 
freien 2C12H14N2.HCl,PtCl4  bei  160°,  wobei  es  4  Mol.  HCl  (gef.  17.31  °/0,  ber.  17.86) 
abgibt.  Balbiano  (I,  509 ;  II,  28).  —  2.  Man  erhitzt  das  wasserfreie  [«]  oder 
wasserhaltige  [ß]  normale  2C13H16N2.HCLPtCl4  auf  über  200°  [Näheres  im 
Original],  wobei  der  Gew.-Verlust  20.81  [«]  bzw.  25.24  °/0  [ß]  beträgt  (ber.  für  2CH3C1  + 
2HC1  21.50  bzw.  für  2H20  +  2CH3C1  +  2HC1  25.24)  [ausführliche  weitere  Angaben  über 
den  Mechanismus  der  ßk.  im  Original],  pulvert  die  rotbraune  M.  (mit  31.17  [«]  bzw. 
31.47 [ß]%  Pt)  fein,  kocht  mit  abs.  A.,  filtriert,  verdampft  und  trocknet  über 
H2S04.  Balbiano  (I,  512;  V,  326).  —  Hellgelbes  amorphes  Pulver.  Bal- 
biano (I;  II;  V).  Nach  (1):  Uni.  in  W.;  so  gut  wie  unl.  in  Alkohol.  Bal- 
biano (I;  II). 


Pt  30.58  30.86  30.97         30.75        30.81 

C  45.28 
H  4.09 

N  8.81 

Cl  11.17 

[Pt(C12H13N2)2Cl2]  99.93  99.48 

X)  Dichlorodi-1-phenylmethylaethyltricMoropyrazolGplatin.  [Pt(C,  2H10N2C13)2 
C1J.  —  Man  erwärmt  2  g  Dichlorodi-1-phenylmethylaethylpyrazoloplatin 
auf  dem  Wasserbade  mit  40  ccm  Königswasser,  wäscht  das  Prod.  mit  \Y\, 
saugt  auf  Papier  ab  und  trocknet  über  H2S04.  —  Rotgelbes  mikrokristalli- 
nisches Pulver.  Unl.  in  W.  und  A.  —  Gef.  23.09 %Pt,  33.24  Cl  (ber.  23.01,  33.71). 
Balbiano  (I,  522;  V,  330). 

ju)  Dichloropyridinphenylpyrazoloplatin.  |Pt(C12H7N3)2Cl2].  —  [Im  Original 
ist  die  Formel  irrtümlicherweise  als  (C12H7N3)2PtCl4  angegeben.]  —  Mail  erwärmt  'las 
normale  2C12H9N3.HCl,PtCl4,H20  auf  180°  bis  200°,  wobei  es  4  Mol.  HCl  ver- 
liert. —  Gelbes  Pulver.    G.  Oktoleva  [Gazz.  chim.  ital.  36,  (1906)  I,  474) 

d)  Dichlorodi-l-phenyl-3-methyl-l,3-triazolophitin. 
[Pt(C9H8N3)2Cl2].  -  Aus  dem  normalen  2C9H9N3.HCl,PtCl1,iMlJ)  durch  Kr- 
wärmen  auf  100°  und  dann  auf  205°,  wobei  es  2  Mol.  H20  und  dann  noch 
HCl  verliert  (gef.  4.80  und  23.65%,  ber.   4.72  und  23.84).  -  Gef.  12.60%  Cl  [ber.  IUQi 
A.  Andkeocci  (Atti  dei  Line.  Bend.  [4]  7,  (1891)  II.  164). 


Balbiano. 

nach      (1) 

(2) 

30.86 

30.97         30.7; 

45.31 

4.30 

8.18 

11.06 

10.72 

JÖRGENSEN. 

a) 

Berechnet 

Gefunden 

b) 

Pt 

45.03 

44.93 

Pt 

Cl 

32.79 

32.52 

C 
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e)  Dichlorodi-l-phenyl-3-methyl-l,3-triazolonoplatin. 
[Pt(C9HsON3)2Cl2].  —  Aus  dem  normalen  2C9H9ON3.HCl.PtCl4,4H20  bei 
160°.  wobei  es  4H20  +  4HC1  (gel  26.25%,  ber.  26.22)  verliert.  —  Gef.  12.86  u.  12.36%  Cl 
(ber.  11.58).     Andreocct  (a.  a.  0.,  160). 

B.  Verbindungen  des  Typus  [PtABXJ. 

a)  Tetracliloroamminpyridinplatin.  [Pt(NH3)(C5H5N)Cl4]. 
Trans- Verbindung.  —  Bzw.    Chloroplatinpyridinamminchlorid.     cl2-Pt.N£y*ßj. — Man 

übersättigt  eine  alkoh.  Lsg.  von  [Pt(NH3)2(C5H5N)2]Cl2  stark  mit  HCl,  ver- 
setzt mit  KMn04,  erhitzt  längere  Zeit  im  Wasserbade  und  trocknet  bei 
100°.  —  Citronengelber  Nd.  aus  schon  mit  bloßem  Auge  sichtbaren  Nadeln, 
die  sich  u.  Mk.  lang,  dünn  und  zugespitzt  zeigen,  nicht  selten  gekrümmt  und  zu- 
weilen besenförmig  vereinigt.  Verliert  bei  100°  nur  Spuren  von  hygroskopischem 
Wasser.     S.  M.  Jörgensen  (J.  praU.  Chem.  [2]  38,  (1886)  511). 

b)Tetrachloropyridinpiperidinplatin. 
[Pt(C5H5N)(C5H11N)Cl4].    Trans -Verbindung.  —  Durch  Einw.  von  Piperidin 
auf  [Pt(C5H6N)Cl5]K.  —  Hellgelbes  mikrokristallinisches  in  W.  völlig  unl. 
Pulver.     A.  Werner  u.   F.  Fassbender  {Z.   anorg.   Chem.  15,  (1897)  140). 

Werner  u.  Fassbender. 
Berechnet  Gefanden 

38.8  38.5 

24.0  23.95 

c)Tetra-x-aethylsulfinaethylseleninplatin. 
[Pt((C2H5)2S)((C2H5)2Se)X4]  =  [MXJ.  1.  Tetrachloro- Verbindung.  [MCI,]. 
—  1.  Aus  PtCl4  und  einem  alkoh.  Gemisch  aeq.  Mengen  von  (C2H5)2S 
und  (C2H5)2Se.  —  2.  Aus  eis-  oder  trans-[Pt((C2H5)2S)((C2H5)2Se)Cl2]  und 
Cl.  —  Gelbe  lange  Prismen  oder  sechsseitige  Tafeln.  Wird  beim  Heraus- 
nehmen aus  der  Chloroform-  oder  Bzl.-Lsg.  matt.  Schmp.  165°.  J.  Petren 
(Om  Platinaethylseleninföreningar,  Dissert,  Lund  1898,  79). 

Petren. 
Pt  195  34.57  34.96 

S  32  5.67  5.76 

8C  96  17.02 

20H  20  3.55 

Se  79  14.01  14.11 

4C1 142  25.18 24.09 

[Pt((C2H5)2S)((C2H5)2Se)Cl4]         564  100.00 

2.  Tetrabromo -Verbindung.  [MBrJ.  —  Wie  [Pt((C2H5)2Se)2Br4]  [S.  724] 
dargestellt.  —  Dieser  Verb,  ähnliche  Kristalle.     Triklin.    «  =  81°  12',  ß  = 

89°  20',  y  =  90°  20' ;  A  =  81°  17  V,  B  =  89°  23',  C  =  90°  8V2'.  a  [100],  c  (001},  p  {110},  m  [110}. 
Gewöhnlich  sechsseitige  Tafeln  nach  c  {001}.  (100) :  (110)  =  *61°  46',  (100) :  (110)  =  *62°19\ 
(110):  (110)  =  55°  55',  (001) :  (100)  =  *89°  26',  (001) :  (110)  =  82°  35',  (001) :  (110)  =  *81°55'. 
Schm.  unter  Zers.  bei  175°.    Petren  (Dissert.,  80). 

Petren. 
Pt  195  26.28  25.67 

S  32  4.31  4.01 

8C  96  12.94 

20H  20  2.69 

Se  79  10.65  9.79 

m 4Br^ 320 43.13 43.10 

[Pt((C2H5)2S)((C8H6)2Se)Br4J         742  100.00 


[PtAXJ  -Verbindungen ;  A  =  N  - Verbb.  733 

3.  Dinitritodibromo-Verbindung.  [M(N02)2Br2].  —  Rote  sechsseitige 
Tafeln  oder  Prismen.  Triklin.  a  =  89°3l',  /9  =  82<>20'  -'  =  89°  55'-  A  =  89<>30' 
B  =  820  21',  C  =  890  51'.  a[100J,  c{001],  p{110},  m{110).  Sechsseitige  Tafeln  nach  cfOOlj 
oder  kurze  Prismen  nach  m:p.  Leichte  Spaltbarkeit  nach  c  (100)  •  CI101  =  *58*  in- 
(100) :  (110)  =  *58o  27',    (110) :  (110)  =  63«  23',   (001) :  (100)  =  *82o2l',   (001) :  (110)  =  *85<J  i 

(001):  (HO)  =  93°  50'.     Schm.  unter  Zers.  bei   134°.   —  Gef  28  84°/    Pt    4  92  s 
22.65  Br  (ber.  28.93,  4.75,  23.74).     Peteen  (Dissert.,  83). 

4.  Dichlor odibromo- Verbindung.  [MCl2Br2].  —  Aus  cis-[Pt((C2HB)2S) 
((C2H5)2Se)Cl2]  und  der  ber.  Menge  Br.  —  Rote  prismatische  Kristalle. 
Ziemlich  unbeständig.     Schmp.  165°.    Peteen  (Dissert.,  80). 

5.  Tetrajodo -Verbindung.  [MJJ.  —  Schwarze  grün  glänzende  drei-  oder 
sechsseitige  Tafeln.  Monoklin.  a :  b :  c  =  1.3311 : 1 : 1.3842.  /?  =  79°13'.  rfioij 
<>{101},  p[110},  q{011].  Kleine  dicke  meist  dreiseitige  Tafeln  nach  oflOli  (101  j i:  (101)== 
*890  42',  (101):(110)  =  *62o29',  (101):  (110)  =  67»  35',  (110) :  (110)  =  *73*Ö0\  (011):  (011) 
=  74° 7'  (ber.),  (101) : (011)  =  62° 23',  (loi) : (011)  =  67°  16'.  Ziemlich  unbeständig: 
gibt   allmählich  J  ab.     Schmp.  130°;  bei  145°  zers.    Peteen  (Dissert.,  82). 

Petrin.  Petren. 

4.           Berechnet        Gefunden                    5.  Berechnet  Gefunden 

Pt               29.86                 30.09  Pt           20.97  20.93 

Cl  +  Br          35.38                 34.43  J             54.62  53.33 

6.  Dinitritodijodo- Verbindung.  [M(N02)2J2].  —  Konnte  krist,  nicht  erhalten 
werden,  da  es  zu  schnell  in  J  und  Nitrit  zerfällt.    Peteen  (Dissert.,  84). 

7.  Dibromodijodo-Verbindung.  [MBr2J2].  —  1.  Aus  [Pt((C2H6)2S)((C2H5)2 
Se)Br2]  und  der  ber.  Menge  J.  —  2.  Aus  [Pt((C2H5)2S)((C2H5)2Se)J2]  und 
der  ber.  Menge  Br.  —  Die  Kristalle  sehen  wie  [Pt((C2H5)2Se)2Br2J2]  aus. 

Monoklin.  a :  b  :  c  =  1.3449  : 1 : 1.3222.  ß  =  79°  38'.  r  [101],  e  {101],  p  [1 10].  Tafelförmig 
nach  e  [101]  oder  prismatisch  nach  der  b- Achse.  (101) :  (101)  =  *89°2',  (101) :  (110)  =  62°56\ 
(I0l):(il0)  =  *67050',  (110) :  (HO)  =  *73°  15'.  Schmp.  nach  (1)  115°,  nach  (2)  110°. 
Zers.  bei  145°.  —  Gef.  23.59  %Pt,  4.05  S,  9.92  Se,  48.94  Br-fJ  (ber.  23.33,  3.83,  9.45, 
49.52).     Peteen  (Dissert.,  81). 


Ib?5.  Monamminplatinisalze. 
A.  Verbindungen  des  Typus  [PtAXJ. 

[Wahrscheinlich  kommt  diesen  Verbb.  sämtlich  das  doppelte  Mol.  zu;  siehe  antei 
c3)  und  c4).    L.] 

a)    Stickstoffverbindungen.       a1)     TetrachloropiloliupJatw. 
[Pt(C6H7N)Cl4].  —  Aus  1  Mol.  Pikolin  und  1  Mol.  PtCl4.    Dbwab  (. 
frang.  Vavanc.   Sc.  1877,  349)  bei   W.  Oechsnee  de  Coninck  (Ann.  (Mm, 
Phys.  [5]  27,  (1882)  468).    Entsteht  bei  mehrere  Tage  langem  Erwärmen 
von  4-Pikolinchloroplatinat  mit  W.   auf  170°  neben  [Pt(C6H7N)9CV 

—  Gelbgrünes  Pulver.    Uni.  in  W.    Gegen  HN03  und  HCl  sehr  bestÄndi* 

—  Gef.  45.51o/0  Pt,  32.81  Cl  (ber.  45.60,  32.87).      W.    Ramsay    (Phil.    Mag.    [5]    h 
(1877)  242). 

Ein  entsprechendes  Prod.  mit  Lutidin  konnte  nicht  erhalten  werden.     Of, 
Coninck. 
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a2)  Tetrachloro-o-Plienylenbiguanidplatin.  [PtCCgH^CLJ .  —  [Hier  eingeordnet 
unter  der  Annahme  der  koordinativen  Einwertigkeit  des  Amins.  Für  den  Fall  der  Zwei- 
wertigkeit ist  die  Verb,  unter  die  Verbb.  des  Typus  [PtA2X4]  einzufügen.] 

a)  Wasserfrei.  —  Aus  ß)  bei  100°.  R.  Ziegelbauer  (Monatsh.  17, 
(1896)  659). 

Ziegelbauee. 


Pt 

38.1 

38.0 

38.0 

c 

18.6 

18.4 

H 

1.8 

1.8 

N 

13.7 

14.1 

Cl 

27.7 

27.6 

[Pt(C8H9N5)Cl4]  99.9 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Man  versetzt  die  Lsg.  der  Base  in  verd.  HCl 
mit  PtCl4,  krist.  den  Nd.  aus  viel  sd.  W.,  das  mit  etwas  HCl  versetzt  ist,  zwei- 
mal um,  wäscht  und  preßt  ab.  —  Orangegelbe  lebhaft  glänzende  Kristalle, 
die  u.  Mk.  häufig  wie  Messerklingen  geformt  erscheinen;  bei  langsamem  Aus- 
kristallisieren  auch  flache  Nadeln  von  15  mm  Länge.  Färbt  sich  über  260° 
dunkler,  schm.  aber  auch  bei  300°  noch  nicht.  Swl.  in  h.  W.,  h.  A.  und 
konz.  HCl.  Reagiert  auf  feuchtes  Lackmuspapier  neutral.  L.  in  Laugen 
schon  in  der  Kälte  mit  dunkelblaugrüner  Farbe  unter  vorübergehender 
Abscheidung  eines  schwarzen  Körpers.  Wird  aus  dieser  Lsg.  durch  HCl 
wieder  ausgeschieden.  Die  verd.  alkal.  Lsgg.  setzen  weder  beim  Kochen 
noch  auf  Zusatz  von  Alkohol  Pt  ab.  —  Gef .  36.0  %  Pt,  25.6  Cl,  6.6  H20  (ber.  36.2, 
25.8,  6.6).    Ziegelbauer. 

a3)  Tetrachloropilocarpidinplatin.  [Pt(C10Hi4N202)Cl4].  —  Amorphes  Pulver. 
E.  Hardt  u.  G.  Calmels  (Bull  soc.  chim.  [2]  48,  (1887)  223). 

a4)  Tetrachloropilocarpinplatin.  [Pt(CuH16N202)Cl4].  —  Gelbes  kristalli- 
nisches Pulver.    Hardy  u.  Calmels  (a.  a.  0.,  220). 

a5)  Tetrachlorojaborinsäureplatin.  [Pt(C19H26tf3O0Cl4].  —  Aus  der  alkoh. 
Lsg.  der  Säure  und  überschüssigem  PtCl4.  —  Gelbes  Pulver.    Hardy  u. 

Calmels  (a.  a.  0.,  225). 

a6)  Tetrachlorojaborinplatin.  [Pt(C22H32IT404)Cl4].  —  Aus  der  alkoh.  Lsg. 
der  Base  und  überschüssigem  PtCl4.  —  Weißgelber  Nd.  Hardy  u.  Calmels 
(a.  a.  0.,  224). 

b)  Schwefelverbindungen,  b1)  Chlorodibromoaethylmercaptidoaethyl- 
sulfidplatin.  [Pt((C2H6)2S)ClBr2(SC2H6)].  —  Bzw.  Aethylsulfidbromoplatothioaethyl- 
chlorid.  (C2HB)oS.Br2.Pt.SC2H5.Cl.  —  Man  gibt  zur  Chloroform-Lsg.  von 
[Pt((C2H5)2S)Cl(SC2H5)]  die  ber.  Menge  Br  in  Verd.  mit  Chloroform.  — 
Rotes  Kristallpulver.  Fast  unl.  in  Chloroform.  —  Gef.  36.22%  Pt  (ber.  36.01). 
P.  Klason  (Ber.  28,  (1895)  1498). 

b2)  Bisulf ovinylsulfinplatin.  [Pt((C2H3)2S)S2].  «)  Allein.  —  Durch  Einw. 
von    (NHJ2S    auf   ß).    —    Dunkelbraun.      F.    W.    Semmler    (Ann.    241, 


(1887)  138). 

Semmleb. 

Pt 

56.40 

56.55           56.68 

C 

13.95 

14.00 

14.14 

H 

1.74 

1.87 

1.92 

S 

27.91 

28.07  28.25 

[Pt((C2H3)2S)S2]    100.00 
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ß)  Mit  Vinylplatinichlorid.  3[Pt((C2H3)2S)S2],2C2H3Cl,PtCl4.  -  Man 
gibt  zu  einer  mit  dem  gleichen  Vol.  A.  verd.  Vinylsulfin-Lsg.  alkoh  PtCL 
im  Ueberschuß,  setzt  äußerst  vorsichtig  W.  zu,  bis  eben  eine  wolkige 
Trübung  auftritt,  läßt  mehrere  Tage  stehen,  filtriert,  zieht  mehrmals  mit 
A.  aus,  wodurch  beigemengte  goldglänzende  Schüppchen  entfernt  werden  Wäscht 
wiederholt  mit  W.  und  trocknet  in  der  Leere.  —  Feurig  gelbes  Pulver 
Schmp.  93°;  bei  höherer  Temp.  zers.  ünl.  in  jedem  Mittel.  Alkalien 
greifen  nicht  an.  Selbst  starke  Säuren  oxydieren  erst  allmählich.  Semmler 
(a.  a.  0.,  135). 


10.21  10.18 


Semmler. 
S  10.31 

C  15.47  15.38  15.58 

H  1.93  1.98  2.01 

Pt                41.78                                                  42.12           41.80 
Cl  30.50 30.19  30.43 

3[Pt((C2H3)2S)S2],  99.99 
2C2HaCl,PtCl4 

b3)  Bisulf vallylsulfinplatin.  [Pt((C3H5)2S)S2].  cc)  Allein.  —  Man  schüttelt 
ß)  mit  (NH4)2S  häufig.  Trocknen  in  der  Leere.  —  Bei  100°  zers.  Uni.  in 
W.,  A.  und  Ae.  —  Gef.  52.09%  Pt,  19.37  C,  3.11  H  (ber.  52.38,  19.29,  2.65). 
Th.  Wertheim  (Ann.  51,  (1844)  301). 

ß)  Mit  Allylplatinichlorid.  3[Pt((C3H5)2S)S2].2C3H5Cl,PtCl4.  —  Man  ver- 
setzt Allylsulfin  mit  PtCl4,  am  besten  in  alkoh.  Lsgg.,  filtriert,  wäscht  mit 
A.  und  W.  und  trocknet  bei  100°.  Wertheim  (a.  a.  0.,  298).  Am  besten 
löst  man  das  Allylsulfin  im  gleichen  Vol.  abs.  Alkohol.  Semmler  (a.  a.  0., 
132).  —  Gelber  Nd.,  Wertheim;  feurig  gelb,  amorph.  Semmler.  Wird 
weit  über  100°  mißfarbig  und  endlich  völlig  schwarz.  Fast  unl.  in  W.; 
wl.  in  A.  und  Ae.  Bauchende  HN03  zers.  schnell.  HCl,  H2S  und  Alkali- 
hydroxyde wirken  nicht  ein.    Wertheim. 


Wertheim. 

Semmler. 

s 

17.94 

18.01     18.13 

c 

17.94 

17.87                17.82 

17.81 

17.92 

H 

2.49 

2.86      2.87      2.89 

2.51 

2.53 

Pt 

48.35 

48.68    48.40    48.50 

48.22    48.34 

Cl 

13.27 

13.18    13.43    13.04 

13.16    13.25 

3[Ptf(C3H6)2S)S2],    100.00 
2C3H5Cl,PtCl4 

Die  ber.  Zahlen  von  Semmler. 

b4)  Tetrachlorodiallylhexasulfinplatin.  [Pt((C3H6)2S6)Cl4].  —  Aus  dem  Sul- 
fin  und  der  Lsg.  von  PtCl4  in  alkoh.  HCl.  —  "Rötlicher  amorpher  Nd. 
Unl.  in  W.  und  Ae.;  wl.  in  A.  —  Gef.  33.92%  Pt,  25.03  Cl  (ber.  34.11,  24.89). 
C.  fi.  Ketjtgen  (Arch.  Pharm.  228,  (1890)  6). 

c)  Phosphorverbindungen,     c1)  TetrachloropJwsphortnchloridplatin. 
[Pt(PCl3)Cl4].  -  Man  erwärmt  gepulvertes  [Pt(PCls)Cl2J2  gelinde  im  trocknen 
Chlorstrom.  —  Orangegelbes  Pulver.     Unter  200°  leicht  in  PCI,  und  i  WLjL 
zers.    P.  Schützenberger  u.   C.  Fontaine  (Bull.  soc.  ehm.  [2J  1«. 
490).     Eine  solche  Zers.  ist  unwahrscheinlich.     S.  M.  Jörgensen   (ds.  Handb..   6. 
III,  1087). 

c2)  Tetra-x-triaethylphosphitplatin.      [Pt(P(OC2HB)3)Xi].  -  Diese  Formel  toi 
wahrscheinlich  und  durch   [Pt(0P(0C2H5)3)X4l   [s.  dieses,  S.  736]  zu  ersetzen.    A.   H 
heim  u.  W.  Loewenstamm  {Z.  anorg.  Chem.  37,  (1903)  400). 


736  [PtAXJ -Verbindungen ;  A  =  P-Verbb. 

1.  Tetrachloro-Verbindung.  [Pt(P(OC2H6)3)Cl4J.  —  Man  fällt  in  CC14- 
Lsgg.  [Pt(P(OC2H5)3)Cl2]2  durch  Cl.  —  Gelb.  Sehr  unbeständig.  Die  ge- 
ringste Spur  Feuchtigkeit  zers.  E.  Pomey  (Bull.  soc.  chim.  [2]  35,  (1881) 
421;  Compt.  rend.  92,  (1881)  794).     [Analysen  fehlen]. 

2.  Dichlorodibromo- Verbindung.  [Pt(P(OC2H5)3)Cl2Br2].  —  Man  mischt 
Lsgg.  von  [Pt(P(OC2H5)3)Cl2]2  (10  g)  und  von  ßr  (3.7  g)  in  CC14  miteinander, 
dekantiert  und  trocknet  im  trocknen  Luftstrom.  —  Rotes  Pulver.  Sehr 
unbeständig.  Die  geringste  Spur  Feuchtigkeit  zers.  —  Die  Analysen  [die  nicht 
angegeben  werden]  stimmen  sehr  genau  auf  die  Formel.    Pomey. 

c3)  Trialkylphosphat-Verbb.  c3-a)  Dichlorodibromotrimethylphosphatplatin. 
[Pt(OP(OCH3)3)Cl2Br2]2.  —  Durch  Einw.  von  Br  auf  [Pt(P(OCH3)3)Cl2]2  in 
Bzl.-Lsg.  —  Dunkelrote  Tafeln.  —  Gef.  34.33<>/0  pt,  5.33  P,  5.69  C,  2.07  H,  12.69  Cl 
(ber.  34.44,  5.49,  6.37,  1.75,  12.54).     Rosenheim    u.  Loewenstamm   (a.  a.  0.,  401). 

c3'b)  Tetra-x-triaethylphosphatplatin.     [Pt(OP(OC2H5)3)X4]2.  —  S.  a.  unter  c2). 

1.  Tetrachloro- Verbindung.  [Pt(OP(OC2H5)3)Cl4]2.  —  1.  Gibt  man  zu 
einer  Aufschwemmung  von  reinem  gepulverten  wasserfreien  PtCl4  in  Bzl. 
Triaethylphosphat,  so  geht  PtCl4  in  Lsg.,  und  es  bildet  sich  beim  Abdampfen 
des  Bzl.  aus  der  tiefroten  Lauge  ein  Oel,  aus  dem  sich  beim  Anrühren  mit 
etwas  Bzl.  die  Verb,  abscheidet.  Rosenheim  u.  Loewenstamm  (a.  a.  0.,  405). 
—  2.  Man  leitet  in  die  Lsg.  von  [Pt(P(OC2H5)8)Cl2]2  in  trocknem  Bzl.  Cl  ein, 

wobei  die  gelbe  Lsg.  sich  unter  Erwärmung  allmählich  rot  färbt.  ROSENHEIM  u.  LOEWEN- 
stamm  (a.  a.  0.,  400).  —  Rotgelber  kristallinischer  Nd.  Außerordentlich 
hygroskopisch.  Swl.  in  Bzl.;  unl.  in  Ae.;  nur  unter  Zers.  1.  in  Alkohol. 
Rosenheim  ~u.  Loewenstamm  (a.  a.  0.,  400). 


Berechnet  für 

KOSENHEIM 

u.  Loewenstamm. 

Cl4.Pt.P(OC5 

H5)3 

Cl4 

.Pt.OP(OC2 

H5)3 

Pt 

38.75 

37.55 

36.98 

p 

6.17 

5.98 

5.77 

0 

9.54 

12.34 

c 

14.32 

13.88 

13.33 

H 

3.01 

3.91 

3.45 

Cl 

28.21 

27.34 

27.07 

[Pt(0P(0C2H 

5).)C1«] 

100.00 

100.00 

2.  Dichlor 'odibromo- Verbindung.  [Pt(OP(OC2H5)3)Cl2Br2]2.  —  Man  gibt 
völlig  trocknes  Br  zur  Bzl.-Lsg.  von  [Pt(P(O02H5)3)Cl2]2  und  läßt  die  tiefrote 
Lsg.  kristallisieren.  —  Purpurrote  große  Prismen.  An  der  Luft  sehr  zer- 
fließlich.  L.  in  Bzl.  etwas  leichter  als  die  Tetrachloro  verb.  Rosen  heim  u. 
Loewenstamm  (a.  a.  0.,  401). 


Pt 

P 

0 

C 

H 

Cl 

Br 


Eosenheim  u.  Loewen- 

Berechnet für 

stamm. 

•2Cl2.Pt.P(OC2H5)3 

Br2Cl2.Pt.OP(OC2H 

5)3 

32.91 

32.30 

32.25             32.20 

5.24 

5.08 

5.18               5.09 

8.13 

10.49 

12.16 

11.80 

10.48             11.18 

2.55 

2.46 

2.58               2.51 

27;02  j  39.00 

11.64) 
26.23  / 

37.87 

10.67U7«q    12.35W12 
27.22^          25.77jdb'14 

[Pt(OP(OC2H5)3)Cl2Br2]  99.99  100.00 
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B.  Yerbindungen  des  Typus  [PtAX5]R. 

a)  Ammoniakverbindungen.  Pentachloroämminplatinate. 
JPt(NH3)Cl6]R.  1.  Kaliumsah  [Pt(NH3)CJ5lK,H20.  -  Die  Konstitution  der  Verb, 
folgt  aus  dem  Anfangswert  der  Leitfähigkeit  der  wss.  Lsg.  [s.  unten].  Die  dann  eintretende 
Steigerung  der  Leitfähigkeit  wird  durch  Zerfall  des  Anions  [Pt(NH3)ClR]'  verursacht. 
A.  Werner  u.  A.  Miolati  (Z '-Physik.  Chem.  12  (1893)  54).  Die  Verb,  ist  Piatosemi. 
amminkahumchlorid,    Pt.NH3.Cl4.KCl,    A.   Cossa   (Mem.   Torino  [2]  41,  (18U0);  s.  a.  Ber. 

23,    (1890)    2508),    ein    K-Salz    der    Säure    H.Cl.Cl.Pt.NH3.Cl.    S.  M.  Jörgensen  (Z.  anorg. 

Chem.  25,  (1900)  377).  S.  a.  S.  H.  Ol.  Briggs  (Proc.  Chem.  Soc.  24,  94-  J  Chem  80c  <M 
1564;  C,B.  1908  II,  1337).  —  1.  Man  versetzt  eine  schwach  mit  HCl  ange- 
säuerte Lsg.  von  V2  g  [Pt(NH3)C]3]K  mit  der  nötigen  Menge  einer  KMn04- 
Lsg.  (lccm  =  0.0038  g  Fe)  und  dampft  auf  dem  Wasserbad  ein.  Cossa.  — 
2.  Aus  wss.  [Pt(NH3)Cl3]K  und  Chlor.  Cossa.  —  3.  Man  läßt  Cl  auf 
[Pt(NH8)Cl8]2[Pt(NH8)4]  wirken,  trennt  vom  unl.  [Pt(NH3)4Cl2]Cl2  und  ver- 
setzt mit  KCl.  Cossa.  —  Man  reinigt  die  nach  (1)  bis  (3)  erhaltenen 
Prodd.  durch  Umkristallisieren.  Cossa.  —  Gelbe  kleine  trikline  Kristalle. 
Bei  100°  wasserfrei.  Cossa.  Die  Leitfähigkeit  beträgt  nach  Werner  u. 
Miolati  (a.  a.  0. ;  s.  a.  Z.  physik.  Chem.  14,  (1894)  507)  für  die  Verd.  v  =  125  1 
auf  1  g-Mol.  bei  sofortiger  Messung  108.5,  nimmt  jedoch  mit  der  Zeit  be- 
deutend ZU  und  beträgt  a  Minuten  nach  dem  Lösen: 


a 

1 

5 

10 

20 

30 

360 

fl 

114.4 

130.7  • 

141.6 

175.8 

190.4 

211.8 

-  Gef.  43.28%  Pt,  3.29  N,  40.03  Cl,  8.60  K,  3.81  H20  (ber.  43.65,  3.15,  39.73,  8.77,  4.03). 
Cossa. 

2.  PlatotetramminsaU.  [Pt(NH3)Cl6]2[Pt(NH8)4].  —  Beim  Mischen  der 
Lsgg.  von  [Pt(NHg)4]Cl2  und  [Pt(NH3)Cl5]K,H20  sofort.  —  Zinnoberrote 
Nadeln.  Zers.  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  [Pt(NH3),Cl2]Cl2  und 
~Pt(NH8)Cl2].  Das  letztere  kann  sich  wieder  mit  KCl  vereinigen.  Cossa. 
Analysen  fehlen.] 

b)  Verbindungen  des  Pyridins  und  seiner  Homologen. 
b1)  Pentachloropyridinplatinate.  [Pt(C5H5N)Clß]R  =  MR.  1.  Pyridiiiiumsals. 
MH.C5H5N.  —  Hat  die  Konstitution  einer  Doppel- Verb,  von  ursprünglichem  Doppelsalz  und 
„ zweifach  salzsaurem  Platinopyridin"  [Anfangs-  und  End-Prod.  der  Anderson'schen  Kk.], 
t2C5H5N.HCl,PtCl4,(C5H3)2PtN2,2HCl[=(C5H6N)2PtCI6,[Pt(C5H5N)2Cl4]],  Th.  Anderson  {Phil. 

Mag.  [4]  9,  (1855)  145,  214;  Ann.  96,  (1855)  202),  HCl.Cl.Pt.(C5H5N).Cl,  S.  M.  Jörgensen 

{Z.  anorg.   Chem.  25,   (1900)  365),    Cl2Pt(NH5C6Cl.Cl)2Pt(Cl  C1.NH6C5)2.      Blomstrand   bei 
P.  T.  Cleve  (K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  10,  (1872)  IX,  83). 

1.  Man  kocht  wss.  2C5H5N.HCl,PtCl4,  unterbricht  rechtzeitig,  filtriert 
von  [Pt(C5H5N)2Cl4]  ab  und  läßt  die  Lsg.  erkalten.  Anderson.  — 
2.  Man  erhitzt  die  Lsg.  des  Pyridinchloroplatinats  kurze  Zeit  und  nicht  bis 
zum  Kochen.  Dann  entsteht  nur  wenig  oder  kein  [Pt(C5HÄN)2Cl,].  Ausbeute  fast 
quantitativ.     A.  Werner  u.  F.  Fassbender   (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)   1 


oder 

sind, 

Fassbender.    Gelbe  Blättchen.    C.  Likbermann  u.  C.  Paai.  (Ber.  10. 

531).     Alkalihydroxyde   oder  Pyridin  allein  führen   in   cis-[Pt(CBH6N 

über.    Alkalihydroxyde  und  CH8J  geben  die  Alkalisalze  der  Reihe,  während 

Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    3.  Abt.    7.  Aufl.  ** 


\  XTTVPPOrfl-Vr 

Werner  u. 

Liebermann 

Fassbender. 

u.  Paal. 

nach 

(1) 

(2) 

197.4 

36.97 

36.61 

36.8 

36.85 

177.5 

33.24 

32.75 

120 

23.47 

22.70 

11 

2.06 

2.30 

28 
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das  frei  werdende  Pyridin  in  Methylpyridiniumjodid  übergeführt  wird. 
Konz  HCl  bildet  das  Ausgangsdoppelsalz  zurück.  Werner  u.  Fassbender 
(a.  a.  0.,  130,  140). 


Pt 
5C1 
IOC 
11H 

2N 

[Pt(C5H6N)Cl5]H.C5H5N        53^9        100.00 

2.  Kaliumsalz.  MK.  —  Man  schwemmt  1  Mol.  EH.C5H5N  in  abs.  A.  auf, 
der  mit  der  zehnfachen  ber.  Menge  CH3J  versetzt  ist,  tropft  die  Lsg.  von 
1  Mol.  KOH  in  möglichst  wenig  W.  hinzu,  filtriert  nach  \  Stunde,  wäscht 
mit  A.,  krist.  aus  h.  W.  um  und  streicht  zur  vollständigen  Reinigung  von 
dunkel  gefärbten  Neben-Prodd.  auf  Ton.  —  Rosetten  von  dünnen  Blätt- 
chen, u.  Mk.  blättrige  bis  nadlige  Aggregate  von  (wegen  der  optischen 
Eigenschaften)  wahrscheinlich  rhombischen  Kristallen.  Schwacher  Pleo- 
chroismus;  hohe  Doppelbrechung.  ZU.  in  h.  W.  Molarleitfähigkeit  \i  bei 
der  Verd.  V  (1  auf  1  g-Mol.)    (Mittelwerte  aus  je  2  Bestt.) : 

v  256  512  1024  2048  4096 

fi          110.5  113.23  120.58  133.17  156.71 

Aeilderung  mit  der  Zeit  (z  =  Minuten  nach  dem  Lösen)  [Kurve  im  Original]: 
z  0  5  10  20  40  60  120  180  270  360  420  480 
fi      85    90.8    94.5    106.1    123.2    140.0    208.4    272    319    333.7    335    335 

Von  diesen  Werten  entspricht  der  Anfangswert  völlig  der  Konstitutions- 
formel. Das  spätere  Anwachsen  ist  bedingt  durch  B.  von  [Pt(C5H5N) 
(0H)C14]H.  Dies  wird  auch  dadurch  bestätigt,  daß  die  Lsg.  nach  dem  Stehen 
sauer  reagiert.  —  Gef.  40.00  °/0  Pt,  12.26  C,  1.13  H,  2.92  N,  54.4  Pt  +  KCl  (ber.  39.6, 
12.4,  1.02,  2.85  54.8).    Werner  u.  Fassbender  (a.  a.  0.,  131). 

3.  Rubidiumsalz.  MEb.  —  Darst.  entsprechend  wie  beim  K-Salz.  Die 
Ek.   verläuft  wegen  der  viel  schwereren  .Löslichkeit  der  Verb,  viel  glatter.   —   Aus  ll. 

wss.  Lsg.  hellgelbe  Blättchen,  u.  Mk.  teilweise  nadlig.  Vertikale  Spaltbarkeit. 
Hohe    Doppelbrechung.      Wahrscheinlich    rhombisch.      Molarleitfähigkeit 

(Mittelwerte) : 

v  512  1024  2048  4096 

ft         117.75  118.82  132.18  150.52, 

als    Funktion  der  Zeit  [z  =  Minuten  nach  dem  Lösen]  [Kurve  im  Original]: 

375 
430 

Aus  diesen  Zahlen  sind  dieselben  Folgerungen  zu  ziehen  wie  beim  K-Salz.  Werner  u. 
Fassbender  (a.  a.  0.,  134). 

4.  CäsnimsaU.  MGs.  —  Darst.  entsprechend  der  des  K-Salzes.  —  Aus 
h.  W.  hellgelbes  kristallinisches  Pulver,  u.  Mk.  kurze  rhombische  Nadeln 
mit  Pyramide  oder  Doma  als  Endfläche.  Starke  Doppelbrechung.  Viel  weniger 
1.  als  das  ßb-Salz.  Molarleitfähigkeit  für  die  Verdd.  1024  und  2048  im 
Mittel  116.56  und  118.22.     Werner  u.  Fassbender  (a.  a.  0.,  135). 

Werner  u.  Werner  u. 

Fassbender.  Fassbender. 

3.  Berechnet  Gefunden  4.  Berechnet  Gefunden 

Pt  36.25  36.57  Pt  33.3  33.6 

Pt  +  KbCl  58.77  58.74  Pt  +  CsCl  62.15  62.0 


z 

5 

10 

20 

45 

75 

105 

225 

p 

114.6 

116.7 

127.6 

168 

252 

322.6 

427 
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5  LiMumsate  MLi,xH  0.  -  Aus  dem  K-Salz  und  LLPtCl.  wie 
beim  Na-Salze  -Orangegelbe  glänzende  Nadeln.  Hat  die  gleichen  Eigen! 
fSeUeanfen  ^         Na-Sa,z-     Werner  u.  Fassbender  («.  a.  0.,  136).     [Analysen 

xr  6'  £*£%*!"•  ,  MNavxH*a  -  Man  ^tzt  das  K-Salz  mit  der  ber. 
Menge  Na2PtCl6  in  konz.  Lsg.  um,  läßt  das  Filtrat  eindunsten,  zieht  mit 
abs.  A.  aus  und  knst.  aus  h.  W.  um.  -  Aus  ganz  konz.  wss.  Lsg  orange- 
farbige glänzende  schwach  pleochroitische  rhombische  Nadeln  mit  rtarker 
Doppelbrechung  und  prismatischer  oder  pinakoidaler  Spaltbarkeit.  Hygroskopisch. 
611.  in  W.;  1.  m  Alkohol.    Werner  u.  Fassbender  (a.  a.  0.,  136).    [Analysen 

XCJJ.Xt.XlJ. 

7.  BkMorotetrapyridmVlatini.Sah.  M2[Pt(C6H5N)4Cl2],2H20.  -  s.  bei  den 
Tetrammmplatmisalzen,  S.  680. 

b 2)     PentacliloropiMinplatinat.  [Pt(C6H7N)Cl5] .        ß  -  Pikolinium  -  Salz. 

[Pt(C6H7N)Cl5]H.C6H7N.  —  Wurde  zuerst  beobachtet  von  Th.  Anderson  (Ann  96 
(1855)  203)  [der  ein  Gemenge  verschiedener  Pikoline  in  Händen  hatte].  Er  betrachtete  die 
Verb,  als  Doppel- Verb,  von  Anfangs-  und  End-Prod.  der  Anderson'schen  Rk  •  2C6H7N  HCl 
PtCl4,[Pt(C6H7N)2Cl4].  -  1.  Durch  Erhitzen  von  2C6H7N.HCl,PtCl4  in  wss.  Lsg!, 
Anderson,  neben  [Pt(C6H7N)2Cl4].  Man  nitriert  von  diesem  ab,  läßt  das 
Filtrat  erkalten  und  trocknet  bei  120°.  Baeyer  (Ann.  155,  (1870)  288). 
Durch  zweistündiges  Erhitzen  des  Doppelsalzes  auf  115°  bis  120°  [so  wurde 
das  analysierte  Prod.  erhalten],  Stöhr  (Ber.  20,  (1887)  2731  [I]);  auch  durch  dessen 
wiederholtes  Umkristallisieren.  Stöhr  (J.  prald.  Chem.  [2]  45,  (1892)  29 
[II]).  —  Körner,  Anderson,  gelbe  Nadeln,  Baeyer,  nach  Umkristallisieren 
goldgelbe  glänzende  vier-  oder  sechsseitige  Blättchen.  Schm.  unter  Zers. 
bei  210°  bis  224°.  Wl.  in  k.,  11.  in  h.  Wasser.  Stöhr  (II).  Viel  weniger 
1.  als  die  Pyridin-Verb.  Anderson.  —  Gef.  35.6%  Pt  (ber.  35.1),  Baeykr,  35.4 
(ber.  34.8).    Stöhr  (I). 

b8)  Pentachlorolutidinplatinat.  [Pt(C7H9N)Cl5].  Lutidiniumsalz.  [Pt(C7H9N) 
C15]H.C7H9N.  —  Von  /?-Aethylpyridin.  —  Durch  unzureichendes  Kochen  des 
normalen  Chloroplatinats  in  wss.  Lsg.  —  Hellgelbe  in  h.  W.  1.  Kristalle. 
Stoehr  (II,  37).     [Analysen  fehlen.] 

b4)  PentaclüorocoUidinplatinai.  [Pt(C8HnN)Cl5].  ColUdiniumsalz.  [Pt(C8H11N) 
ClgjH.CgH^N.  [Die  im  Original  als  /S-Collidin  bezeichnete  Base  war  wohl  fJ-CK^y-CiU^- 
Pyridin.  Siehe  A.  Cahn  u.  von  Buchka  {Die  Chemie  des  Pyridins  u.  seiner  Derivate, 
Braunschweig  1889/91,  75).]  —  Man  erhitzt  das  normale  Chloroplatinat  mit 
überschüssigem  dest.  W.  bis  zur  völligen  Lsg.  und  läßt  dann  nur  einige 
Minuten  kochen.  —  Orangefarbige  kleine  Täfelchen.  —  Gef.  31.56%  Pt  (ber. 
31.90).     W.  Oechsner  de  Coninck  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  27,  (1882)  511). 

c)   Verbindungen   des   Pyrazins   und   seiner   Homologen. 
c1)  PentacMoropyrasinplatinat.     [Pt(C4H4N2)Cl6].    Pyrasiniumsals.    [Pt((\ll 
C15]H.C4H4N2.  —  Man  gibt  eine  Lsg.  von  Pyrazin  in  verd.  HCl  zu  kons. 
wss.  PtCl4.  —  Sofort  oder  binnen  kurzem  goldgelbe  Kristallmasse.  - 

36.82%  Pt  (ber.  36.50).     C  Stühr  (J.  praM.  Chem.  [2]  51,  (189;")'    161). 

c2)    Pentaclilorodimetliylpyrazinplatinat.       [Pt(C6H8N2)C]6] .       2,5-  lhmtthyl- 
pyraziniumsalz.     [Pt(C6H8N2)Cl5]H.C6H8N2.    -    Die    wss.  Lsgg.  der  Chl< 
platinate     des     2,5-Dimethylpyrazins ,     C6H8N2.H2PtCl6     oder     (CeH8fl 
H2PtCl6,    scheiden  bei   schwachem  Erwärmen  (die  salisaipeii  bon  bcin 

Stehen)  die  Verb,  ab,  die  mechanisch  leicht  vom  noch  vorhandenem  Doppel- 

47* 
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salz  getrennt  werden  kann.     Man  krist.  aus  schwach  salzsaurem  W.  um. 

—  Tief  goldgelbe  glänzende,  in  W.  wl.  Täfelchen.  —  Gef.  33.00  u.  33.08%  Pt 
(ber.  33.03).    C.  Stöhe  {J.  prakt.  Chem.  [2]  47,  (1893)  458  [III]). 

c3)  Tentachlorotrimeihylpyrazinplatinat.  [Pt(C7H10N2)ClB].  2,3,6-Trimethyl- 
pyraziniumsalz.  [Pt(C7H10N2)Cl6]H.C7H10N2.  —  Man  versetzt  x\z  g  Trimethyl- 
pyrazin  in  der  Kälte  mit  2  g  PtCl4  in  20  bis  25  ccm  W.  und  3  ccm  HCl 
und  läßt  über  H2S04  stehen.  —  Goldgelbe  glänzende  tafelförmige  Kristalle. 

—  Gef  32  34%  Pt  (ber.  31.52).  Brandes  u.  Stöhr  (J.  praht.  Chem.  [2]  58, 
(1896)  505). 

c4)  Pentachloro-2,5-dimethyl-3-aethylpyrazinplaUnisäure.    [Pt(C8Hl2N2)Cl5]  H. 

—  1.  Durch  Umkristallisieren  von  rotem  C8H12N2.2HCl,PtCl4  unter  Erwärmen 
neben  unveränderten  roten  Kristallen.  —  2.  In  größerer  Menge  leicht 
durch  ein-  bis  zweistündiges  Kochen  von  C8Hj  2N2.2HCl,PtCl4,2H20  in  wss. 
Lsg.  —  Hellgelbe  feine  Nädelchen.  Zwl.  selbst  in  h.  W.  —  Gef.  37.81%  Pt 
(ber.  38.22).      StÖHR  (III,  474). 

d)Pentachloroguaninplatinisäure.   [Pt(C5N5H50)Cl5]H,2H20. 

—  Man  fügt  zur  heiß  gesättigten  Lsg.  von  Guanin  in  HCl  überschüssige 
h.  konz.  PtCl4-Lsg.,  kocht  zur  Hälfte  ein,  läßt  erkalten,  wäscht  mit  A.  und 
W.  und  trocknet  über  H2S04.  —  Pomeranzengelbe  Kristalle,  zerrieben 
citronengelb.    B.  Unger  (Ann.  59,  (1846)  60). 


Unger. 

Pt 

35.07  35.09 

35.13 

34.74 

34.95 

c 

10.66 

10.32 

10.98 

10.32 

N 

12.44 

12.30 

Cl 

31.52 

32.0 

31.94 

31.92             31.72 

H 

1.78 

1.96 

1.98 

1.88 

0 

8.53 

[Pt(C6N5H50)Cl5]H,2H20  100.00 
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Der  Entdecker  dieser  Verbb.,  Cleve,  gab  für  sämtliche  Salze  Formeln  mit  2  At.  H 
mehr  als  unten  verzeichnet  an,  schloß  sich  aber  später  [0.  Carlgren  n.  P.  T.  Cleve  (Z. 
anorg.  Chem.  1,  (1892)  6K)1  der  Ansicht  von  S.  M.  Jörgensen  (J.  prakt  Chem.  [2]  25,  (1882) 
421)  über  die  hier  angegebenen  Bruttoformeln  und  über  die  Konstitutionsformeln  (I.  für  die 
Di-x-hexammin-^-diaminodiplatinisalze,  II.  für  die  Di-x-hexammin-«-diiminoplatinisalze) 

(NH3.NH3.X  TT    vp,  /NH3.NH3.X 

I.  YPt  ]NH3.X  IL  Y^  \NH3.NH 

Inh2  \_ 1 

an.  Nach  A.  Werner  {Neuere  Anschauungen  auf  dem  Gebiete  der  anorganischen  Chemie, 
2.  Aufl.,  Braunschweig  1909,  190)  kommt  den  Salzen  die  im  folgenden  angegebene  Konsti- 
tution zu.  In  Anbetracht  des  großen  Mol.-Gew.  der  Verbb.  ergeben  2  At.  H  zu  geringe  Ab- 
weichungen,  als  daß  nicht  die  von  Cleve  ber.  Zahlen  hätten  beibehalten  werden  können. 


[X(NH8)3Pt(NH2)2Pt(NH3)3X]Y4. 
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A.  Di-x-hexammin-^-diaminodiplatinisalze. 


(NH3), 


Pt 


NH2 
NIL 


Pt 


/ 


X 


(N1U 


Y4 


a)Dihydroxosalze.  [(OH)(NH3)3Pt(NH2)2Pt(NH3)3(OH)]Y,=RY4. 

—  Nach  Cleve  Hydroxylodiplatindiamminsalze,  (H0)2[8NH3,Pt2]X4. 

1.  Nitrat.  R(N03)4.  d)Wasserfrei.  —  Aus  ß)  [das  analysierte  Prod.  nach  Darst.(l)] 
bei  100°.    P.  T.  Cleve  (iL  Sv.  Vet.  Alcad.  Handl.  7,  (1868)  VII,  13,  15). 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  1.  Man  kocht  [J(NH3)3Pt(NH2)2Pt(NH3)3J](NH8)2, 
H20  längere  Zeit  mit  AgN03,  läßt  das  Filtrat  erkalten  (das  Agj  kocht  man 
so  lange  mit  W.,  wie  dieses  noch  die  Verb,  daraus  auszieht),  Wäscht  mit  k.  \V.,  krist. 
um  und  trocknet  über  H2S04.  —  2.  Man  krist.  [(N03)(NH3)3Pt(NH2)2Pt(NH8)3 
(N03)](N03)4,4H20  um  und  trocknet  über  H2S04.  —  Weißes  schweres 
Kristallpulver.  Bei  100°  wasserfrei  fgef.  4.44%  H.O,  ber.  4  24).  Verpufft 
beim  Erhitzen  wie  Schießpulver.  Aeußerst  wl.  in  k.,  leichter  1.  in  h.  W. 
HN08  führt  in  [(N03)(NH,)3Pt(NH2)2Pt(NH3)8(N03)](N03)4,4H20;  HCl  oder 
H2S04  in  RC14?H20  oder  R(S04)2,2H20  über.  KJ  fällt  strohgelb,  kristallinisch, 
KBr  weiß,  kristallinisch.  (NH4)2C204  gibt  einen  weißen  amorphen  Nd.  von 
E(C204)2,2H20.     Cleve. 

Cleve.  Cleve. 

«)     Berechnet  Gefunden  ß)    Berechnet        Gefunden 

nach      (2) 
Pt        48.63      48.28  48.66  Pt        46.57      45.80 

N         20.65  20.65  20.14  N         19.77  20.21 

H  3.19  3.30  3.21   3.47        H  3.53  3.38 

2.  Sulfat.  K(S04)2,2H20.  —  Man  fällt  R(N03)4,2H20  mit  verd.  H2S04 
und  trocknet  über  H2S04  oder  bei  100°.  —  Schneeweißes  amorphes  Pulver. 
Cleve  (a.  a.  0.,  16). 

3.  Chlorid.  RC14,H20.  —  Aus  R(N03)4,2H20  und  HCl.  Trocknen  über 
HoS04  oder  bei  100°.  —  Schneeweiße  mkr.  Nadeln.    Höchst  wl.    Ag-Salze 


fällen  aus  der  Lsg.  das  Cl  völlig 

Cleve. 
2.     Berechnet         Gefunden 
Pt         49.87  49.80 

S03       20.15  20.60 

H  3.78  3.83 


Cleve  (a.  a.  0.,  15). 

Cleve. 
3.    Berechnet         Gefunden 
Pt        54.54  54.39 

N  15.43  15.26 

Cl         19.35  20.06 


4.  Phosphat.    R(HP04)2.  —  Aus  R(N03)4,  2H20  und  Na2HP04.   Trocknen 


1,-d   100°.  —  tös.     Cleve  (a.  a.  0.,  16). 

Cleve. 
Gefunden 
51.90 


Pt 

H 

P2Os 


Berechnet 

52.23 

3.69 

18.74 


3.49 


19.31 


5.  Dichromat,  R(Cr207)2.  -  Aus  R(N08)4,2HaO  und  K.,rr,07-  Trocknen 
bei  100°.  —  Orangeroter  Nd.  —  Gef.  beim  Glühen  69.54%  Pt  +  CrA  (ber. 70.19). 
Cleve  (a.  a.  0.,  16). 
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[X(NHg)3Pt(NH2)2Pt(NHs)3X]Y4. 


b)  Dinitratosalz.    Nitrat     [(N03)(NH3)3Pt(NH2)2Pt(NH3)3(N03)] 

(X03)4,4H20. —  Nach  Cleve  Nitratodiplatindiamminnitrat  (N03)2[8NH3,Pt2](N03)4,4H20. 

—  Man  kocht  das  Nitrat  von  a)  in  einer  Platinschale  mit  HN03,  verd! 
mit  V2  V°l-  W",  gießt  nach  längerer  Zeit  die  Säure  von  der  Verb,  ab  und 
trocknet  neben  H2S04  und  KOH.  —  Schweres  Kristallpulver.  Verliert  im 
Trockenschrank  [bei  100°?]  4  Mol.  H20  (gel  7.00%,  ber.  7.38),  beim  Lösen  in 
W.  2  Mol.  N03  unter  Rückbildung  der  Ausgangs- Verb.    Cleve  (a.  a.  0.,  14). 

Cleve. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  40.56  40.15        40.73        39.89 

N  20.08  19.94        20.54 

H  3.28  3.15 


c)   Dibromosalze.       [Br(NH5)3Pt(NH2)2Pt(NH3)3Br]Y4  =  RY4.    — 

Nach  Cleve  Bromodiplatindiamminsalze,  Br2[8NH3,Pt2]Y4. 

1.  Nitrat.  R(N03)4.2H20.  —  Man  tropft  in  die  h.  wss.  Lsg.  des  Nitrats 
von  a)  vorsichtig  Br,  wobei  die  Lsg.  unter  heftiger  Gasentwicklung  pomeranzengelb 
wird,  dampft  ein,  reinigt  durch  Umkristallisieren,  wobei  sehr  wenig  rotbraune 

Kristalle  zurückbleiben,  und  trocknet  Über  H2S04  oder  bei  100°  [a].  Die  ursprüng- 
liche Mutterlauge  ist  rotgelb,  riecht  stark  nach  Br  und  hinterläßt  beim  Verdunsten  einen 
nicht  kristallisationsfähigen  rotgelben  Teer,  der  stark  zu  Tränen  reizt.  —  Hellgelbe 
stark  glänzende  kurze  platte  Kristalle.  ZU.  in  h.  W.  Die  Lsg.  wird  in 
der  Kälte  nicht  durch  Ag-Salze  gefällt.  (NH4)2S  fällt  braune  Flocken,  HCl 
die  Verb.  RC14,  sehr  überschüssige  HN08  glänzende  Schuppen  der  unver- 
änderten Verb,  [ß],  H2S04  amorphes  E(S04)2,2H20,  Oxalsäure  weiße  feine 
Prismen  des  sauren  Oxalats,  (NH4)2C204  eine  amorphe  Gallerte,  Na2HP04 
weiß,  amorph,  K2Cr04  gelb,  amorph.  Ueberschüssiges  NH3  liefert  [Br(NH3)8 
Pt(NH)2Pt(NH3)3Br](N08)2.  Cleve.  [Als  Quelle  wird  K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  7, 
(1868)  Vll,  17  irrtümlich  (ebenfaUs  bei  2.  und  3.)  in  ds.  Handb.,  6.  Auf,  III,  1151  (bzw. 
1113  und  1135)  angegeben.    Die  Eichtigstellung  des  Zitats  war  unmöglich]. 


Cleve. 

Berechnet 

Gefunden 
(«)                     (ß) 

Pt 

40.56 

40.75                 40.87 

Br 

16.40 

16.71                 16.60 

N 

17.22 

17.10                 17.50 

H 

2.87 

2.92                   2.84 

2.  Sulfat  R(S04)2,2H20.  —  Aus  der  Nitrat-Lsg.  durch  H2S04.  Trocknen 
über  H2S04.  —  Weißgelber  voluminöser  Nd.  Bei  100°  wasserfrei.  Cleve 
(gl  a.  0.,  20). 

3.  Chlorid.  RC14.  —  Durch  überschüssige  HCl  aus  dem  Nitrat.  Trocknen 
über  H2S04  oder  bei  100°.  —  Weißgelbe  mkr.  Nadeln.    Cleve  (a.  a.  0.,  19). 


Cleve. 

Cleve. 

2.     Berechnet 

Gefunden 

3. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt        43.03 
Br        17.39 
S03       17.39 
H20       3.91 

42.84 

1757 

16.89 

4.06 

Pt 
Br 
Cl 

47.48 
19.19 
17.01 

46.76 
19.35 
17.15 

d)  Dijodosalze.      [J(NH3)8Pt(NH2)2Pt(NH3)8J]Y4  =  RY4.  —  Nach 

Cleve  Jododiplatindiamminsalze,  J2[8NHS)Pt2]Y4. 

1.  Nitrat.    R(N08)4.     a)  Wasserfrei.  —  Aus  ß)  bei  100°.     P.  T.  Cleve 
(K.  Sv.  Vet,  Akad.  Handl.  7,  (1868)  VII,  7). 


Berechnet 

Pt 

39.28 

H 

2.32 

J 

24.57 

N 

16.25 

[X(NH3)3Pt(NH)2Pt(NH3)sX]Y2.  743 

Cleve. 

Gefunden 

37.78  38.20 

2.57  2.38 

24.98  24.79 

15.50  15.80 

ß)  Mit  3  oder  4  Mol.  H20.  -  [J(NH3)8Pt(NH2)2Pt(NH3):J  J]  (N03)2  wird  mit 
mäßig  verd.  HN03  erwärmt,  wobei  es  ohne  Gasentwicklung  in  ein  orangerotes  Pulver 
verwandelt  wird.  Man  löst  in  h.  W.  und  läßt  die  heiß  gesättigte  Lsg.  erkalten. 
—  Hell  orangerote  glänzende  schiefe  kurze  Prismen.  Bei  100°  wasserfrei. 
Detoniert  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Entw.  von  Joddämpfen  schwach. 
ZU.  in  h.  W.,  wl.  in  k.  mit  kräftig  gelber  Farbe.  AgX03  fällt  AgJ  erst 
bei  sehr  langem  Kochen  träge  und  unvollständig.  Das  Filtrat  liefert  ein  nicht 
näher  untersuchtes  jodhaltiges  gelbweißes,  aus  mkr.  Bündeln  von  Nadeln  bestehendes,  in 
h.  W.  11.,  in  k.  wl.  Salz.  J  wirkt  nicht  merklich,  Br  sehr  heftig  ein:  es  treibt 
J  aus  und  bildet  mindestens  drei  Verbb.,  unter  ihnen  [Pt(XH3)o(N03)Br2]J 
[s.  dieses].  NH3  fällt  hellgelbes  [J(NH,)3Pt(XH)2Pt(NH:})3J](X03)2,H20. 
(NH4)2S  scheidet  rotbraune  Flocken  ab.  KJ  schlägt  PJ4  nieder.  (XH4)2C204, 
Na2HP04  und  H2S04  geben  gelbe  Xdd.  von  R(C204)2,  R(HP04)2  und  R(S04)2. 
HCl  fällt  ohne  Gasentwicklung  die  braune  schwere  kristallinische  Verb. 
[Pt(NH3)4ClJ]Cl2.    Metallisches  Hg  wirkt  höchst  unbedeutend  ein.    Cleve. 

2.  Sulfat.  R(S04)2.  —  Aus  dem  Nitrat  und  verd.  H2S04.  Trocknen 
bei  100°.  —  Chromgelbes  voluminöses  amorphes  Pulver.  Fast  unl.  in  \Y.  — 
Gef.  40.24%  Pt,  16.86  S03  (ber.  40.48,  16.36).     Cleve  (a.  a.  0.,  12). 

3.  Jodid.  RJ4.  —  Man  fällt  das  Nitrat  mit  KJ  und  trocknet  über 
H2S04.  —  Schwarz.  —  Gef.  30.8 %  Pt,  59.33  J  (ber.  30.59,  58.90).     Cleve. 

4.  Phosphat.  R(HP04)2.  —  Man  fällt  das  Nitrat  mit  überschüssigem 
Na2HP04  und  trocknet  bei  100°.  —  Feine  zusammengeballte  Nadeln.  — 
Gef.  40.91%  Pt,  14.02  P205  (ber.  40.48,  14.52).     Cleve. 

5.  Oxalat.  R(C204)2.  —  Aus  dem  Nitrat  und  Ammoniumoxalat.  — 
Chromgelber  voluminöser  Nd.  —  Gef.  41.02%  Pt,  2.66  H,  4.96  C  iber.  41.15,  2.49, 
4.99).     Cleve  (a.  a.  0.,  13). 


B.  Di-x-hexammin-f<-diiminodiplatinisalze. 


X\Pt/NHVt/X 
(NH3)3Ft\xH/rt(NH3), 


a)Dinitratosalz.^M(?)[(NOs)(]ra3)3Pt(NH)2Pt(NH,):}(N03)]S04.(?) 
Mit  Tetramminplatosidfat,  [Pt(NH3)4]S04.  —  Hat  dieFormel  [(X03)  Pt  [Sh/nh],80»' 
[Pt(NH3V]S04.  —  Man  versetzt  Verb,  c,  2.  mit  der  ber.  Menge  AgNO„  filtriert 
und  trocknet  über  H2S04.  —  Sternförmig  gruppierte  Kristalle.    0.  Carl«, 
u.  P.T.  Cleve  (Z.  anorg.  Chem.l.  (1892)  70);  Carlgren  (Öfters,  afk.  VeU 
Akad.  Förh.  47,   (1890)  VI).      Tetragonale    dicke  Tafeln,     a  :  c  =  l :  u. 
o[lll},   c{00!},  p{100}.     (001):  (111)  =  55°  25' 55",    (111)  :  (111)  -  71°  12,25".     Negative 
Doppelbrechung.     [Weitere  Angaben  und  Abbildung  im  Original.]       K-    JOHANi 
bei  Carlgren  u.  Cleve  (a.  a.  0.,  71).    Sil.    BaCl2  fällt  quantitativ  («l  14- 
S03,  ber.  14.50).     Das  Filtrat  vom  BaS04  gibt  mit  K2PtCl4  so  viel  [PKN^JPtf  1*.  wie 
aus  dem  gesamten  Gehalt  der  Verb,  an  Pt  ber.  läßt.     Carlgkex  u.  ÜLK\ 


744  [X(NH3)3Pt(NH)2Pt(NH3)3X]Y,. 

Carlgren  u.  Cleve. 
Berechnet  Gefunden 

Pt        68  52.84  52.85 

N  17.76  18.01  17.75 

S03       14.50  14.93  15.07 

b)  Dibromosalz.    Nitrat    [Br(NH3)3Pt(NH)2Pt(NH8),Br](NO,)2. — 

Nach  Cleve  Anhydrid  von  zweibasiscJtoH  JiromodipUitindiamminnitrat.  Br2[6NH3,Pt](NOs)a, 
Pt(NH2)2.  —  Man  gibt  zur  h.  konz.  Lsg.  von  [Br(NH8)8Pt(NH2)2Pt(NH8)3Br] 
(N08)4,2H20  Überschüssiges  NH3,  preßt  die  langsam  ausfallende  Verb,  zwischen 
Papier  ab  und  trocknet  über  H2S04.  —  Hellgelbe  schwere  mkr.  Körner. 
L.  in  verd.  HN08 ,  wahrscheinlich  unter  Rückbildung  der  Ausgangs- Verb.  —  Gef. 
48.42  °/0  Pt,  2.56  H,  19.75  Br,  16.99  N  (ber.  48.64,  2.70,  19.67,  17.20).  P.  T.  Cleve 
(K.  Sv.  Vet.  Äkad.  Handl.  7,  (1868)  VII,  19  [II]). 

c)  Dijodosalze.     [J(NH8),Pt(NH)2Pt(NH3)3J]Y2  =  BY2.     1.  Nitrat. 

K(^NOg)2,H20.  —  Nach  Cleve  Anhydrid  von  zweibasischem  Jododiplalindiamminnitrat, 
J,[6NHa,Pt](N03)2,Pt(NH2)2,H20,  nach  P.  Klason  {Ber.  28,  (1895)  1483)  [s.  dessen  Theorie, 
S.  523]  Amnioniakjodimidoplatinanhydroamminnitrat   (NH3)2JNHPtNHsN03.  —    1.    Man 

versetzt  die  sd.  konz.  Lsg.  von  [Pt(NH8)4  J2](N08)2  mit  stark  überschüssigem 
NH3,  wobei  die  braune  Lsg.  bedeutend  heller  wird  und  die  Verb,  abscheidet.  P.  T.  Cleve 
(Acta  Upsal.  C,  (1866)  V,  90  flj).  Die  schwach  gelbe,  deutlich  nach  J  riechende 
Mutterlauge  setzt  beim  Eindampfen  zunächst  glänzende,  fast  schwarze  Doppelpyramiden 
ab,  danu  trans-[Pt(NH8)2J2]  (gef.  41.12%  Pt,  ber.  40.74).  Festes  [Pt(NH8)4J2](N03)2  liefert 
beim  Kochen  mit  NH3  umbrafarbene  ziemlich  große,  aus  braunen  dünnen  undeutlich 
begrenzten  Blättern  bestehende  Kristallwarzen,  die  nach  dem  Trocknen  über  H2S04  36.56% 
Pt,  31.63  J.  13.84  N,  2.56  H  enthalten  (ber.  für  2[J(NH3)aPt(NH2)2Pt(NH3yj(NOal4,[J(NH8)8 
Pt(NH)2Pt(NH3)a.J]J2,6H20  36.94,  31.62,  13.95,  2.55).  Cleve  (II,  6).  —  2.  Die  ge- 
sättigte Lsg.  von  [J(XHa)aPt(NHa)2Pt(NH8)3J](N08)4  wird  beim  Ueber- 
sättigen  mit  NH:i  sofort  entfärbt  und  scheidet  dann  die  Verb,  ab,  die  man 
über  H2S04  trocknet.  Cleve  (II,  9).  —  Nach  (1)  braune  oder  gelbe  schwere 
kristallinische  Fällung  von  mkr.  Oktaedern.  Cleve  (I).  HN03  bildet  wieder 
die  Ausgangs-Verb,  nach  (2)  zurück.  AgN03  fällt  beim  Kochen  langsam  AgJ 
und  bildet  [(OH)(NH8}8Pt(NH2)aPt(NH8)8(Ofl)](N08)4,2HaO.  LI.  in  w.  wss. 
S02.  Aus  der  farblosen  oder  hellgelben  Lsg.  kristallisieren  beim  Erkalten 
weiße  farn  kraut  ähnliche  Kristallaggregate,  mit  im  Mittel  47.6  °/0  Pt,  6.09  s, 
18.73  J,  13.74  X,  2.99  H.  Die  Mutterlauge  hiervon  liefert  beim  Eindunsten  S02  und  wenig 
gelbe  Kristalle.  Bei  stärkerer  Konz.  gehen  Joddämpfe  fort,  und  es  hinterbleibt  ein  schwarzer 
Kückstand.     Cleve  (II,  21). 

Cleve. 
Berechnet  Gefunden 

(i)  .  (2; 

Pt  42.75  41.65    41.06  41.72  42.83 

H  2.59  2.45  2.45  2.69 

J  27.44  28.58    28.66  28.74  27.27 

M  15.12  14.78    15.05  15.39 

2.  Sulfat.  Mit  Tetramminplatosulfat.  RS04,[Pt(NH3)4]S04.  —  Hat  die  Formel 

[JPt\NH3NH]  S02,[Pt(NH3)4]S04.  —  Man  trägt  R(N08)2,HaO  allmählich  in  eine 

sd.  Lsg.  von  S02  ein,  wobei  unter  Entw.  von  Gas  eine  farblose  Lsg.  entsteht,  Und 
läßt  fraktioniert  auskristallisieren.  —  Farblose  oder  schwach  gelbliche 
sternförmig  angeordnete  undeutlich  ausgebildete  Kristalle.  Swl.  auch 
in  sd.  W.  BaCl2  fällt  die  Lsg.  quantitativ  (gef.  4.86%  S,  ber.  5.41).  L.  in 
3°/..ig.  H202.  Aus  der  gelblichen  Lsg.  setzen  sich  nach  dem  Erwärmen 
auf  dem  VVasserbade  [Pt(NH.5)4(OH)J]S04,H20  und  Hydroxyloplatindiamin- 
sulfat  [Pt(NH8),(OH)2]SO,,4H20   ab.     Verd.  HCl   löst  bei   gelinder  Wärme 


Pt2(NH3)7(OH)2(HCO,)4. 

leicht.     Die  Lsg.   setzt   bei   langsamem  Verdunsten    farblose   Naddfl 

[Pt(NH3)4]Cl2  und  braune  Kristalle  von  [Pt(NH...,ci.I  Cl.  ab.    -W\o.  in  ber 
Menge  liefert  A g J  und  [(N03)(NH8)3Pt(NH)2  Pt(l 
Carlgeen  u.  Cleve  (a.  a.  0.,  67);  Carlo ki.x 


Cabl<;iu:v  u.  Clevb. 

Berechnet 

Gefanden 

Pt 

47.49 

47.89        47.93 

J 

20.61 

20.45        20.65 

N 

13.67 

13.80 

S 

5.21 

5.41 

Berechnet 

Pt 

37.60 

N 

10.60 

J 

48.11 

H 

2.27 

3.  Jodid.     RJ2,H20.  —    Nach  Cleve  Diplatindiamminanhydrojodid,  t'>S\\,  \ 
Pt(NH2)2,H2o.  —  Man  kocht  [Pt(NH3)4J2]J2  mit  NH3,  wäscht  mit  NU,  and 
trocknet  zwischen  Papier  und  über  H2S04.  —  Chromgelbe  mkr.  rhomb: 
Tafeln.    HN03   bildet  [Pt(NH:,)4fN02)J](N08)2.    AgNO,   scheidet  beim 
wärmen  AgJ  ab;  aas  der  heiß  filtrierten  Fl.  kristallisieren  beim  Erkalten 
farblose  kleine  nicht  näher  untersuchte  Nadeln.    Cleve  (Acta  Upsal.  6,  (1866) 
V,  50;  K  Sv.  Vet,  Akad.  Handl.  7,  (1868)  VII,  4;  10,  (1872)  IX,  14). 

Cleve. 
Gefunden 
37.29      37.38  37.10 

10.52      10.73 
48.42  48.47  47.99 

2.16 


III.  Platiake  unbekannter  Natur. 

Uebersicht:  A.  Typus  Pt2A7X6,  S.  745.  —  B.  Typus  PtA3X3,  S.  746.  —  I 
Pt2A4X2,  S.  746.  —  D.  Typus  Pt2A4X4)  S.  749.  —  E.  Typus  Pt4A8X„,  S.  749.  —  F.  Tjrjrai 
Pt2A4X5,  S.  749.  —  G.  Typus  Pt,A4X6l  S.  749.  —  H.  Typus  Pt2A,X4,  S.  750.  —  J.  Typus 
Pt2A3X8,  S.  750.  —  K.  Typus  Pt2AX10,  S.  750.  —  L.  Nitrosoverbb.  von  Koefoed,  S.  761.  — 
M.  Verbb.  von  Schützenberger,  8.  757.  —  N.  Prodd.  der  Einw.  von  Ammoniak  auf  Platiui- 
chlorid,  S.  757.  —  0.  Prodd.  der  Einw.  von  Ammoniak  auf  eine  durch  Schwefeldioxyd 
reduzierte  Lsg.  von  Wasserstoffplatinichlorid,  S.  758.  —  P.  Produkt  der  Einw.  von  Ammo- 
niak auf  Platinijodid,  S.  758. 

A.  Typus  Pt2A7X6.     Pt2(NH3)7(OH)2(HC03)4.  —  Hat  die  Formel 

(OH)/PtIvy(NH3)2.O.CO.OH)3 
(OH)\PtIVJ(NH3.O.CO.OH) 

—  Man  elektrolysiert  (NHJ2C08-Lsg.  mit  Platinelektroden  durch  Wa 
ström,  ohne  abzukühlen,  wobei  die  Temp.  von  18°  auf  40°  bis  50°  steigt  mehrere 
Stunden  hindurch,  läßt  erkalten,  filtriert  und  krist  aus  wenig  W.  um.  -  - 
Farblose  schön  ausgebildete,  fast  72  cm  lange  stark  lichtbrechende  Säulen. 
liert  bei  110°  unmerklich  an  Gew.;  zers.  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  ziem- 
lich  leicht,  indem   es   sich  zuerst  braun  färbt  und  dann  anter  Entw. 
W.-  und  NH3-Dämpfen  unter  Feuererscheinuno:  verbrennt,   wählend   I 
glänzenden  Metamorphosen   zurückbleibt.     LI.  in  \V.     BNO,    gibl    in 
Kälte  einen  farblosen  Nd.  von  langen  rechteckigen   Täfelchen,   der 
beim  Erwärmen  sofort,  sonst   erst  nach   längerer  Zeit  in  blaue  Okl 
von  [Pt(NH3)4(N02)2](N03)2  verwandelt.     Der  ferbl«  U.  in  W. 

umkristallisierbar.     Er  enthält  50.63%  Pt,  0.63  C,   3.71   II. 
Zahlen  führen  zu  keiner  annehmbaren  Formel.    B.  Gl 
des  carbamin sauren  imd  kohlensauren  Ammans  mit  I  l'latni- 
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elektroden  entstehenden  Platinbasen,  Dissert.,  Leipzig  1882;  J.  prakt.  Chem. 
[2]  26,  (1882)  269). 

Gerdes. 
Berechnet  Gefanden 

Pt  49.94  49.81 

X  12.36  12.25 

H  3.40  3.88        3.82 

C  6.08  6.37        6.35 

B.  Typus  PtAgXg.  Pt(NH3),Cl3.  —  Ist  ein  Gemenge  oder  eine  Verb,  von  je 
1  Mol.  cis-[Pt(NH.,)2Cl2]  und  [Pt(NH,)4Cl2]Cl2  oder  höchst  wahrscheinlich  nach  dem  Ver- 
halten gegen  AgN03  [s.  unten]  eine  Diplatini -Verb,  der  Formel  Cl3PtVi2[(NH3.NH3.Cl)3].  — 
Man  erhitzt  Pt(NH3)4012,N0,HCl  [8,  L,  a,  ß),  S.  751J  auf  die  Temp.  des  sd. 
Naphtalins,  bis  das  Prod.  nach  dem  Lösen  in  NaOH  mit  HCl  keinen 
grünen  Nd.  gibt.  —  Hell  graugelb.  Augenscheinlich  rein.  W.  greift  in  der 
Kälte  nicht  an,  beim  Kochen  leicht.  Nach  dem  Kochen  mit  W.,  Filtrieren 
der  warmen  Fl.  und  Abdunsten  erhält  man  einen  gelben  Nd.  von  reinem 
cis-[Pt(NH3)2Cl2]   (gef.  62.94,  64.44  u.  64.81%  Pt,  22.57,  20.24  u.  23.32  Cl,  10.04  N;  ber. 

65.00,  23.67,  9.33)  und  ein  Filtrat,  aus  dem  HCl  gelblich  weißes  [Pt(NH3)4Cl2]Cl2 
(gef.  49.84%  Pt,  32.50  Cl;  ber.  48.10,  35.06)  abscheidet.  AgN03  fällt  bei  kurzer 
Behandlung  nur  die  Hälfte  des  Cl  (gef.  14.71%).  E.  Koeeoed  (Om  nogle 
Nitroso-Platinammonia'kforbindelser,  Dissert.,  Kopenhagen  1894,  28). 

KOEFOED. 

Gefunden 
54.09  55.98 

12.72  13.24 

29.92  28.34 

C.  Typus  Pt2A4X2.  a)  Pt2(NH3)4X2=MX2.  1.  Allgemeines.  —  Nach  P.  T.  Cleve 
(K.  Sv.  Vet.  Äkad.  Handl.  10,  (1872)  IX,  54)  [mit  2  At.  H  weniger]  Anhydrodiplato- 
semidiamminsalze,  [2NH3,Pt]X2,Pt(NH2)2,  nach  Blomstrand  (Ber.  4,  (1871)  678)  mit  der 
obigen  Formel,  wogegen  nach  Cleve  spricht,  daß  M(OH)2,H20  mit  HCl  cis-[Pt(NH3)2Cl2] 
liefert,  und  zwar  ohne  Entw.  von  H  und  ohne  reduzierend  zu  wirken,  daß  bei  B.  des 
Hydroxyds  keine  Oxydation  oder  Entw.  von  0  eintritt,  und  daß  das  Hydroxyd  mit 
Königswasser  ein  Chlorid  liefert,  das  4  und  nicht  6  Cl-At.  enthält.  Die  letztere  ßk.  läßt 
sich  jedoch  nach  S.  M.  Jörgensen  (eis.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  1091)  sehr  leicht  auch  mit 
Blomstrand's  Ansicht  vereinigen. 

2.  Hydroxyd.     M(OH)2,H20.  —  Nach  Cleve  Diplatosemidiamminanhydrohydrat. 

—  Cis-[Pt(NH3)2Cl2]  wird  beim  Kochen  mit  starker  NaOH  ohne  Entw. 
von  NH8  zu  der  Verb.,  die  bei  100°  getrocknet  wird.  —  Schmutzig  weißes 
Pulver,  anscheinend  Pseudomorphosen  nach  cis-[Pt(NH3)2Cl2].  Explodiert  bei  Über 
100°  ziemlich  heftig.  Uni.  in  W.;  Waschen  damit  färbt  schmutzig  braun. 
HCl  verwandelt  in  ein  schmutzig  gelbes  Gemenge  von  cis-[Pt(NH3)2Cl2]  und 
MC12.  HN03  und  H2S04  liefern  M(N03)2  und  MS04.  Königswasser  bildet 
Pt2(NH3)4Cl4,H20  [s.  unter  D.,  S.  749].     Cleve  (a.  a.  0.,  53). 

3.  Nitrat,  M(N08)2.  —  Entsprechend  MS04.  —  Schwarz,  amorph.  Ex- 
plodiert stark  beim  Erhitzen.     Cleve  (a.  a.  0.,  57). 


Berechnet 

Pt 

55.32 

N 

11.91 

Cl 

30.21 

Cleve. 

Cleve. 

2. 

Berechnet 

Gefunden 

3. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

77.04 

76.11 

Pt 

67.35 

68.99 

N 

10.90 

10.20 

N 

14.43 

13.22 

2.   enthielt   außerdem    1.43  %   Cl,    die   wahrscheinlich   von   unzers.    cis-[Pt(NH3)2Cl2] 
herrührten.    Cleve. 


Pt2(CO)2(C5H5N)2X2.  747 

4.  Sulfat     MS04.  —  Man  gibt  verd.  H2S04    zu   M(OHj.,H  ,0,   wäscht 
mit  wenig  W.,  preßt   ab   und  trocknet   bei  100°.  —  Schwarzes  amorphes 


Pulver.     Cleve. 


Cleve. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  70.96  69.95  70.77 

S  5.74  5.63 


5.  Chlorid.     MCla.  —  Enthält  wohl  1  Mol.  H20.    Cleve  (a.  a.  ().,  66).     Ist  [s.  die 

NH.PtNH.Öf 

Theorie  Klasons  auf  S.  523]  Ammoniakplatoanhydroamminchlorür,  \o       .     P.  Klasos 

NH3PtNH3Cl 
(Ber.  28,  (1895)  1483).  —  HCl  färbt  M(OH)2,H20  zuerst  schwarz  und  bildet 
dann  einen  schmutzig  gelben  Körper  von  wechselnder  Zus.,  der  beim  Kochen 
mit  W.,  das  etwas  cis-[Pt(NH3)2Cl2]  auszieht,  die  Verb,  hinterläßt.  Trocknen 
bei  100°.  Cleve.  —  2.  Neutralisiert  man  das  bei  Darst.  von  M(0H)2,H20 
erhaltene  gelbe  alkal.  Filtrat  mit  HCl  und  entzieht  dem  schmutzig  gelben 
Nd.  durch  viel  sd.  W.  einen  Gehalt  an  cis-[Pt(NH8)2CJ2],  so  hinterbleibt 
die  Verb,  als  Rückstand.  Trocknen  bei  100°.  Cleve.  —  3.  Erwärmt  man 
zur  Darst.  von  (NH3)2Pt(Cl2NH4)2  ber.  Mengen  von  H2PtCl4  (dargestellt  aus 
BaPtCl4  und  H2S04)  in  0.2n.-Lsg.  mit  NHS,  so  scheidet  sich  zunächst  die  Verb, 
als  grünlichschwarzer  Nd.  aus,  den  man  durch  Auskochen  mit  W.  von 
einer  geringen  Menge  gelber  Beimengungen  reinigt.  Ausbeute  33°/0  des  Au>- 
gangsmaterials.  Außerdem  erhält  man  Büschel  hellgelber  zugespitzter  Nadeln  von  cis-[Pt(NH3»2 
C12J  [s.  538]  (20%  des  Ausgangsmaterials)  und  aus  der  Lsg.  beim  Eindampfen  noch  weitere 
45%  des  Ausgangsmaterials  in  Gestalt  von  NH4C1,  cis-[Pt(NH3)2Cl2]  und  vielleicht  etwas 
[Pt(NH3)4][Pt(NH3)Cl3]2,  da  sich  beim  Versetzen  des  Filtrats  vor  dem  Eindampfen  mit 
[Pt(NH3)4JCl2  eiu  gelber  Nd.  der  Zus.  Pt(NH3)2Cl2  (gef.  65.0%  Pt,  ber.  64.9)  abscheidet, 
der  nach  dem  Auswaschen  mit  BaPtCl4  grünes  [Pt(NH3)4]PtCl4  liefert.  H.  U.  A.  EüLEit 
(Ber.  37,  (1904)  2393).  —  Schwarzes  amorphes,  Cleve,  tief  schwär 
äußerst  fein  verteiltes  Pulver.  Ettlee.  HCl  löst  leicht  zu  einer  gelben 
Fl.,  Euler,  und  zers.  dabei  unter  B.  von  cis-[Pt(NH3)2C]2].    Cleve. 

Cleve. 
Berechnet  Gefunden 

nach     (1)  (2) 

Pt  74.30  73.69  72.99 

N  10.51  9.34 

Cl  13.31  14.29  14.09 

b)   Pt2(CO)2(C5H5ff)2X2  =  MX2.      1.    Chlorid.     MC12.      o)    Allein.  —  Hat  die 

Eormel  COPtClAHsNCOPtClAHsN,  Dipyridinkohlenoxydplatinchlorür.  —  Büdet  sich,  wenn 
man    zur    farblosen    Lsg.    von    [Pt(C5H5N)(CO)Cl8]    in    überschüssiger    wss.    Pyn  Im-Lsg. 
vorsichtig  HCl  gibt.     Zers.   sich   aber   unter   diesen  Umständen   wieder   schnell.      besser 
wendet  man  eine  Lsg.  des  Pyridins  in  überschüssiger  Essigsäure  an:  3[Pt^CO)(l\H-,N- 
3CaH8N  +  H20  =  2C0PtCl,C5H5N  +  [Pt(C6H5N)2Cl2]  +  C02  +  2CSHBN.HC1.  —  Zur   I  >arst . 
fügt  man   die  Lsg.   von  Pyridin  in  2  Vol.  94°/0ig.  A.  vorsichtig  zu  nicht 
zu  sehr  konz.  HCl-Lsg.  von  [Pt(CO)Cla]2,   löst   das  zunächst   ausfeilende 
[Pt(C5H5N)(CO)Cl2]  durch  kräftiges  Umschütteln  wieder,  fögt  weiter  Pyridin 
hinzu,  bis  die  Farbe  der  anfangs  goldgelben  Lsg.  in  Hellgelb  übergegangen 
ist,  kühlt  währenddessen  durch  k.  W.,  trennt  den  hellgelben  kristallinischen 
Nd.,  der  sich,  falls  man  keinen  unnötigen  Ueberschuß  an  Pyridin   rogefügt ,  hl 
Gasentwicklung  abscheidet,  wenn  er  sich  nicht  mehr  vermehrt,  schnell  von  ihr 
Fl.  und  Wäscht   mit  A.     Dieser  unreine  Nd.  der  Verb,  ist  sehr  leic 
enthält  geringe  Mengen  von  [Pt(C6H5N)2Cl2].      Zur    Reinigung    kr.si.    man    aUfl 
um,  wobei  infolge  der  nötigen  Erwärmung  stets  teilweise  Zers   eintritt,  weshalb »man  dio 
Lsg.  in  A.  filtriert  und  dann  erkalten  läßt,  zweckmäßig  unter  Beiben  d  mit 
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einem  Glasstabe.  —  Gelbgrüne  n  ad  eiförmige  kleine  Kristalle.  Ueber  60°  sehr 
leicht  zers.  Wenig  Feuchtigkeit  zers.  Reichlich  1.  in  A.  nnd  Methyl- 
alkohol, namentlich  beim  Erwärmen;  auch  in  Chloroform  und  Bzl.;  durch 
diese  beim  Erwärmen  Schwarzfärbung  infolge  Zers.  Kaum  1.  in  Ae., 
Petroläther  und  CS2.  Bei  der  Zers.  durch  Eindampfen  mit  NH3  auf 
dem  Wasserbade,  verpufft,  wenn  der  Rückstand  fast  trocken  ist,  das  Pt 
unter  teilweisem  Erglühen  plötzlich.  Hat  basische  Eigenschaften.  L.  in 
k.  konz.  HC].  Ein  Chlorhydrat  läßt  sich  jedoch  aus  der  Lsg.  nicht  ge- 
winnen. Vielmehr  scheidet  sich  aus  ihr  schon  bei  gewöhnlicher  Temp., 
schneller  beim  Kochen,  Pt  ab,  und  es  krist.  [Pt(CO)Cl3]H.C5H5N  [S.  657]. 
F.  Foerster  {Ber.  24,  (1891)  3753,  3758). 


Foerster. 

2Pt 

389.6 

57.76 

57.61     57.31 

20 

32 

4.74 

12C 

144 

21.35 

21.60 

10H 

10 

1.48 

1.65 

2N 

28 

4.15 

4.35 

2C1 

71 

10.52 

10.54    10.83 

Pt2(CO)2(C5H5N)2Cl2  684.6  100.00 

ß)  Mit  Dichlor  odipyridinplatin.  MCl2,2[Pt(C5H5N)2Cl2].  —  Hat  die  Formel 
COPtCl,C5H5N,PtCl2,2C5H5N.  —  Man  verdampft  die  Mutterlauge  von  rohem 
mit  [Pt(C5H5N)2Cl2]  verunreinigtem  MC12  langsam  an  einem  kühlen  Ort, 
reinigt  das  ausfallende  Prod.  durch  Lösen  in  einer  viel  größeren 
Menge  von  h.  konz.  HCl  und  Zusatz  von  W.  zur  Lsg.,  filtriert,  wäscht 
mit  HCl  und  trocknet  bei  100°.  —  Gelbgrüne  glänzende  Kristallenen. 
Bis  100°  beständig;  bei  höherer  Temp.  unter  Schwarzfärbung  zers.  W. 
spaltet  beim  Kochen  in  die  beiden  Bestandteile,  indem  sich  MC12  unter 
Schwärzung  zers.,  und  [Pt(C5H5N)2Cl2]  in  Lsg.  geht.  L.  in  h.  HCl  ohne 
Veränderung.    Foerster  (a.  a.  0.,  3755). 

2Pt 

0 
16C 
15H 

3N 

3C1 

Pt2(CO)2(C5H5N)2Cl2j2[Pt(C5H6N)2Cl2]         761.1  100.00 

2.  Bromid.  MBr2.  —  Hat  die  Formel  (COPtBr)2,(C5H5N)2,  Dipyridinkohlenoxyd- 
platinbromür.  —  Man  löst  [Pt(C5H5N)(CO)Br2]  in  alkoh.  Pyridin  unter  Er- 
wärmen, fügt,  falls  die  Lsg.  noch  nicht  hellgelb  ist,  vorsichtig  noch  etwas 
Pyridin  (bei  zu  viel  Pyridin  erfolgt  leicht  teilweise  Zers.)  ZU,  löst  den  reichlichen 
hellgelben  kristallinischen  Nd.,  der  sich  unter  lebhafter  Entw.  von  C02 
abscheidet,  zur  Eeinigung  in  w.  Chloroform,  verdunstet  die  Lsg.  und 
trocknet  in  der  Leere.  —  Große  Tafeln  und  Prismen,  anscheinend  des  triklinen 
Systems.  Bei  60°  bis  70°  zers.  Ebenso  durch  W.  Wl.  oder  unl.  in  den  ge- 
bräuchlichen Mitteln;  reichlich  1.  nur  in  Chloroform.  Allmählich  1.  in  k. 
konz.  HBr  unter  Zers.  Aus  der  Lsg.  scheiden  sich  bald,  zumal  beim  Er- 
wärmen, reichliche  Mengen  von  Pt  ab,  während  aus  dem  Filtrat  die  Verb. 
[Pt(CO)Br3]H.C5H5N  [8.  658]  krist.    Foerster  (a.  a.  0.,  3760). 


Foerster. 

389.6 

51.19 

50.93 

16 

2.10 

192 

25.23 

25.11 

15 

1.97 

2.12 

42 

5.52 

5.65 

106.5 

13.99 

13.66 
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FOERSTER. 
19.07 

1.68 

3.68 

21.18 


2Pt 

389.6 

51.02 

12C 

144 

18.85 

20 

32 

4.20 

10H 

10 

1.31 

2N 

28 

3.67 

2Br 

160 

20.95 

50. 


MBr2  763.6  100.00 


D.  Typus  Pt2AfX4.     PMNH3)4CI4,H20.  -  Nach  Cleve  (mit  2  At.  II    , 
Diplahnsemidiamminaiihydrochlorid,    CL.[2NH3,Pt2](NH2)2,H20.       Die     erste    Formel 
Analogie  mit  dem  Typus  Pt2(NH3)4X2  [S.  746J.  —  Man  erhitzt  Pt2(NH3)4(OH)2,H20 
mit    Königswasser,    kocht    das   unter   heftiger  Entw.   von   roten  Dämpfen   gebildete 
gelbe  amorphe  Pulver  (mit  58.29  bis  60%  Pt,  27.41  bis  27.88  Cl)   mit   \V.   aus, 
wobei     wahrscheinlich     cis-[Pt(NH3)2Cl2]     ausgezogen     wird     (vgl.    Pt2(NH;,)4Cl2),    und 
trocknet  bei  100°.  —  HCl  greift  ähnlich  wie  Pt2(NH:ACl2  an  unter  B  ei 
Prod.   mit   61.51%  Pt   und   26.67  Cl.   —   Gef.   63.96%  Pt,   22.84  Cl   (ber.   63.67,   22.82) 
P.  T.  Cleve  (K.  Sv.  Vet.  AJsad.  Handl  10,  (1872)  IX,  56). 

E.  Typus  Pt4A8X9.  Pt4(NH3)8J9.  —  Nach  Cleve  16NH3,7PtJ2,PtJ4.  —  Man 
kocht  Pt2(NHs)4J5  mit  NaOH  und  behandelt  das  gelbe  Pulver  [«]  oder  die 
alkal.  Fl.  [ß]  mit  HJ.  —  Schwarzes  amorphes  Pulver.    Cleve  (a.  a.  0.,  34). 

Cleve. 
Berechnet  Gefunden 

(«)  iß) 

Pt  38.24  38.44  37.58 

J  55.19  54.60  55.62 

F.  Typus  Pt2A4X5.  Pt2(NH3)4J5.  —  Nach  Cleve  8NH3,3PtJ2,PtJ4.  —  Man 
kocht  Pt2(NH3)4J6  kurze  Zeit  mit  HJ,  stellt  12  Stunden  mit  überschüssiger 
Säure  hin  und  behandelt  das  schwarze  Pulver  nochmals  mit  HJ.  —  HJ 
entzieht  unter  Gelbfärbung  Pt  (gef.  30.7%).  Das  Filtrat  liefert  mit  HJ 
ein  schwarzes  amorphes  Pulver  mit  35.97%  Pt  und  57.17  J  bzw.  mit  32.61%  Pt.  — 
Gef.  36.02%  Pt,  57.7  J  (ber.  36.02,  57.79).    Cleve. 

Gr.  Typus  Pt2A4X6.  —  [Ohne  damit  etwas  Bestimmtes  über  die  Konstitution 
dieser  Verbb.  sagen  zu  wollen,  sei  darauf  hingewiesen,  daß  ihre  allgemeine  Formel  auf 
Tetramminplatinisalze  des  Typus  [PtA4X2]PtX4  paßt.    L.] 

a)  Pt2(NH3)4J6.  —  Nach  Cleve  Diplatinamminjodid,  4NH3,Pt2J6.  —  Man  be- 
handelt das  gelbe  63.92%  Pt  enthaltende  Prod.,  das  durch  Kochen  von  trans- 
[Pt(NH3)2JJ  mit  KOH  entsteht,  mit  HJ.  —  Schwarzes  amorphes  Pulver.  — 
Gef.  32.69%  Pt,  61.64  J  (ber.  32.29,  62.12).     Cleve. 

b)  Pt2(NH3)2(C2H6NH2)2Br6.  —  Nach  Jörgensen  Diplatinaethi/hnninamwinbromil 
Br2(Pt*(C2H5NH2)2(NH.02)Br4.  —  Durch  wiederholtes  Eindampfen  und  Verd.  der 
bei  der  Darst.  von  [Pt(NH3)(C2H6NH2)Br2]  [S.  617]  erhaltenen  Mutterlauge 
oder  einfach  der  Lsg.  von  cis4Pt(NH3)2(C2H5NH2)2]Cl2,72H20  in  verd.  HBr 
bei  möglichstem  Luftzutritt.  —  Rotbraune,  u.  Mk.  gewöhnlich  rhomboidale 
Tafeln  von  etwa  81°.  Stark  dichroitisch,  parallel  der  langen  Diagonale 
orangefarbig,  senkrecht  dazu  tief  rot.  Uni.  in  k.  W.,  etwas  1.  m  A  — 
Gef.  39.41%  Pt,  47.75  Br  (ber.  39.24,  48.30).      S.    M.    JÖRGENSEX    (J.   pro«.    <  ' 

[2]  38,  (1886)  526). 

C)  Pt2(NH3)2(C5HBN)2Cl6.  —  Nach  Jörgensen  Diplatinpyrl 

(C5H5N)2(NH3)2)C14.  —  Man  verdampft  die  mit  starker  BC1  versetite  Leg.  von 
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cis-[Pt(NH:02(C5H5N)2]Cl2  oder  die  Mutterlauge  von  [Pt(NHs)(C5HBN)ClJ 
unter  reichlichem  Zutritt  von  Luft  mehrmals  mit  HCl  und  trocknet  an  der 
Luft  und  bei  100°.  —  Dunkelbraune  stark  dichroitische  Prismen,  parallel 
der  langen  Diagonale  braungelb  bis  blaßgelb,  senkrecht  dazu  undurch- 
sichtig bis  blutrot,  je  nach  der  Dicke.    Fast  unl.  in  W.  und  h.  verd.  HCL 

JÖRGENSEN   (öf.    Ct.    0.,   511). 

JÖRGENSEN. 

Berechnet  Gefunden 

Pt  390  49.06  49.24  49.12 

Cl  213  26.79  26.17  26.34 

H.  Typus  Pt2A3X4.  —  [Die  Verbb.  dieses  Typus  würden  auf  die  Formel  [PtAXJX, 
PtX2  passen.    L.] 

a)  2PtCl2,3CO.  Platochlorid-Kohlenoxyd.  —  Nach  Schützenberger  Sesquicar- 
bonyichloropiatinit  —  1.  Man  zieht  das  bei  der  Darst.  von  [Pt(CO)Cl2]2  [s.  636] 
erhaltene  Rohprodukt,  das  im  wesentlichen  die  Verb,  enthält,  mit  sd.  CC14  aus, 
läßt  kristallisieren  und  entfernt  in  trocknem  C02  bei  50°  anhängendes  CC14. 
—  2.  Man  erhitzt  [Pt(CO)Cl2]2  oder  [Pt(CO)2Cl2]  fs.  564j  in  trocknem  CO  auf 
250°.  —  Orangegelbe  feine  Nadeln.  Schm.  bei  130°;  geht  bei  250°  unter 
Abgabe  von  CO  in  [Pt(CO)Cl2]2  über.  In  einer  CO-Atm.  weit  beständiger. 
W.  und  A.  zers.  unter  Abscheidung  von  Pt,  vielleicht  nach  2PtCl2,3CO-f2H20 
=  4HCl  +  2Pt  +  C0  4-2C02.  —  Gef.  nach  (1)  63.6%  Pt,  22.9  Cl,  5.3  C  (ber.  63.79,  22.87, 
5.72).  P.  Schützenberger  (Compt.  rencl.  70,  (1870)  1134;  Bull.  soc.  chim. 
[2]  14,  (1870)  17;  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  21,  (1870)  o50;  J.  praJä.  Chem.  [2] 
4,  (1871)   144).     S.  a.  Ferreira  da  Silva  {Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  (1896)  835). 

b)  2PtCl2,3C3H6S3.  Platochlorid-Trithioformaldehyd.  —  Aus  HCl-Lsg.  von 
PtCl2  und  alkoh.  von  Trithioformaldehyd.  —  Blaßgelber  Nd.  A.  W.  Hoemann 
(Ber.  3,  (1870)  587).     [Analysen  fehlen.] 

J.  Typus  Pt2A3X8.  2PtS2,3(C3H5)2S.  —  Aus  [Pt((C3H5)2S)S2]  bei  160°. 
Gew.-Verlust  9.55%  (ber.  10.16).     Th.  Wertbeim  (Ann.  51,  (1844)  302). 

K.  Typus  Pt2AX10.  a)  (OH)5Pt(NH3)Pt(OH)5,  —  Man  erwärmt  gelinde 
H2Pt(OH)4Cl2-Lsg.  mit  überschüssigem  NH8,  filtriert,  wäscht  lange  mit 
sd.  W.  bis  zur  völligen  Entfernung  des  NH8  und  trocknet  bei  100°  und 
über  H2S04.  —  Braune  amorphe  M.  von  muschliger  Struktur.  Wird  bei 
schwachem  Erhitzen  schwarz  und  detoniert  dann  ziemlich  lebhaft  unter  B. 
von  Pt,  N,  H20-Dampf  und  0.  Wird  beim  Erhitzen  auf  125°  dunkler 
(nnter  einem  Gew.-Verlust  von  2.68%=  V2  Mol.  H20),  bei  180°  schwarz  (6.19%  Ver- 
lust =  1  Mol.H20),  und  verliert  dann  weiter  an  Gew.:  bei  200°  11.69%  =  2  Mol.  H20, 
bei  220°  1K47  %  =  3  Mol.  H20.  Alle  diese  Prodd.  sind  noch  1.  in  HCl.  nach  dem  Erhitzen 
über  250°  aber  (beginnende  Zers.)  selbst  in  konz.  nicht  mehr  völlig  (es  bleibt  ein  Rückstand 
von  Pt).  Zieht  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  an.  Dann  setzt  sich  die  M.  in 
Bewegung  und  wird  öfter  sogar  aus  dem  Uhrglas  hinausgeschleudert. 
H202  wird  k.  langsam  zers.  Sd.  verd.  KOH-Lsg.  verändert  nicht.  Schm. 
KOH  spaltet  NH8  ab  und  läßt  Pt  im  Rückstand.  —  Gef.  2.944%  NH3,  67.57 
Pt  (ber.  2.948,  67.572).     J.  Jacobsen  (Compt.  rend.  149,  (1909)  575). 

b)  (0H),Pt(C5H5N)Pt(0H)5.  —  Man  läßt  Pyridin  auf  H2Pt(OH)4Cl2-Lsg. 
wirken,  filtriert  und  trocknet.  —  Braunes  Pulver.  Wird  beim  Erhitzen 
schwarz  und  detoniert  dann  unter  Funkenspi  üben  mit  Hinterlassung  von 
Platinschwamm  und  Ruß.    Bei  125°  bis  135°  dunkelbraun,  bei  190°  schwarz- 
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braun  (fast  schwarz),  bei  220°  bis  250°  schwarz  unter  jeweiligem  Verlust 
von  Va,  2  und  21/«  Mol.H20.    Zeigt  an  feuchter  Luft  dieselben  Pewegui 
erscheinungen  wie  a),  schwächer.  —  Gef.  8.893%  c,  60.45  Pt,  2  188  H  ,ber  9.1 
61.01,  2.349).     Jacobsen  (a.  a.  0.,  576). 

L.  Nitrosoverbindungen  von  Koefoed.  a)  Ammoniak  Verbin- 
dungen. a1)  Nttrosoplatodiamminverbindungen.  Pt(NH3)4X2,M),HY.  a)  Nitrat 
von  Nitroso-Platodiamminnitrat  Pt(NH3)4(NO,)2,NO.HN03.  —  Diese  Formel 
[Konstitution  s  bei  /?)]  hat  die  Verb .  [Pt(NH3)4(N02)2](N03)2  [S.  fi64].  E.  Koefoed  tum 
nogle  Nitroso-Platinammoniakforbmdelser,  Dissert,  Kopenhagen,  1894,  35). 

ß)  Chlorid  von  Nitroso-Hatodiamminchlorid.  Pt/NHACl«  NO  HCl  — 
Hat  die  Formel  2fNH8)4PtCl8.N801.2HCl,  E.  A.  Hadow  (J.  Chem.  Soc.  [21  4  345-  J,  B 
1866,  274),  Cl2.[4NH3,Pt].N02.Cl,  S.  M.  Jörgensen  (ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  1153)  'bei' der 
im  Anfang  angegebenen  Zus.  die  Konstitutionsformeln 

H     Cl  H       Cl 

II  I         I 

0=N-Pt  (NH3.NHS.C1)2  /tt— Pt  (NH3.NH3.C1)2 

I  oder    0<  |   >0 

0=N-Pt  (NH3.NH3.C1)2  NN^—Pt  (NH,.NHS.C1>, 

«       I  II 

H     Cl  H       Cl 

von  denen  die  erstere  die  wahrscheinlichere  ist  und  das  gesamte  chemische  Verhalten  der 
Verb.  [s.  unten]  erklärt,  Koefoed  (Dissert.,  33).  —  1.  Man  leitet  N208  in  eine 
mit  HCl  stark  angesäuerte  Lsg.  von  [Pt(NH3)4]Cl2,  läßt  den  grünen  Nd. 
auf  Asbest  abtropfen,  wäscht  ihn  mit  verd.  HCl  und  trocknet  bei  100°. 
Hadow.  —  2.  Man  löst  1  T.  K2PtCl4  in  überschüssigem  NH3,  dampft  zur 
Trockne,  löst  in  ungefähr  20  T.  5-  bis  10°/„ig.  HCl,  filtriert,  gibt  1  T.  NaN02 
hinzu,  filtriert,  wäscht  mit  schwacher  HCl  und  mit  A.,  trocknet  an  der 
Luft  und  erhitzt  auf  100°,  bis  das  Prod.  nicht  mehr  nach  HCl  riecht. 
Koefoed  (Dissert,  17).  —  3.  Man  gibt  zu  HCl-Lsg.  von  [Pt(.NH,)4]Cl2  die 
dunkelbraune  Fl.,  die  man  beim  Einleiten  von  NO  in  eine  Lsg.  von  FeS04 
erhält,  schüttelt  und  filtriert  von  der  grünen  Verb.  ab.  Koeeoed  [Dissert.,  20). 
—  4.  Man  leitet  (so  nur  sehr  langsam  darstellbar)  NO  durch  HCl-Lsg.  von 
[Pt(NH3)4]Cl2.  Koeeoed  (Dissert,  21).  —  5.  Man  rührt  a)  mit  etwas  NaCl 
und  verd.  HCl  an,  läßt  das  sogleich  grün  gewordene  Gemisch  einige  Tage  stehen 
und  wäscht  mit  verd.- HCl  und  Alkohol.    Koeeoed  (Dissert,  39). 

Grün,  Hadow,  malachitgrün,  u.  Mk.  sehr  fein  kristallinisch.  Deutlichere 
Kristalle,  u.  Mk.  anscheinend  reguläre  Oktaeder,  erhält  man,  wenn  man 
das  Salz  mit  W.  anrührt,  von  dem  ungel.  Rest  schnell  abfiltriert  und  die 
wss.  Lsg.  mit  HCl  fällt.  Koeeoed.  —  Bei  100°  unverändert;  beim  Sdp.  des 
Anilins  langsam,  bei  200°  und  darüber  schnell  (doch  sehr  verschieden  schnell  bei 
verschiedenen  gleichartig  dargestellten  und  behaüdelten  Proben)  in  ein  helles  grün- 
gelbes Prod.  übergeführt,  dessen  Lsg.  in  NaOH  mit  HCl  keinen  grünen  Nd.  von 
Pt(NH3)3Cl3  [S.  dieses,  S.  746]  liefert.  Koefoed  (Dissert,  28).  -  Schwerer  I.  In 
W.  als  a)  zu  einer  grünen  Lsg.,  die  stark  nach  N203  riecht  und  di. 
beim  Erhitzen  abgibt,  bis  eine  stark  saure  Lsg.  von  [Pt(NH3)4]Cl2  hinterbleibt.  Hadow. 
Diese  Zers.  erscheint  kaum  richtig.  Jörgensen.  Wl.  in  W.  Die  Lsg.  zers.  sich 
schnell.  Kocht  man  mit  W.,  bis  der  Geruch  nach  N-Oxyden  verschwunden 
ist.  so  erhält  man  [Pt(NH3)4Cl2]Cl2  (gef.  48.40%  Pt,  ber.  48.10)  und  aus  dorn 
Filtrat  davon  grünes  [Pt(NH3)4]PtCl4.  Bei  Kinw.  von  k.  W.  bildet  sich 
aus  der  Lsg.  durch  HCl  ausfällbares  a2).  Koefoed  (Dissert,  24).  -  Alkali- 
hydroxyde zers.  unter  schwacher  Entw.  von  N  (gef.  2.24,  2.40  u.  l.mv.  Auf 
1  Mol.  des  Salzes  werden  dabei  1.8  Mol.  NaOH  verbraucht.  Aus  der  gelben  alkal. 
Lsg.  fällt  A.  einen  reichlichen  beim  Stehen  sich  noch  vermehrenden  kn- 
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Stallillischen  N&..  der  größtenteils  [Pt(NH8)4]Cl2H20  ist  (gef.  nach  dem  Um- 
kristallisieren aus  W.  55.77  °/0  Pt,  20.27  Cl,  4.84  H20;  ber.  55.40,  20.17,  5.11)  und  wenig 
eines  in  W.  unl.  Prod.  der  Zus.  Cl2Pt2(NH3)7Cl4  (gef.  nach  Lösen  in  NaOH,  Fällen  mit  HCl 
und  Trocknen  an  der  Luft  54.82%  Pt,  28.00  Cl,  13.72  N;  ber.  54.02,  29.52,  13.57)  enthält. 
Aus  der  alkal.  Lsg.  wird  die  Verb,  durch  HCl  unverändert  gefällt  (gef. 
48.58%  Pt,  25.09  Cl).  Koefoed  (Dissert,  21).  —  Cl  verändert  bei  mehrstündigem 
Durchleiten  durch  eine  Aufschwemmung  in  starker  HCl  nicht.  L.  in  k.  konz. 
H2S04  unter  Entw.  von  HCl,  aber  nicht  von  N  oder  N-Oxyden,  zu  einer 
je  nach  der  Menge  der  H2S04  grünen  oder  blauen  Fl.  Starke  HCl  greift 
selbst  beim  Kochen  nicht  an.  Koefoed  (Dissert.,  17).  Verrühren  mit  konz. 
KJ-Lsg.  schwärzt  augenblicklich  unter  starker  Entw.  von  N  und  N-Oxyden 
und  führt  in  [Pt(NH3)4J2]J2,[Pt(NH3)4(OH)J]J2  [s.  677]  über.  Aus  dem 
Filtrat,  das  kein  freies  J  enthält,  scheidet  sich  beim  Abkühlen  bisweilen 
[Pt(NH3)4]J2  in  farblosen  fettglänzenden  Kristallen  ab.  Koefoed  (Dissert.,  26). 


Hadow. 

Koefoed. 

(1) 

(2) 

(3) 

(5) 

Pt 

195 

48.69 

48.8 

48.65 

48.95 

48.20 

5N 

70 

17.48 

17.53 

0 

16 

3.99 

13H 

13 

3.25 

3.24 

3C1 

106.5 

26.59 

26.07 

26.33 

28.64 

26.33 

Pt(NH3)4Cl2,N0,HCl      400.5        100.00 

Enthält  7.51%  absorbierbaren  Sauerstoff.  Hadow.  Da  diese  Best,  durch  Titration 
der  wss.  Lsg.,  in  der  das  Salz  [s.  oben]  zers.  ist,  ausgeführt  wurde,  ist  sie  nicht  richtig. 
Koefoed  (Dissert.,  17). 

y)  Sulfatchlorid  von  Nitroso-Platodiamminsulfatchlorid  (?).  —  Ein  mit  ß) 
gleichartig  zusammengesetztes  Salz,  in  dem  nur  ein  geringer  und  veränderlicher  Teil  HCl 
durch  H2S04  ersetzt  ist,  erhält  man,  wenn  man  NaN02  zu  [Pt(NH3)4]S04  in  schwefelsaurer 
Lsg.  gibt  und  mit  HCl  fällt.  —  Gef.  47.91  u.  48.18%  Pt,  0.95  u.  1.73  S03,  25.11  Chlor. 
Koefoed  (Dissert.,  40). 

a2)   Produkt  von  fraglicher  Konstitution.     Cl2[Pt(NH3)4Cl2]2tfO,HCl.  —  Man 

rührt  5  g  a1,  ß)  mit  etwa  100  ccm  k.  W.  an,  filtriert,  wiederholt  diese  Behandlung,  bis 
sämtliches  a1,  ß)  gel.  ist  (Verbrauch  etwa  1  1  W.),  säuert  die  vereinigten  Fll.  stark  mit 
HCl  an,  wäscht  mit  A.  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Gelbgrüner  Nd.,  u.  Mk.  rein  und 
oktaedrisch.    Koefoed  (Dissert.,  25). 

Koefoed. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  48.44  48.52  48.52 

N  15.64  15.72  15.75 

Cl  30.85  28.88  30.01 

a3)  Nitroso-Platosamminverbindungen.  [Trans -Verbindungen.]  et)  Chlorid 
von  Nitroso-Platosamminchloronürit.  Pt(NH3)2(NO2)Cl,NO,HCl,0.75H2O.  —  Hat  die 
Konstitution 

H    Cl 
O— n    pf/NH3.Cl 

I     ^\NH3.N02    15H0 
0_*LPtfNH3.N(V  L5H20- 

—  Man  erwärmt  ans  10  g  K2PtCl4  erhaltenes  trans-[Pt(NH8)4Cl2]  mit 
100  ccm  W.  und  10  g  NaN02  auf  dem  Wasserbade,  gibt,  wenn  die  Um- 
bildung in  das  weiße  [Pt(NH3)2(N02)2]  vollendet  ist,  noch  1  g  NaN02  hinzu, 
gießt  das  Gemenge  in  w.  30°/0ige  HCl,  wäscht  mit  W.  und  trocknet  bei  100°. 

—  Apfelgrün,  kristallinisch,  u.  Mk.  vierseitige  rhombische  Tafeln  mit  Winkeln 
von  65.5°  und  114.5°  oder,  häufiger,   sechsseitige,  aus    den   andern  durch  Abstumpfen 
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der  Winkel  entstandene  Tafeln.  Wird  beim  Erhitzen  unter  Abgabe  des  H20 
hellbraun;  geht  beim  Umkristallisieren  aus  sd.  W.  wieder  in  die  w;i 
haltige  Form  über.  W.  verändert  nicht.  Swl.  in  k.  W.,  l  t.  in  166  T.  bei  25° 
Die  wss.  Lsg.  hat  dieselbe  Farbe  wie  gesättigtes  Chlorwasser  und  reagiert 
sauer.  Verd.  NaOH  verändert  in  der  Kälte  fast  nicht,  löst  bei  schwachem 
Erwärmen  unter  Entw.  von  etwas  N  zu  einer  gelben  FL,  die  beim  Ueber- 
sättigen  mit  HCl  wieder  grün  wird  und  dann  beim  Stehen  das  Salz  wieder 
ausscheidet.  KJ  liefert  fast  sofort  einen  Nd.  von  ß).  K4Fe(< 
sofort  eine  kräftig  blutrote,  beim  längeren  Stehen  verblassende  und  einen 
hellbraunen,  undeutlich  kristallinischen  und  kaum  reinen  Nd.  abscheidende 
Fl.  Die  wss.  Lsg.  wird  nicht  gefällt  durch  HäPtCl«,  KaPtCl*,  HgCl2,  K2Cr04,  KsFe(CN)6. 
Koefoed  (Dissert.,  46). 

ß)  Jodid  von  Nitroso-Platosamminhydroxojodid.  Pt2(NH3)4(OH)J3,2NO,2H.I,6H20. 

—  Konstitution  entsprechend  derjenigen  von  «).  —  Man  fällt  die  W.  [1.]  oder  k. 
[2.]  Lsg.  von  a)  mit  KJ,  wäscht  mit  W.,  A.  und  Ae.  und  trocknet  an  der 
Luft.  Schwierig  rein  zu  erhalten.  —  Schwarzbrauner  Nd.  von  u.  Mk.  fast 
schwarzen  zackigen  verzweigten  Aggregaten  oder  gelbbraunen  vierseitigen 
sehr  stark  polarisierenden  Tafeln.  NaOH  liefert  unter  Entw.  von  N  eine 
braungelbe  Lsg.,  aus  der  durch  Säure  wieder  ein  schwarzer  Nd.  abge- 
schieden wird.    Koefoed  (Dissert.,  49). 


Koefoed. 

Koefoed. 

Berechnet 

Gefunden 

Berechnet           Gefunden 

Pt 

N 
Cl 

49.93 
14.34 
18.18 

49.94 

14.57 
18.04 

ß) 
Pt 
N 
J 

nach    (1)            (2) 
30.47            29.23        30.35 
6.56                            6.69 
49.61            49.30        49.57 

a4)  Nitroso-Platosemidiamminverbindungen.  [Cis -Verbindungen.]  Pt(NH3)2XY, 
NO,HZ.  a)  Chlorid  von  Nitroso-Platosemidiamminnitrit.  Pt(NH8)2(N02)2,NO, 
HCL  —  Hat  die  Konstitution 

TT  pi 

n_N    ptfNH..NH,.NOa 
O-JN— Pt^NÜ2 

/NOs 


0=N— Pt 
H    Cl 


XNHs.NHa.NOs 


-  Man  erwärmt  20  g  cis-[Pt(NH3)2Cl2]  mit  70  g  NaNO,  und  etwa  300  g 
W.  auf  dem  Wasserbade,  bis  das  viel  hellere  [Pt(NH3)2(N02)2]  vollständig 
gebildet  ist,  gießt  in  30°/oige  HCl,  wäscht  den  Nd.  mit  verd.  HCl,  A.  und  Ae. 
und  trocknet  an  der  Luft.  —  Blaugrünes  Pulver,  u.  Mk.  dreiseitige  oft  zu 
sternförmigen   Gruppen   oder   bisweilen   kreuzförmig   vereinigte   Fnsmen. 

Sd.  W.  zers.  ZU  cis-[Pt(NH3)2(N02)2]  (gef.  60.81%  Pt,  17.41  N;  ber  60.75,  17.45). 
NaOH  liefert  ein  weißgelbes  Prod.,  das  beim  Uebersättigen  mit  H(  1  wieder 
zu  der  ursprünglichen  Verb.  wird.    Koefoed  (Dissert.,  41).  [Analyse  an!  B 

8)  Nitrat  von  Nitroso-Platosemidiamminchloronitrit,  Pt(N)l,  NO.jH.NO. 
HNO..  -  Die  Konstitution  entspricht  der  von  «).  -  Aus  a)  beim  Stellen,  auch 
im    Dunkeln    (bisweilen  in  einigen  Monaten,  bisweilen  in  einigen  Tagen).  ^Clüj 

Kaltes  W.  zers.  anscheinend  langsamer  als  a),  sd.  bildet  cis-[I  t(N 
feef.  60.8lo/0  Pt,  ber.  60.75).     NaOH   zers.  wie  «);   nachhe.iges  Uebeisa 
mit  HCl  bildet  aber  nicht  das  gelbe,  sondern  das  grüne  teomere.    Koi 
(Dissert.,  43). 


Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    3.  Abt.    7.  Aufl. 
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Koefoed. 

Koefoed. 

«) 

Berechnet 

Gefunden 

ß) 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

50.32 

50.21 

Pt 

50.32 

50.81        50.61 

N 

18.06 

18.02 

Cl 

9.16 

8.41          8.30 

Cl 

9.16 

8.78 

N 

18.06 

17.51        18.18 

Koefoed. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

39.98 

40.12 

39.96 

N 

11.48 

11.91 

11.73 

so3 

32.80 

33.03 

Cl 

3.64 

3.78 

3.69 

a5)      Sulfatchlorid        von         Nitroso  -  Platosammin  -  Platodiamminsulfat 
Pts(NH,)6(HSOi)2S04,2NO,H2S04?HCl.  —  Hat  die  Konstitution 

H    Cl 
0=N-Pt[(NH8)2]S04 

0=N— Pt  { (NH3.NH3.HS04)o 
H    HS04 

—  Man  verreibt  10  g  a1,  ß)  mit  300  g  konz.  H2S04,  tropft  zur  grünen 
Lsg.  unter  Umrühren  abs.  A.,  bis  ein  bei  weiterem  Umrühren  nicht  mehr 
verschwindender  Nd.  entsteht,  fällt  mit  einer  großen  Menge  abs.  A.  (zu- 
sammen 500  g),  wäscht  durch  Dekantieren  mit  abs.  A.  im  verschlossenen 
Gefäß,  dann  mit  Ae.  und  trocknet  in  der  Leere.  —  Goldgelber  Nd.,  u.  Mk. 
gelbe  lange  feine  Nadeln  mit  schwachem  Dichroismus.  Bei  100°  beständig; 
wird  zwar  orangerot,  nimmt  aber  beim  Erkalten  die  ursprüngliche  gelbe 
Farbe  wieder  an.  W.  zers.  außerordentlich  leicht.  Wird  beim  Auswaschen 
mit  A.  und  Ae.  schon  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  leicht  oberflächlich 
weiß,  aber  beim  Befeuchten  mit  konz.  H2S04  wieder  gelb.  Koefoed 
(Dissert.,  51). 


40.06 
32.70 

b)    Alkylaminverbindungen.       b1)    Chlorid    von    Nitroso -Plato- 
dimethylaminnitrit.     Pt((CH3)2NH)2(N02)2,NO,HCl.  —  Hat  die  Konstitution 

Cl     H    H    Cl 

(NO,)2((CH3)2NH)2Pt-N-N-Pt((CH3)2NH)2(N02)2. 

0     0 

—  Man  erwärmt  [Pt((CH3)2NH)2Cl2]  mit  AgN03J  filtriert,  fügt  NaN02  hinzu 
und  gibt  zu  Fl.  samt  Nd.  (dieser  besteht  aus  [Pt((CH3)2NH)2(N02)2]  [S.  549])  reich- 
lich überschüssiges  KN02  und  dann  HCl.  —  Gelbgrün,  u.  Mk.  kleine  augen- 
scheinlich rhombische  Oktaeder.    Koefoed  (Dissert.,  65). 

b2)  Chlorid  von  Nitroso-ß-Platodimethylaminamminchlorid-ß-Platindimethyl- 

amhmmminchlorid.         Pt(lVH3)2((CH3)2NH)2Cl2,NO,HCl,[Pt(NH3)2((CH3)2NH)2Cl2]Cl2, 

VaHaO.  —  Hat  die  Konstitution 

0-N_Pt  '  NH,.(CH,)aNH.Cl 

u_lN     rt  {  (ch3)2NH.NH3.C1    9n  p.   /  NH3.(CH3)2NH.C1   H  0 

0_N_Pf  /  (CH3)2NH.NH3.C1'   ^l^1  \  (CH3)2NH.NH3.C1'  M2Ü' 

Ö     Öl  l  NH3-(CH3)*NH.C1 

—  Man  mischt  die  Lsg.  von  trans-[Pt(NH3)2Cl2]  in  sd.  wss.  Dimethylamin 
mit  dem  gleichen  Vol.  15°/0ig.  HCl,  fügt  reichlich  festes  NaN02  zu,  filtriert 
nach  12  Stunden  und  wäscht  mit  verd.  HCl,  A.  und  Ae.  —  Hell  apfel- 
grün, u.  Mk.  lange  gestreifte  an  den  Enden  schief  abgeschnittene  Prismen. 
Koefoed  (Dissert.,  66). 


Nitrosoverbindungen  von  Koefced. 


b1) 

Pt 

N 
Cl 


Berechnet 
43.97 
15.78 
8.00 


KOEFOED. 

Gefunden 
44.16 
16.02 
8.11 


b-) 
Pt 
N 
Cl 


Berechnet 
41.69 
13.47 
26.56 


KOEPOED. 

Gefunden 
41.84 
13.04 
26.64 


b3)  Chlorid  von  Nitroso-Platodiaethylaminchloronitrit    pt  (C  h  \h  ^  nra  u\ 


2X0,2HC1,2H20.  —  Hat  die  Konstitution 


H    Cl 
0=N-Pt   ((C2H5NH2)2.C1)2 

0=N-Pt  '  ^g^l«^^0. 


H   ci 


l  (C2HBNH2)2.NOa 


—  Man  löst  in  wss.  [Pt(C2H5NH2)4]Cl2  eine  reichliche  Menge  XaXO.,.  läßt 
mit  einem  passenden  Ueberschnß  von  HCl  einen  Tag  stehen,  filtriert, 
Wäscht  zuerst  mit  15°/0ig.  HCl  (das  dabei  unter  Entw.  von  N-Oxyden  zum  Teil  zu 
einer  grünen  Fl.  gel.  Salz  kann  durch  Zusatz  einer  größeren  Menge  NaN02  wieder  aus- 
gefällt werden),  dann  mit  A.  und  Ae.  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Hell 
schwefelgelbes  Pulver,  u.  Mk.  kürzere  oder  längere,  an  den  Enden  schief 
abgeschnittene  vierseitige  Prismen.    Koefoed  (Dissert.,  54). 

b4)  Chlorid  von  Nitroso-Platosemidiaethylaminoxychlorid.  Pt(C2H-flH,l9(Oinci 
N0,HC1.  —  Hat,  die  Konstitution 

H    Cl 

,      Ft  )  (C2H5NH2)2.C1 
0=i-Pt  {  gW.NH.VCl- 
H    Cl  l 

—  Man  erwärmt  cis-[Pt(C2H5NH2)2Cl2]  auf  dem  Wasserbade  mit  stark  über- 
schüssigem wss.  NaN02,  gießt  in  15°/0ig.  HCl,  wäscht  mit  verd.  HCl,  A. 
und  Ae.  aus  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Schweinfurtergrünfarbiger  Nd., 
u.  Mk.  abgerundete  Kristallaggregate,  bald  Warzen,  bald  dairenförmige 
oder  verzweigte  Massen.    Koefoed  (Dissert.,  55). 

Koefoed.  Koefoed. 

b3)  Berechnet  Gefunden  b4)  Berechnet  Gefunden 

Pt  36.39  3668  Pt  48.27  48.37 

N  14.37  14.84  N  10.40  10.37 

Cl  16.56  16.47  Cl  17.57  20.85 


b5)  Chlorid  von  Nitroso-Platoamminaethylaminchlorid, 
N0,HC1,2.5H20.  —  Zwei  Isomere  mit  den  Formeln 

TT         pl  H         Cl 


Pt(NH3)2(C2HNH2),Clt, 


«) 


(C2H5NH212C1 
O-N    Pt  /  (C2H5NH2  2C1' 

ä  öi x  (NH*)aC1 


5H20 : 


ß) 


\  CiHftNH1.NH$.Cl  5HoQ 


O-N    Pt  >  C8HBNHa.XH,.Cl' 
l    Jl  \  NH3.C2H6N11 
xx     L-l 

a)  a-  Verbindung.  —  Man  gibt  zu  einer  Lsg.  von  cis-[Pt(NHs)2(C2H5  \ 
stark  überschüssiges  NaNOa  und  dann  HCl,  läßt  24  Stunden  stehen,  wäscht 
mit   schwacher   HCl   und    dann    mit    A.   und   trocknet   an    der   Lut 
Schwefelgelb,  u.  Mk.  höchst  unregelmäßige  Aggregate  von  sehr  kleinen 
Kristallen.    Koefoed  (Dissert.,  57).   [Analyse  auf  S.  756.] 

ß)  ß-Verbindung.  —  Man  gibt  zu  in  der  Mutterlange  befindlichem  ti. 
[Pt(NH3)2(C2H5NH2)2]Cl2  überschüssiges  NaN02  und  HCl.  läßt  das  aus 
smaragdgrünen  Lsg.  zunächst  abgeschiedene  grüne  Prod.  selb    wohl 
Aufnahme  von  W.)  werden,  filtriert  nach  einigen  Tagen,   wäscht  mit 
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HCl.  A.  und  Ae.  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Schwefelgelbes  Pulver  aus 

mkr.  höchst  unregelmäßigen  Aggregaten  sehr  kleiner  Kristalle.    Koefoed 
(Dissert.. 

Koefoed.  Koefoed. 

a)        Berechnet         Gefunden  ß)  Berechnet          Gefunden 

Pt           3S.S8                 38.54  Pt  38.88                38.94 

N             13.96                 13.65  X  13.96                 13.86 

Cl            21.24                 21.25  Cl  21.24                 21.36 

c)  Pyridin  verbin  düngen,     c1)  Chlorid  von   Niiroso-ß-Platopyridin- 
amminclüorid.     Pt(XH3).2(C5H5N)2Cl2,]S'0,HCl,H20.  —  Hat  die  Konstitution 

C1.OT3.C5H5N;£!    I    ?    p)|C5H5N.NHs.Cl    2R  0 
.C5H5X.NH3 1  "     .     ■  ~ J^t\NH,.C5HBN.Cl '  di±20' 


GL 


0    0 


—  Man  löst  trans-[Pt(C5H5N)2Cl2]  in  sd.  wss.  NH3.  entfernt  das  überschüssige 
NH3  durch  Abdampfen,  fügt  zum  gebildeten'  [Pt(NH3)2(C5H5N)2]Cl2  das 
doppelte  Gew.  an  NaN02  und  dann  allmählich  HCl  hinzu,  wäscht  mit  W. 
und  A.  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Helles  meergrünes  Pulver,  u.  Mk. 
kalkspatähnliche  Rhomboeder.    Koefoed  (Dissert.,  70). 

c2)  Xiirit  von  Xiiroso-Platosopyridinamminclüorid.     Pt(NH3)(C5H5lT)Cl2,UO, 
HN02,H20.  —  Hat  die  Konstitution 

N02H    H    N02 

C1.NH,     \pfcljr-N-Pt       f     NH^C1    2H  0 
CLCAN/^™1     ^     Ft      \C5H5N.C1'  -hi2U- 

0     0 

—  Man  kocht  gelbes  [Pt(NH3  )(C5H5N)C12]  mit  einer  Lsg.  von  überschüssigem 
XaX02,  kühlt  die  Lsg.  des  Dinitritosalzes  ab,  fügt  zum  Gemenge  von  Nd. 
und  Fl.  HCl,  Wäscht  den  zuerst  apfelgrünen  deutlich  kristallinischen  Nd.,  der  viel- 
leicht das  isomere  Chlorid  Ton  Nitroso-Platosopyridinamminchloronitrit  darstellt  und  bald 
in  ein  hellgelbes  viel   schwerer  1.  Prod.  übergeht,  mit  etwas  verd.  HCl,  A.  und  Ae. 

und  trocknet  an  der  Luft.  —  Hellgelb,  u.  Mk.  schief  abgeschnittene  Tafeln. 
XaOH  löst  unter  Zers.  Zusatz  von  HCl  zur  Lsg.  bildet  die  Verb,  zurück. 
Koefoed  (Dissert,  71). 


Koefoed. 

Koefoed. 

cl) 

Berechnet 

Gefunden 

c2) 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

N 

Cl 

33.80 
14.56 
12.30 

33.67 
14.49 
12.09 

Pt 
Cl 

N 

42.86 
15.60 
12.31 

42.70 
15.00 
12.84 

d)Nitroso-Platosemidiaethylsulfinnitrit.    Chlorid  mit Plato- 
semidiaethylsulfLnchlorid.    Pt((C2H5)2S)2(N02)2NO,HCl,2[Pt((C2H5)2S)2Cl2l.  —  Hat  die 

Konstitution 

H     Cl 

U-;     ^iNO,  4pJ((C2H5)2S)2.Cl. 

0_^_Pt(N02  '4rt|Cl 

ti   öiu(C2H^svn°2 

—  Man  gibt  zu  einer  ziemlich  konz.  Lsg.  von  cis-[Pt((C2H5)2S)2(N03)2]  über- 
schüssiges XaN02,  gießt  die  grützeartige  M.  in  eine  reichliche  Menge  etwa 
15%  ig.  HCl,  läßt  unter  fleißigem  Umrühren  und  gelegentlichem  Zusatz, 
von  etwas  festen  XaN02  einige  Stunden  stehen,   filtriert,  wäscht  mit  W. 


Verbb.  von  Schützenberger.    Andere  Platiake  unbekannter  Natur. 
^lnr0^?etTan  df  Luft  ~  GoldSelb>   «■  Mt  flache  zackige  Nadeln. 

a^Ä-  Ge£  2TO%  Ni  4i-45  pt* i2-74  ci  ,ber- 2-95-  4i-°5' ,2^- 

M.  Verbindungen    von    Schützenberger.       a^    NH  HPtCl  HO     — 

1.  Man  gibt .Chlorwasser  zur  wss  Lsg.  von  b),  filtriert,  löst  in'sd.  W.  und  läßt'erkalten  - 

2.  Man   gibt  überschüssiges  PtCl4  zur  h.  wss.  Lsg.  von  b).  -  3   Man  krist   irTnVr  Kalt* 

KnAÄM  CATxn  n  ^  PI  Wbe  P"sche  Nadeln"  W^meze  .  untl 
B.  von  etwas  W.,  HCl,  XH4C1  und  Platmschwamm.  WL  in  k  W  leichter  1  in  sd 
P.  Schützenberger  u.  C.  Fontaine  (Bull.  soc.  chim.  [2]  18,  (1872)  110). 

Schützenberger  u.  Fontaine. 
Gefunden 

4.51 
62.9       64.03 

23.87 

b)  PtPC4H1603N2CL  —  Ist  vielleicht  HCl.P(0H)(0C2H5)2Pt.N2H4.  —  Man  erhitzt 
tPt(NH3)3(P(OC2H5^)]Cl2,[Pt(NH3\fP(OC2H5)3)Cl]Cl  auf  150°.  -  Farblose  glasige  durch- 
sichtige zerbrechliche,  stark  hygroskopische  M.  SU.  in  Alkohol.  Schützenberger  u  Fontaine 
(a.  a.  0.,  109). 


Berechnet 

N 

4.5 

Pt 

64.5 

Cl 

23.2 

Schützenberger  u.  Fontaine. 

Pt 

197 

48.88 

50.1    48.8 

P 

31 

7.6 

8.22 

4C 

48 

11.9 

11.53 

16H 

16 

3.96 

4.18 

30 

48 

11.9 

2N 

28 

6.9 

6.48    6.50 

Gl 

35.5 

8.78 

8.8    8.6 

PtPC4H1603N2Cl 

404 

99.92 

c)  P(OH)(OC2H5)2.Pt.X2H4.2HCl.PtCl4  («)  oder  [PO(C2H60)2.XHs.Pt.XH2. 
HCl]2PtCl4  (ß).  —  [Formel  («)  ließe  sich  auffassen  als  [Pt(XH3)2P(OH)(OC2H5)2]PtCl«.] 
—  Man  gibt  H2PtCl6  zur  k.  alkoh.  Lsg.  von  b).  —  Gelber  kristallinischer  Xd.  —  Gef. 
48.5%  Pt  (ber.  für  (a)  49.9,  für  {/3)  51.5).     Schützenberger  u.  Fontaine  (a.  a.  O.,  110). 

d)  Pt2.NH3.N2H4.P202(C2H50)4.  —  Die  Formel  läßt  sich  zerlegen  in  Pt.XH... 
PO(C2H50)2.Pt.XH3.XH,.PO(C2H50)2.  —  Man  behandelt  die  Lsg.  von  [Pt(P^UC2H,)s)Cltl.  in 
konz.  NH3  oder  das  in  dieser  Lsg.  gebildete  [Pt(NH3)3(P(OC2H5)3)]Cl2.[Pt'XH:;)2(P(OC2H5)3) 
Cl]Cl  mit  konz.  KOH.  Das  Prod.  (je  nach  geringerer  oder  größerer  Konz.  der  KOH  ein 
schweres  farbloses  Oel  oder  eine  kristallinische  M.)  reinigt  man  durch  Abpressen  zwischen 
Papier,  Lösen  in  abs.  A..  Einleiten  von  C02,  Filtrieren,  Verdunsten  auf  dem  Wasserbade, 
wiederholtes  Aufnehmen  mit  abs.  A.,  Verdunsten  der  filtrierten  Fl.,  Lösen  in  W.  und  Aus- 
fällen durch  Zugabe  von  KOH-Stückchen  zur  wss.  Lsg.  Man  trocknet  bei  100°.  —  Farblose 
durchsichtige  Kristalle.     Schützenberger  u.  Fontaine  (a.  a.  0..  108). 


Schützenberger  u.  Fontaine. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

54.95 

54.01        55.03 

N 

5.85 

5.24 

C 

13.38 

13.29 

H 

3.76 

4.35 

e)    Weitere    Produlde.    —    Erhalten   wurden   [Näheres   im   Original]   ferner  von 
P.    Schützenberger   (Compt.   rmd.    71,    (1870)   69)   P(UC2H.03Pt   und    P,  t,    von 

Schützenberger   u.    Fontaine    [in  (  )  hinter  der  Formel  die   Seite   des   Originals 
<OC2HB)3)2    (148),   PtP0v0C2H5)  (150);  Pt(NH3)(P20(OC2H5\,)Cl    (159)    und    Pt.Xsll4.PlOH) 
(OC5HI1j2.HCl  (152). 

N.  Produkte  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Platiniclilorid. 
Wird  sehr  verd.  PtCl4  in  verd.  XH3   gegossen,   so  entsteht  ein  blaßgelber  Xd..  der  61  8 
bis  52.1  %  Pt,  38.8  bis  38.2  Cl  enthält  (ber.  für  [Pt(XH3)2Cl4]  52.93.  37.96).    Er  wird  durch 
Kochen  mit  WT.  oder  zu  langes  Auswaschen  zers.  und  gibt  beim  Erhitzen  NH4U.  u  und 


758  Andere  Platiake  unbekannter  Natur. 

N,  aber  kein  H20  ab.  —  Kocbt  man  die  Mischung  von  PtCl4  mit  wss.  NH3,  so  wird 
der  Nd.  rehfarben,  mit  gelber  Farbe  in  HCl  1.  nnd  liefert  jetzt  beim  Erhitzen  Cl,  HCl,  H20 
und  Spuren  NH4C1.  Dieses  Prod.  enthält  im  Mittel  44.47%  Pt,  41.25  Cl,  2.34  H,  6.77  N 
(ber.  für  N2HuPtCl502  44.35,  39.72,  2.47,  6.28).  Es  verliert  bei  250°  bis  300°  [F?J  2.57% 
H20,  aber  kein  NH3.  —  Fortgesetztes  Kochen  dieses  Prod.  mit  NH3  erzeugt  eine  braune 
Verb.,  die  sich  gleich  nach  ihrer  B.  wieder  löst,  für  sich  in  sd.  W.  unl.  ist,  mit  HCl  ein 
weißes  swl.  Pulver  abscheidet  und  sich  teilweise  mit  gelber  Farbe  löst.  Die  braune  Verb, 
entwickelt  beim  Erhitzen  NH4C1,  H20  und  N.  Sie  enthält  bei  310°  (F?)  61.8%  Pt,  11.35  Cl, 
13.50  N,  3.31  H  (ber.  für  N3H10PtC102  62.28,  11.16,  13.33,  3.15).  —  Wird  der  braune  Körper 
weiter  mit  der  FL,  in  der  er  sich  bildete,  gekocht,  so  erhält  man  eine  farblose  Lsg.,  aus 
der  A.  einen  blaßgelben  Nd.  fällt.  Er  enthält  im  Mittel  50.64%  Pt,  18.15  Cl,  3.98  Hr 
14.69  N  (ber.  für  N4H16PtCl203  50.83,  18.21,  4.11,  14.51),  gibt  beim  Erhitzen  NH3,  N, 
NH4C1  und  H20  ab  und  bildet  mit  Säuren  die  Verbb.  des  Typus  [Pt(NH3)4X2]Y2.  —  Kocht 
man  die  ammoniakalische  Platinlösung,  bis  das  gesamte  NH3  ausgetrieben  ist,  so  ent- 
steht ein  blaß  ziegelroter  Körper  mit  50.11%  Pt,  29.35  Cl,  3.38  H,  14.21  N  (ber.  für 
N4H13PtCl30  50.77,  27.29,  3.34,  14.49),  der  beim  Erhitzen  H20,  NH4C1  und  NH3  abgibt,  in 
sd.  HCl  sich  unter  Abscheidung  eines  weißen  Pulvers  mit  gelber  Farbe  löst,  mit  NH3  die 
Verb.  Pt2(NH3)4Cl2  [S.  747]  und  mit  sd.  NH4C1-Lsg.  [Pt(NH3)4Cl2]Cl2  [diese  Ek.  erscheint 
nach  S.  M.  Jörgensen  (ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  1120)  fraglich]  erzeugt.  Kane  {Phil. 
Trans.  1842,  300).  —  Tropft  man  PtCl4-Lsg.  in  Anteilen  zu  sd.  NH3,  so  erhält  man  bei 
fortgesetztem  Kochen  einen  braunen  Nd.  von  sehr  verwickelter  Zus.  und  eine  alkal.  Fl. 
Diese  liefert  beim  Sättigen  mit  Säuren  wl.  farblose  Salze,  die  auf  1  Mol.  Pt02  4  Mol.  NH3 
enthalten.  C02  scheidet  aus  der  alkal.  Fl.  ein  basisches  Salz  mit  1  Mol.  C02  ab,  das  sich 
aus  der  Lsg.  in  C02  enthaltendem  W.  aber  mit  2  Mol.  C02  absetzt.  Letzteres  liefert 
beim  Kochen  mit  Königswasser  kein  (NH4)2PtCl6.  Das  Sulfat  enthält  2  Mol.  S04.  Diese 
Base  treibt  NH3  aus  NH4C1  aus  und  verliert  selbst  beim  Sieden  mit  KOH  kein  NH3. 
Claus  {Berz.  J.  B.  26,  (1847)  180). 

0.    Produkte    der    Einwirkung    von    Ammoniak    auf    eine    durch 
Schwefeldioxyd    reduzierte    Lösung    von    Chloropiatinisäure.    —    Leitet 

man  durch  eine  Lsg.  von  H2PtCl6  so  lange  S02,  bis  sie  mit  NH4C1  keinen  Nd.  mehr 
gibt,  überläßt  sie  in  einer  verschlossenen  Flasche  einige  Tage  sich  selbst  und  fügt  NHS 
hinzu,  so  entstehen  wenigstens  drei  aus  PtO,  S02  und  NH3  bestehende  Verbb.:  1.  Fast 
unl.  in  W.  HCl  verwandelt  unter  Entw.  von  S02  in  eine  Cl-Verb.,  die  aus  citronen-  oder 
pomeranzengelben  glänzenden  Kristallen  besteht.  —  2.  LI.;  beim  Erkalten  wasserhelle 
Nadeln.  Verhält  sich  gegen  HCl  wie  1.  —  3.  SIL;  krist.  beim  Abdampfen  nicht,  sondern 
setzt  sich  als  weißes  Pulver  ab.  HCl  liefert  ein  gelbes,  dem  cis-[Pt(NH3)2Cl2]  ähnliches 
Pulver.    Peyrone  {Ann.  61,  (1847)  178,  181). 

P.  Produkt  der  Einwirkung  von  Ammoniak   auf  Platinijodid.  — 

K.  oder  h.  NH3  erzeugt  in  wss.  PtJ4  oder  K2PtJ6  unter  fast  völliger  Entfärbung  der  FL 
allmählich  ein  zinnoberrotes  Pulver,  das  bei  162°  kein  H20  verliert,  bei  höherer  Temp. 
aber  H20,  J  und  NH4J  abgibt  und  38.01%  Pt,  6.26  N,  1.15  H,  48.37  J  (ber.  für  4NH3, 
Pt02,PtJ4,2fl20  38.12,  5.44,  1.54,  48.73)  enthält.    Kane  (a.  a.  0.,  299). 


Platinkalium.    Platin,  Kalium  u.  Sauerstoff. 


Platin  und  Kalium. 

I.  Platinkalium.  -  Pt  wird  durch  die  Dämpfe  der  Alkalimetalle  sehr  stark  an- 
gegriffen J  Dbwar  u  A.  Scott  (Chem.  N.  40,  (1879)  294).  -  Pt  und  K  verbinden 
sich  sehr  leicht  und  unter  Erglühen  zu  einer  glänzenden  spröden  M  die 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  zu  einem  gelben,  in  der  Hitze  0  entwickelnden 
Pulver  verbrennt  und  durch  W.  zers.  wird.    H.  Davy. 

II.  Platin,  Kalium  und  Sauerstoff.    A.  Kdliumplatooxyd.   Kaliumplatinit  

I.  Beim  Schmelzen  von  KOH  mit  Pt  bei  Luftabschluß  bildet  sich  Kaliumplatooxyd '  das 
sich  in  W.  mit  schwarzgrüner  Farbe  löst.  Berzelius.  —  2.  Zers.  man  PtCl,  durch 'wss 
KOH,  so  löst  sich  ein  Teil  des  erzeugten  PtO  im  KOH  mit  schwarzer  Farbe  die  beim  Verd' 
der  Fl.  dunkelgrün  wird.    Berzelius.  —  [S.  a.  unter  (5)  und  (6)  von  B,  a).] 

B.  Kaliumplatinioxyde.  Kaliumplatinate.  a)  Von  unbekannter  Zusammen- 
setzung. —  1.  Pt  geht,  wenn  man  geschm.  K  im  Luftstrom  darauf  verbrennt,  in  groCer 
Menge  als  Kaliumplatinat  in  Lösung.  E.  A.  Hofmann  u.  H.  Hiendlmaier  {Ber.  39,  (1906) 
3184).  —  2.  Das  durch  Verbrennen  von  Platinkalium  erzeugte  gelbe  Pulver  rötet  nach  dem 
Auswaschen  Kurkumapapier  und  scheint  eine  Verb,  von  Pt02  mit  K20  zu  sein.    H.  Davy. 

—  3.  Erhitzt  man  Pt  mit  KN03,  so  bildet  sich  eine  braune,  in  W.  unl.  Verb,  von  PtO,  und 
weniger  K20,  und  eine  mit  gelbbrauner  Farbe  in  W.  1.  Verb.  Säuren  schlagen  daraus  das 
Pt02  in  Verb,  mit  etwas  K20  und  Säure  nieder.  Tennant  (Scher.  J.  1,  (1799)  308).  — 
4.  Schm.  man  Pt  mit  KOH  und  KN03  und  wäscht  mit  W.,  so  hinterbleibt  ein  teils  purpurnes, 
teils  gelbliches,  in  HCl  unter  Zurücklassen  von  Pt  wl.  Oxyd.  Berzelius.  —  5.  K2PtCl8 
gibt  beim  Einkochen  mit  viel  konz.  KOH  eine  gelbe,  zu  einer  scharlachroten  M.  eintrock- 
nende Fl.  Erhitzt  man  diese  M."  nicht  völlig  bis  zum  Glühen  und  zieht  durch  W.  das  KCl 
und  überschüssiges  K20  aus,  so  hinterbleibt  rostfarbiges  Kaliumplatinioxyd,  das  als  gelbe 
Milch  durchs  Filter  läuft,  wenn  dem  Waschwasser  kein  Salz  zugefügt  wird.  Bei  anfangen- 
dem Glühen  verliert  das  Pt02  die  Hälfte  des  0,  sodaß  dunkles  Kaliumplatooxyd  zurück- 
bleibt. Verpufft  heftig  mit  brennbaren  Stoffen.  Konz.  h.  HN03  und  H2S04  lösen  selbst  in 
einigen  Stunden  nicht,  entfernen  jedoch  das  K20.  Auch  k.  HCl  zieht  das  meiste  K20  aus. 
Mäßig  konz.  HCl  löst  allmählich  zu  K2PtCl6  und  H2PtCl6.  Berzelius  ißerz.  J.  B.  9,  (1830) 
110).  —  6.  Erhitzt  man  die  nach  (5)  erhaltene  scharlachrote  M..  bis  sie  in  glühenden  Fluß 
kommt,  so  ist  sie  beim  Erkalten  schmutzig  grünlichbraungelb  und  hinterläßt  nach  dem 
Auswaschen  mit  W.  eine  dunklere  grüngelbe  Verb,  von  1  Mol.  K20  auf  5  At.  Pt  mit  so  viel 
0,  daß  auf  1  At.  Pt  mehr  als  1.5,  aber  nicht  ganz  2At.  davon  kommen.  Diese  grüngelbe 
Verb,  gibt  beim  Glühen  H20  und  so  viel  0  ab,  daß  Kaliumplatooxyd  zurückbleibt.  Die  rot- 
gelbe Lsg.  der  ungeglühten  Verb,  in  w.  HCl  liefert  beim  Versetzen  mit  KCl  außer  K2PtCla 
zuletzt  auch  Kristalle  von  K2PtCl4.    Berzelius. 

b)  K20,Pt02,3H20.  a)  Einfach.  —  Man  löst  frisch  (z.  B.  nach  Fremy) 
gefälltes  Pt02  in  stark  konz.  KOH,  klärt,  dekantiert,  verdampft  über 
H2S04  nnd  trocknet  an  der  Luft  und  dann  in  der  Leere.  —  Gelbliche 
Ernsten  von  kleinen  auf  das  polarisierte  Licht  kräftig  wirkenden  Kri- 
stallen. Geht  bei  110°  in  ß)  über.  Sil.  in  W.  Aus  der  Lsg.  füllen  verd. 
Säuren  Pt02,xH20.  Ist  in  Lsg.  nur  in  sehr  konz.  Zustande  und  bei  (. 
von  überschüssigem  Alkali  beständig.  [Vgl.  a.  bei  der  Na-Verb.]  M.  Bloni 
t(Ann.  Chim.  Phys.  [8]  6,  (1905)  90). 

ß)  Komplex.     K2Pt(OH)6.  —  Diese   von  Bellucci  [s.  unten]  erhaltene  Verb,  ist 
als  komplexes  kondensiertes  Prod.  aufzufassen,  das  sich  in  der  verd.  Lag.  des  eimfa« 
Salzes  «)  schneU  bildet.  Blondel  [a.  a.  0.,  91).  —  Man  löst  Pt02,4H20  [  bxw 
[S.    261]]  in  WSS.  KOH,   dampft  langsam   ein  (sonst  erhält  man  einen  fein  kri-; 
nischen  pulverigen  gelblichen  Nd.),  saugt    ab,    schüttelt    mit   kleinen   Mengen  W. 
und  dann  mit  A.  bis  zum  Verschwinden  der  alkal.  Rk.  nnd  trocknet   aber 
CaCl2   und  dann  bei  100°.    I.  Bellucci  (AHi  deiLinc.  Bern 

II,  635;  Gazz.  chim.  ital.  35,  (1905)  I,  163;  Z.  anor<j.  dum.  44. 

—  Goldgelbe  Kristalle    um  so  besser  ausgebildet,  je  alkal.  die  zur  Dutt  «11*11 
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Lsg.  war.     BivLLUCCi.    In  meßbaren  Kristallen  durch  Einimpfen  von  K2Sn(OH)6-Kristallen. 

I.  Bellucci  u.  N.  Pabravano  (Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  14,  (1905)  I,  462  [II]).  Isomorph 
mit   K2Sn(OH)6.     I.  Bellucci  u.  N.  Paeeavano  (Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  13 

II,  307;  (7.-^.1904  II,  1532;  II).   Ditrigonal-skalenoedrisch.  a:c=  1:1.9952; 

«=69°11'14".  Beobachtet  nur  das  Rhomboeder  r{100J.  (100) :  (010)  =  *105°  12'.  Meist  zu 
Gruppen  vereinigte  Kristalle,  mit  großer  Neigung  zu  mehr  oder  weniger  vollkommener  und 
selbst  unregelmäßiger  Vergesellschaftung.  Die  Kristalle  dieser  Gruppen  sind  genügend  groß, 
aber  heben  krumme  und  zerstückelte  Flächen.  Einzelne  Kristalle  sind  klein  (unter  1  mm),  und 
diese  sind  ideal  regelmäßig.  Gute  Spaltbarkeit  nach  c(lll},  doch  wegen  der  großen  Zer- 
brechlichkeit der  Kristalle  schwer  zu  erhalten.  Positive  Doppelbrechung.  F.  Zambonini 
bei  Bellucci  u.  Paeeavano  (II).  S.  a,  P.  Groth  (Chem.  Krysl,  Leipzig  1908,  II,  288)- 
—  Verliert  bei  160°  0.30  °/0  H20,  bei  200°  0.37%;  zers.  sich  bei  160°.  Bei 
höherer  Temp.  erhält  man  einen  Rückstand  von  Pt  und  KOH.  L.  in  W. 
zu  gelber  stark  alkal.  Lsg.;  unl.  in  A.  Die  Lsg.  ist  normal  dissoziiert. 
Aequivalentleitfähigkeit  {p  bzw.  ^  (Grenzwerte))  bei  den  Verdd.  v  (l  auf 
V,K,Pt(OH)e)  bei  25°: 


V 

32 

64 

128 

256 

512 

1024 

V 

93.7 

97.6 

102.1 

105.5 

109.6 

113.6 

•woo 

118.1 

116.4 

117.2 

116.8 

117.1 

117.4 

Daraus  ber.  sich  die  Ueberführungsgeschwindigkeit  des  Anions  72Pt(OH)6  zu  43,1.  Essig- 
Säure  fällt  H2Pt(OH)6;  überschüssige  AgN08-  und  T1N08-Lsg.  die  ent- 
sprechenden Verbb.  des  Ag  und  Tl  [siehe  diese].    Bellucci. 


Bellucci. 

Berechnet 

Gefunden 

K 

20.87 

21.01 

21.07 

Pt 

51.93 

51.45 

51.22 

-2S04+Pt 

98.40 

98.22 

98.15 

51.62 

C.  Kaliumoxyd-Platintrioxyd.  K20,3Pt03.  —  Man  behandelt  die  Lsg. 
des  frisch  gewonnenen  gut  gewaschenen  weißen  Pt02xH20  (dargestellt  aus 
stark  alkal.  Lsg.  eines  Ptatinisalzes  durch  Kochen  und  Eingießen  in  Essigsäure)  in  2  n.  KOH 
unter  Kühlung  längere  Zeit  anodisch  [Apparatur  im  Original]  mit  3  Amp.  bei 
3.5  Volt,  wäscht  die  Fällung,  die  zunächst  als  goldglänzender  Ueberzug  auf  der  Anode 
auftritt,  dann  abblättert  und  als  dünne  seidenglänzende  u.  Mk.  amorphe  Blättchen  in  der 
Lsg.  schwimmt,  auf  dem  Filter  frei  von  der  Mutterlauge  und  analysiert 
feucht.  —  Gelbgrün.  [Verhalten  gegen  H202  s.  bei  Pt03,  S.  263.]  L.  WÖhlee  (Z. 
Elektrochem.  15,  (1909)  770);  L.  Wöhlee  u.  F.  Maetin  (Ber.  42,  (1909)  3327); 
F.  Maetin  (Vier  Oxydationsslufen  des  Platins,  Dissert.,  Karlsruhe  1909). 

Wöhler  u.  Martin. 
Berechnet  Gefunden 

K20  11.42  11.62  11.20  12.09 

(von0pt03)J       19'77  19'74  19'64        .    19-76 

III.  Platin,  Kalium  und  Stickstoff.  A.  Kaliumplatonitrite.  a)  K2Pt(N02)4. 
Normal,  a)  Allein.  —  Aus  KCl  enthaltender  Lsg.  wasserfrei  [selbst  bei, 
gewöhnlicher  Temp.,  Lang],  aus  reinem  W.  mit  2  Mol.  H20.  J.  Lang 
(Om  nägra  nya  Platinaoxydulföreningar,  Dissert.,  Upsala  1861,  33;  J.-B.  1861, 
318;  K.Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  5,  (1861)  VII,  4);  L.  F.  Nilson  (Nova  Acta 
Upsal  [3]  9a,  (1877)  XV,  54  [II]). 

a1)  Wasserfrei.  —  1.  Aus  K2PtCl4  und  KN02  [1:4  Mol.,  Nilson]. 
Das  Gemisch  entfärbt  sich  in  der  Kälte  allmählich,  beim  Erhitzen  schneller,  und  setzt  all- 
mählich das  in  der  Mutterlauge  wl.  Doppelsalz  fast  vollständig  ab.  Lang.  Man  verdampft 
die  Lsg.  von  reinem  Pt  in  Königswasser  bis  fast  zur  Trockne,  nimmt  mit  W.  auf, 
wobei  PtCl4,2NOCl  unter  Abgabe  von  nitrosen  Dämpfen  zerstört  wird,  gibt  HCl  hinzu,  ver- 
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dampft  wieder  bis  fast  zur  Trockne,  nimmt  mit  W.  auf.  verd.  die  Lsg  so  weit  daß 
sie  etwa  1  At.Ptauf  1  1  enthält,  leitet  in  die  etwa  60°  w.  Lsg.  802  ein,  wobei  die 
Fl.  sehr  dunkelfarbig  und  zu  Chloroplatinit  reduziert  wird,  SO  lange,  bis  die  Reduk- 
tion vollständig  ist  (Prüfung  durch  Fällung  mit  NH4C1)  gibt  zur  li  Lßg  über- 
schüssiges KCl  inkonz.  sd.  Lsg.,  läßt  K2PtCl4  durch  Erkalten  auskristalli- 
sieren, knst.  um,  löst  m  h.  W.,  gibt  überschüssige  konz.  h.  kW 
zu,  wobei  die  Fl.  hellgelb  wird,  läßt  erkalten  und  reinigt  durch  Umkristalli- 
sieren aus  h.  Wasser.  M.  Vezes  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  29,  (1893)  158  flh 
—  2.  Aus  K2PtC]6  und  KN02.  Man  verdampft  die  Lsg.  von  100  g  kü 
lichem  Platinschwamm  in  h.  Königswasser  fast  zur  Trockne,  nimmt  mit  b. 
W.  auf,  wobei  sich  nitrose  Dämpfe  entwickeln,  verd.  auf  etwa  2  1,  erhitzt  in  einer 
großen  Porzellanschale,  gibt  etwa  70  g  reines  festes  K2C08  in  kleinen 
Anteilen  unter  beständigem  Schütteln  zu,  bringt  die  Fl.  mit  dem  darin  auf- 
geschwemmten K2PtCl6  zum  Sieden  (wobei  man  durch  Zugabe  von  h.  W.  das  Vol. 
konstant  hält),  gibt  reines  festes  KN02  in  kleinen  Anteilen  zu,  filtriert  die 
so  allmählich  (nach  Zugabe  von  350  g  reinem  käuflichen  KX02)  gebildete  grünliche 
fast  klare  Lsg.  mit  deutlich  alkal.  Rk.,  läßt  erkalten  und  saugt  den  Nd.  ab. 
M.  Vezes  (Bull.  SOC.  chim.  [3]  21,  (1899)  482  [II]).  Chloroplatinat,  ohne  vorher  in 
Chloroplatinit  umzuwandeln,  mit  KN02  zu  behandeln,  ist  zwar  eine  schnellere  Arbeitsweise, 
aber  bei  Anwendung  von  reinem  Pt  weniger  vorteilhaft,  da  sie  großen  KN02-Ueberschuß 
verlangt,  und  die  Verb,  schwieriger  von  einer  größeren  Menge  fremder  Salze  zu  reinigen 
ist.  Bei  Anwendung  von  unreinem  Pt  vorzuziehen.  VfezES  (I,  159).  —  3.  Aus  hellem 
KaliumplatOOXalat  und  Überschüssigem  KN02.  Auch  aus  dunklem  zu  erhalten. 
[S.  791.]    Vezes  (II,  146). 

Farblose  feine  luftbeständige  sechsseitige  Nadeln.  Lang.  Farblose  wasser- 
helle diamantglänzende  vier-  oder  sechsseitige  monokline  nadellörmige  Prismen. 

NlLSON.  Monoklin  prismatisch,  a :  b :  e  =  0.6058 : 1 :  0.7186.  /?=96°127,'.  Kleine  farb- 
lose Nadeln  von  m{110],  b[010],  mit  den  Endflächen  q{011).  c[001},  xpl2;.  Häufig  Zwillinge 
nach  (001).  H.  Topsöe  (Ber.  Wien.  Akad.  [II]  73,  (1876)  117).  In  einem  später  von  Nilson 
(Ber.  9,  (1876)  1723)  erhaltenen  sehr  reinen  Prod.  fand  Topsöe  (Krystallografiske  Undersöa 
over  en  Roekke  Dobbelt-Platonitriter,  Kopenhagen  1897;  Danske  Vidensk.  Selsk.  Forh.  1S79,  1; 
Z.  Kryst.  4.  (1880)  470)  sehr  häufig  Kristalle,  deren  Endflächen  ausschließlich  von  q(0ll}  ge- 
bildetwaren. (110):  (110)  =  62°  7';  (001):  (110)  =  84°  41';  (011) :  (001)  =  35°  33' ;  (Oll):  (110) 
=  68°  32';  (112) :  (001)  =  *36°  23' ;  (112) :  (110)  =  *78°  32';  (112) :  (010)  =  72»  6'.  Ohne  deut- 
liche Spaltbarkeit.  Topsöe.  S.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  35).  —  L.  in 
27  T.  W.  von  15°,  leichter  1.  in  w.  Die  Lsg.  reagiert  neutral.  Die  heiß  ge- 
sättigte scheidet  beim  Erkalten  das  Salz  unverändert  ab.  KOH  fällt  eine 
weiße  kristallinische  M.,  NH3  weiße  Nadeln.  Beide  Ndd.  lösen  sich  beim 
Erwärmen  und  erscheinen  beim  Erkalten  nicht  wieder.  Alkalikarbon ate 
wirken  nicht.  H2S  und  (NH4)2S  färben  in  der  Hitze  dunkler.  H2S04  oder 
HCl  macht  die  Lsg.  dunkler  grün,  zuletzt  undurchsichtig.  Die  Lsg.  läßt  beim 
Erhitzen  rote  Dämpfe  entweichen.  Dann  enthält  die  gelbe  bei  Anwendung 
von  HCl  Platinichlorid.  Lang.  —  Cl  oder  Br  wird  zu  K2Pt(NO.,>,X, 
addiert.  J  wirkt  kaum  ein.  C.  W.  Blomstrand  (Ber.  2,  (1869)  204;  Bull, 
soc.  chim.  [2]  18,  (1870)  144).  Beim  Einleiten  von  Cl  in  die  k.  konz.  Lsg.  wird 
die  gelbe  Fl.  grünlichgelb  und  dann  grün  durchFreiwerden  von  etwas  N 
worauf  hellgelbes,  auf  polarisiertes  Licht  wirkendes  K,Pt(N08)4Clj 
wegen  seiner  schwachen  Löslichkeit  in  k.  W.  nicht  vollständig]  ausfällt.  Beim  Kon«,  der 
Mutterlauge  wird  noch  etwas  K2Pt(N02)4Cl2  ausgeschieden.  Ein  Teil 
sich  unter  dein  Einfluß  des  überschüssigen  Cl  verwandelt,  die  Fl.  ig 

sauer  geworden,  und  der  zuletzt  fallende  kristallinische  Nd.  enthält  ro-uhiro  Oktaler  von 
K2PtCl6  neben  einigen  roten  Nadeln  von  saurem  Kaliumtriplatohexanitrit.  Beim  A  Hielten 
in  der  Hitze  (bei  etwa  80°)  ist  die  Rk.  schneller:  Die  FL  wird  sofort  *elb  und 
läßt  K2PUN02)4C12  fallen,  das  aber  bei  höheren  Teinpp.  noch  leichter  d< 
K2PtCl6  unter  dem  Einfluß  des  Cl  unterliegt,  Ueberschüssiger  Hl  1  löst  sich  i  061 
h.  konz.  Lsg.  des  K2Pt(N(X)„  färbt  unter  Entw.   nitroser  1  rod<L  die  l  L 
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durch  diese  grün,  dann  unter  dem  Einfluß  der  Hitze  gelb  und  liefert  reich- 
lich kristallinisches  K2Pt(N02)C]5,  das  sich  unter  dem  Einfluß  des  überschüssigen 
HCl  besonders  in  der  Wärme,  leicht  in  K2PtCl0  umwandelt.  Die  stark  salzsaure  Mutter- 
lauge enthält  noch  Pt,  das  sich  bei  Konz.  in  der  Hitze  oder  der  trocknen  Leere  als  Chloro- 
platiuat  abscheidet.  Zur  Darst.  des  K2Pt(N02)Cl5  ist  die  Anwendung  von  wss.  HCl  besser. 
Läßt  man  HCl  in  kleinen  Mengen  (2  Mol.  HCl  in  verd.  Lsg.  (l  Mol.  auf  l  l)) 
auf  überschüssiges  K2Pt(N02)4  einwirken,  so  färbt  sich  die  Fl.  sofort  grün, 
entwickelt  nitrose  Dämpfe,  die  beim  Digerieren  bei  80°  nach  einiger  Zeit 
aufhören,  wird  gelb  und  scheidet,  nach  starkem  Konz.  in  der  Hitze,  wobei 
zunächst  nichts  ausfällt,  beim  Erkalten  gelbes  K2Pt(N02)2Cl2  ab.  Unter  Anwen- 
dung des  HCl  in  etwas  anderem  Verhältnis  entsteht,  bei  geringem  Ueber- 
schuß  des  K„Pt(N02)4  äußerst  blaßgelbes  K2Pt(N09)3Cl,  bei  geringem  Ueber- 
schuß  des  HCl  gelbes  K2Pt(N02)3Cl8.  Yezes  (I,  172).  Ueberschüssiges  Br 
bildet  mit  der  Lsg.,  wenn  man  gelinde  erhitzt,  um  die  ßk.  zu  beschleunigen, 
eine  braune  FL,  die  bald  reichlich  lebhaft  gelbes  K2Pt(N02)4Br2  fallen  läßt; 
bei  weiterer  Einw.  unter  Entw.  nitroser  Dämpfe  und  Kotfärbung  der  Lsg. 
nacheinander  die  beim  Erkalten  auskristallisierenden  Verbb.  K2Pt(N02)8Br3, 
K2Pt(N02)2Br4  und  als  End-Prod.  K2PtBiy  Bei  Einw.  von  2  Mol.  HBr 
(1  Mol.  auf  1 1)  auf  1  Mol.  K2Pt(N02)4  in  der  Hitze  färbt  sich  die  Fl.  grün  und 
wird  dann  unter  Entw.  nitroser  Dämpfe  rötlich  gelb.  Hat  diese  aufgehört, 
so  kann  man  die  Fl.  stark  konzentrieren,  ohne  beim  Erkalten  einen 
Nd.  zu  erhalten.  Nach  langem  Verdunsten  in  der  Hitze  fällt  K2Pt(N02)2Br2 
aus.  Bei  Anwendung  von  1  Mol.  HBr  erhält  man  nach  dem  Konz.  äußerst 
blaßgelbes  K2Pt(N02)3Br,2H20.  Ueberschüssiger  HBr  bildet  nacheinander 
K2Pt(N02)4Br2,  K2Pt(N02)3Br8,  K2Pt(N02)2Br4  und  K2PtBr6.  Vezes  (1, 189). 
J  löst  sich  weder  fest  noch  gasförmig  in  K2Pt(N02)4-Lsg.  Seine  Lsg.  in 
A.  oder  die  in  KJ  oder  HJ  wird  beim  Mischen  mit  K2Pt(N02)4-Lsg. 
größtenteils  gefällt,  und  das  Salz  bleibt  unverändert  in  der  Fl.  zurück. 
Eine  h.  J-Lsg.  in  KJ  oder  HJ  reagiert  dagegen  heftig  unter  Entw.  nitroser 
Dämpfe:  Die  Fl.  wird  goldgelb  und  enthält  dann  K2Pt(N02)2J2,2H20.  Ueber- 
schüssiges J  in  alkoh.  Lsg.  bildet,  wenn  man  bei  gelinder  Wärme,  ohne 
die  Rk.  zu  weit  gehen  zu  lassen,  konzentriert,  schwarzes  K2Pt(N02) J5 ;  wenn 
man  stärker  konzentriert,  ohne  zum  Sieden  zu  bringen,  beim  Erkalten 
ausfallendes  schwarzes,  grünlich  reflektierendes  K2Pt(N02)2 J4 ;  nach  langem 
Kochen  beim  Erkalten  bei  genügender  Konz.  ausfallendes  K2Pt(N02)2J2. 
HJ  reagiert  in  der  Kälte  nicht,  bildet  in  der  Wärme  K2Pt(N02)2J2.  Vezes 
(I,  204).  —  SnCl2  erzeugt  einen  gelben  Nd.  und  dunkelrote  Färbung  der  Lsg., 
HgN03  einen  weißen  schweren,  FeS04  erst  nach  24  Stunden  einen  schwachen 
gelbbraunen  Nd.  Co(N03)2  und  CuS04  wirken  nicht.  Harnstoif  entwickelt 
in  der  Hitze  schwach  Gas  und  färbt  gelb.  Harnstoffnitrat  wirkt  ebenso, 
bildet  aber  später  einen  gelben,  in  der  Hitze  verpuffenden  Nd.    Lang.  — 

Gef.  nach  (1)  20.69%  K20,  46.30  PtO  (ber.  20.47,  46.50).    Lang. 

Y£zes. 


Berechnet 

Gefunden 

nach 

(1) 

(3) 

2K 

78.2 

17.10 

17.10 

16.88 

Pt 

194.8 

42.60 

42.17 

42.89 

4N 

56.2 

12.29 

12.12 

80 

128  0 

28.01 

K2Pt(N02)4 

457.2 

100.00 

2KN03  +  Pt 

369.1 

80.71 

80.47 

K2SOt  +  Pt 

397.1 

86.86 

86.37 

a2)  Mit  2  Mol.  H20.  —  1.  Durch  freiwilliges  Verdunsten  der  Lsg.  der 
wasserfreien  Verb.  Lang;  L.  F.  Nilson  (Öfvers.  af  k.  Vetensk  AJcad. 
Förh.  33,  (1876)   VII,   24;     II,    55;  J.  prakt.   Chem.    [2]    16,    (1877)  245). 


Kaliumplatonitrite.  7(53 

Man  preßt   schnell  zwischen  Fließpapier  zu  Pulver.    Nilson.     Man    krist.    nach 
haltenes  «  )  aus  sd.  W.  um.    Ausbeute  200  g.    Vezes  (II).  —  2  Man  dbt  K\<  I 
zu  einer  Lsg.  von  dunklem  KPt(C204)2  und  läßt  verdunsten.    H.  G    : 
batm  (Ofvers.  af  k  Vetensh  AJcad.  Förh.  45,  (1888)  128).  -  Farblose  rhom- 
bische, Lang,  wasserhelle  Sechsseitige  ziemlich  große  aber  sehr  dünne    N. 

wasserklare  große  schiefe  sechsseitige  Tafeln.    Söderbaum.    Triklin  pina- 

koidal.     a  :b:c  =  0.7822: 1:0.7112.  «  =  79°  50',  ß  =  108°  48'    7  =  940505-    b  m{)]  ,.„_,,.  rr 
sehend,  m{110},  ^{110},  q  (011},  .{Oll),  ,{101},  r{101}.    (110) :  (010)  =  *5  S-  (  I    J. 
*54«12';    (011):(010)  =  *620  19';    (Oll) :  (010)  =  WöO';  (Oll)  :  (flO)  =  *5^  15'      101 V -  flim 
U  590 13' ;    (011) :  (101)  =  61o  32< .    (0H)\  (n0)  =  540  45: ;    (101(1 10)  -7**.'      Ol  •  1  I 
=  540  9' ;    (011)  :  (101)  =  450  56' ;  (101) :  (110)  =  4ßo  22' ;  (öl  ) :  (10  1)  J  46«  31'    (101 )     11       - 
55016';   (101)  :(010)  =  9405O-  (10i):(010)i  80*24';  (101)  :(lbl)  L  83-38«!   Ohne  delnllhe 
Spaltbarkeit.    H.  Düfet  (Bull.  soc.  frang.  miner.  25,  (1902)  125;  Z.  Km 
(1904)    311).      S.    a.    P.   Groth    {Chem.    Kryst.,   Leipzig    1908,  II,  40).      Verwittert 
leicht   an   der  Luft.    Lang.    Wird  selbst  in  k.  und  mäßig  feuchter  Luft 
bald  matt,  behält  aber  seine  ursprüngliche  Form  bei.    Nilson.   Verliert  H  O 
schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  völlig,  Lang,  in  24  Stunden  fast  völlig.  N 


Nilson. 

Söderbaum 

nach 

(1) 

(2) 

2K 

78.2 

15.76 

15.74 

15.86 

Pt 

198.0 

39.90 

39.53 

39.90 

4N02 

184.0 

37.08 

2H20 

36.0 

7.26 

7.19 

KoPt(N02)4.2H20 

496.2 

ll;0.00 

"K2S04  +  Pt 

372.2 

75.01 

74.59 

75.28 

ß)  Mit  Sticlistofftetroxyd;  K2Pt(N02)4.N204.  —  Wegen  der  Konstitution  vgl. 
M.  Vezes  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  279  [inj).  —  Man  behandelt  reines  trocknes 
fein  gepulvertes  K2Pt(N02)4  mit  fl.  N204,  bis  die  M.  intensiv  grün  ge- 
worden ist  (schneller  bei  Ggw.  von  Spuren  nitroser  Säure),  verdunstet  das  Über- 
schüssige N204  in  der  Leere  und  trocknet  auf  Ton.  —  Grüne  M.  Ueber 
CaCl2  lange  haltbar.  Verwittert  über  H2S04  in  kurzer  Zeit  und  wird 
oberflächlich  weiß.  Wird  bei  150°  rot  und  ist  dann  farblos  1.  in  W.  Krist. 
aus  der  Lsg.  wieder  rot  aus.  W.  und  wss.  Lsgg.  entfernen  sehr  leicht 
das  N204.  W.  zers.  sehr  heftig.  Seine  Dämpfe  bilden  K2Pt(N02),. 2H,0 
(gef.  39.75%  Pt,  ber.  39.50).  Konz.  NH3  zers.  sehr  heftig  unter  B.  von  cis- 
[Pt(NH8)2(N02)2]  (gef.  60.41  u.  60.79%  Pt,  ber.  60.69).  Pyridin  bildet  das  Platiak 
cis-[Pt(C5H5N)2(N02)2]  (gef.  43.20,  43.37  u.  43.60%  Pt,  ber.  43.77).  A.  MlOLATl 
(Attt  dei  Line.  Bend.  [5]  5,  (1896)  II,  356). 

MlOLATl. 

Berechnet  Gefunden 

K  14.25  14.01  14.20        14.16 

Pt  35.47  35.31        35.43  35.35 

b)  K2H4Pt30(N02)6,3IT20.     Saures  Kaliumtriplatohexanifrit.   -      ist  keine 
Platoplatini- Additions-Verb.,    Vezes    (III),    sondern    das    Salz    der    sech- 
0Pt3(N0  0H)6      [Verss.   zum  Beweis  der  Konstitution  der  Verb.  (Leitfähigkeit- 
Neutralisation    mit   KOH)    im   Original.]    —    Bildet    sieh   stets    in   kleiner   Menffe, 
man  K2Pt(N02)4   oder   eines   seiner  Additions-Prodd.   mit  Cl,   Br  oder  J,    das   nun 
2  At.  N  auf  1  At.  Pt  enthält,  in  beliebig  saurer  Lsg.  bis  fast  zur  Trockne  ?erdam] 

Man  behandelt  h.  konz.  K2Pt(N02)4-Lsg.  mit  der  äq.  Menge  titrierter  H 
konz  die  grüne  Lsg.  stark  durch  Erhitzen,  wobei  sich  beträchtlich. 
Dämpfe  entwickeln,  läßt  erkalten,  saugt  ab,  wäscht  mit  k.  W.,  krist  wied< 
aus  h.  W.  um  und  preßt  zwischen  Filtrierpapier.  —  Dunkelrotc  M.  aus  I 
anisotropen  Nadeln.    Wirkt   auf  das  polarisierte  Licht,     verliert  dafl       U 
langsam  in   der  Kälte  in  trockner  Luft,  schnell   bei    UXK    Wann. 
unter  Aufbrausen,  wobei  fl20  und  nitrose  Dämpfe   entweichen    und   ein 


764  Kaliumplatininitrat.    Kaliumplatinsulfide. 

metallischer  Rückstand  hinterbleibt,  der  nur  noch  KN02  enthält.  Swl.  in 
k.  W.  (O.Ol  Mol.  in  l  l  bei  16°),  sll.  in  h.  W.  zu  einer  gelben  Lsg.  Uni.  in  A. 
Die  sehr  beständige  gelbe  wss.  Lsg.  reagiert  auf  Lackmus  stark  sauer. 
Vezes  (I,  160,  173;  Compt.  rend.  116,  (1893)  99,  160,  185). 

VEZES. 

2K  78.2  8.18                  8.00             8.20 

4H  4.0  0.42                                                        0.49 

3Pt  583.5  60.91                 60.80           60.96 

6N  84.0  8.77                                                        8.84 

130 208.0  21.72 

K2H4Pt30(N02)6  957.7  100.00 

3H20  5.34  5.12              4.82            5.05 

c)  Kaliumsah  der  Triplatooctonitrosylsäure.  K4Pt30(N02)8,2H20.  —  Durch 
Sättigen  der  Säure  [S.  265]  mit  K2C03.  —  Chromgelbe  perlmutterglänzende 
schiefe  länglich  vierseitige  kleine  Tafeln.  Luftbeständig.  Verliert  bei 
100°  nur  das  H20.  ZU.  in  W...YY.  Krist,  beim  Erkalten  der  Lsg.  sofort 
wieder    aus.     L.  F.  Nilson  (Öfvers.  af  Je.  Vetensk.  Akad.  Förh.  34,   (1877) 

V.  9;  Ber.  10,  (1877)  936). 

Nilson. 

4K                        156.4  13.36                 12.80 

3Pt                        594.0  50.75                 51.72 

8N                        112.0  9.75                                   8.18 

170                          272.0  23.24 

2H20 36.0  3.08 3^ 

K4Pt30(N02)8,2H20        1170.4  100.00 

2K2S04  +  3Pt              942.4  80.52                 80.26 

B.  Kaliumplatininitrat.  Basisch.  —  KOH  fällt  aus  Pt(N03)4  die  eine  Hälfte  des 
Pt  als  reines  Pt02,xH20,  dann  die  andere  Hälfte  als  hellbraunes  basisches  Doppelsalz. 
Berzeliüs. 

IV.  Platin,  Kalium  und  Schwefel.  A.  Kaliumplatinsulfide.  a)  Von  frag- 
licher Zusammensetzung.  —  Beim  Schmelzen  von  K2S2  im  Platintiegel  bildet  sich  eine 
grüne  M.,  die  beim  Lösen  in  W.  rotbraunes  PtS2  hinterläßt.    Berzeliüs  (Schw.  34,  (1822)  22). 

—  Durch  H2S  gefälltes  PtS2  ist  11.  in  wss.  K2S.     Berzeliüs. 

b)  K2S.PtS.  Kaliumsulfoplatinit.  —  Bzw.  Kaliumsulfoplatosat.  —  Ist  wesent- 
licher Bestandteil  des  Kückstandes,  der  bei  Behandlung  von  (K2S,3PtS)SnS2  mit  H  bei 
Dunkelrotglut  [vgl.  die  ausführlichen  Angaben  des  Originals]  erhalten  wird.  Ließ  sich  nicht 
für  sich  abscheiden  wegen  der  sehr  großen  Neigung,  sich  an  der  Luft  in  Suifoplatinat  zu 
verwandeln.  —  Allem  Anschein  nach  trocken  (wie  die  Verb.,  gemengt  mit  Pt  und  Sn,  im 
Reduktionsrückstand  enthalten  ist)  dunkelbraunes  dichtes  Pulver.  Nimmt  sehr  leicht  an 
der  Luft  0  auf.  L.  in  luftfreiem  W.  zum  Teil  unzers.  mit  gelbroter  Farbe.  B.  Schneider 
{J.  prakt.  Chem.  [2]  45,  (1892)  411). 

c)  K2S,3PtS,PtS2.  Kaliumsulfoplatinitplatinat.  —  Bzw.  Kaliumplatosulfoplaünat. 

—  Man  schra.  ein  sehr  inniges  Gemenge  von  1  bis  2  T.  Platinschwamm,  6  T. 
K2C03  und  6  T.  S  in  einem  geräumigen  Porzellantiegel  über  dem  Gebläse  und 
hält  die  M.  einige  Minuten  in  Fluß.  Beim  Lösen  der  Schmelze  in  W.  bleibt  die 
Verb,  teils  in  größeren  Blättern,  teils  als  blaugraues  dichtes  Kristallpulver 
zurück,  das  mit  W.  zu  waschen,  durch  vorsichtiges  Schlämmen  von  den 
Blättern  zu  trennen  ist  und  bei  120°  getrocknet  wird.  Etwa  20°/0  des  Pt  gehen 
als  Kaliumplatinsulfid  in  Lsg.  —  Blaugraue  scharf  ausgebildete  sechsseitige 
harte  kleine  Tafeln  von  lebhaftem  Metallglanz,  die  größeren  mit  einem 
Stich  ins  Rötliche.  In  dünneren  Schichten  dunkelrotbraun  durchscheinend. 
D.15  6.44.  —  Bei  gewöhnlicher  Temp.  völlig  luftbeständig.  Auch  mäßiges 
Erhitzen  bei  Luftabschluß  zers.  nicht.  Verglimmt  beim  Erhitzen  an  der 
Luft  wie  Zunder  unter  Entweichen  von  S02  und  S08,  während  K2S04  mit 


Kaliumplatinsulfite. 

Platinschwamm  zurückbleibt.  —  Färbt  sich  beim  Erhitzen  in  trocknem  HCl 
sofort  schwarzgrau,  entwickelt  dann  etwas  H2S,  aber  kein  ILO  und  hin 
läßt  einen  Rückstand,  der  an  W.  reichlich  KCl  abgibt   —  Verd   HCl  e 
zieht  langsam  das  K  unter  B.  von  H2S,BPtS,PtS2  rs.  273],  das  sich  bald  an 
der  Luft  zu  H20  und  PtaS8  [s.  270]  oxydiert.    Auch  H  bildet  bis  zur  dunkln, 
Rotglut  kein  H20,  aber  reichlich  H2S,  in  welcher  Form  2/„  des  s  entweichen 
(gef.  12.11°/o,  ber.  12.07).    Der  Rückstand  ist  graubraun.    Er  gibt  an  k.  \V    wema  L-Miehes 
ab;  doch  reagiert   die  schwach   gelbe  Lsg.    deutlich   alkal.     Sd   \V.  zieht  bei  Luft/ 
Kalmmplatm sulfid    mit    brauner  Farbe  aus.     Verd.  HCl  lost  das   gesamte  K  unter  Entw 
von  sehr  wenig  H2S,   also  wohl  unter  B.   von  Platosulfhydrat.  das  sich   an  der   Luft  zu 
H20  und  PtS2  oxydiert.    Schneiden  (Pogg.  138,  604;  J.-B.  1860,  201). 

Schneider  (Mittel). 
2K                            78.2  7.36  7.36 

4Pt                          792                      74.56  74.43 

6S 192 1K08  18.17 

K2S,3PtS,PtS2  1062.2  100.00  99.96 

B.  Kaliumplatinsulfite,  a)  Kaliumplatosulfite.  a1)  Normal.  3K2S08,PtS08, 
xH20.  a)  Mit  1  xl2  Mol.  H20.  —  Wohl  dieselbe  Verb,  wie  ß).  S.  M.  Jörgensen 
{ds.Handb.,6.Aufl., in,  1161).  —  Man  versetzt  wss.  K2Pt014  mitKHS03,  erhitzt,  läßt 
erkalten  und  trocknet  in  der  Leere  oder  über  H2S04.  Auch  bei  Anwendung 
von  (NH4)2S03  wird  kein  Salz  mit  nur  1  Mol.  K2S03  auf  1  Mol.  PtO  erhalten.  -  Schwach 
strohgelbe  mkr.  sechsseitige  Prismen.  Wl.  in  k.,  11.  in  w.  W.  Die  Lsg. 
reagiert  neutral.  NH3  gibt  einen  weißen  Nd.,  der  beim  Umschütteln  ver- 
schwindet. KOH  oder  K2G03  fällt  nicht.  Na2C03  scheidet  das  Na-Salz 
ab.  Verd.  (NH4)2C03  und  H2S  wirken  nicht,  (NH4)2S  gibt  beim  Kochen 
und  nachherigen  Zusatz  von  HCl  einen  schwarzen  Nd.  HCl  zers.  die  Ls  g 
erst  in  der  Wärme  langsam  unter  Entw.  von  S02  und  Gelbrotfärbung. 
SnCl2  rötet.  HgN08  liefert  einen  gelblich  grünen  Nd.  J.  Lang  (Om 
nägra  nya  Platinaoxydulföreningar,  Upsala  1861,  22;  J.  B.  1861,  317). 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Wohl  dieselbe  Verb,  wie  «).  Jörgensen.  —  Man  leitet 
S02  durch  wss.  K2S03,  in  dem  Pt02,xH20  verteilt  ist,  bis  eine  farblose 
Lsg.  entstanden  ist,  neutralisiert  mit  K2C08,  engt  ein,  wobei  sich  zuerst 
die  Verb,  bildet  und  zuletzt  K2S04  erscheint,  und  trocknet  über  H2S04.  —  Farblose 
Nadeln.  Viel  löslicher  als  das  Na-Salz.  Aus  der  Lsg.  fällen  neutrale  oder 
schwach  alkal.  Na-Salze  das  entsprechende  Na-Salz,  K-Salze  nichts.  Birn- 
baum (Ann.  139,  168;  J.  B.  1866,  269). 


Lang. 

BlRN 

«) 

(Mittel) 

ß) 

(Mittel) 

6K20 

565.2 

36.24 

36.36 

12K 

469.2 

29.74 

2PtO 

428 

27.46 

27.38 

2Pt 

396 

25.11 

24.81 

SSO, 

512 

32.81 

32.98 

8S03 

640 

40.5S 

40.90 

3H20 

54 

3.46 

3.41 

4H20 

72 

4,-)7 

4.70 

2K 

jPtlSOa^HoO 

1559.2 

100.00 

100.13 

2K6Pt(S03)4!4H20 

1577.2 

100.00 

100.77 

a2)  Sauer.     6K2O,2PtO,10SO2,5H2O.(?)  —  Bestt.  des  H20   scheinen,   trntz.lein 
Claus   die   Formel   so  angibt,  nicht  ausgeführt  zu   sein.     S.   M.   Jörokns 
6.  Aufl.,  III,  1162).    Konnte  nicht  erhalten  werden.    Lang.   —  K,PtCl«-Lsg.  entfärl 
beim  Kochen  mit  K2S03  und  setzt  beim  Einengen  einen  weißen  wl.  Nd.  ab.  den  IM 1 
in  K2PtCl6  [?.  Jöegensen  («.  a.  0,  1161)1  verwandelt.     Clavs  {Bull.  Aoad.  P6i 
J.  B.  1847/48,'  453).     Später   gibt  Claus   {Ann.   107,   137;   J.  B.  1858,   212     an   d 
verhalte    sich    wie    die   Ir-Verb,    3K80,IrO,öSO„5H20,    die    mit    HCl    nur    •/■    "« 
entwickelt. 
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Wasserfrei 

Claus. 

6K20 

565.2 

34.66 

34.50 

2Pt 

396 

24.22 

24.25 

20 

32 

1.96 

10S02 

640 

39.16 

39.77 

K6Pt(S03)5  1633.2  100.00 

b)  Kaliumplatinisiüß.  K2PtO(S08)2.H20.  —  Leitet  man  durch  die  wss. 
Aufschwemmung  von  Pt02,xH20  nur  so  lange  S02,  bis  das  braune  Pulver 
schnell  zu  verschwinden  anfängt,  so  löst  sich  der  Rest  allmählich  zu  einer 
braunen,  nur  schwach  nach  S02  riechenden  Fl.  Man  filtriert  vom  Ungel., 
fügt  K2S03  und  hierauf  K2C03  bis  zur  schwach  alkal.  Rk.  zu,  wäscht  die 
sich  teilweise  abscheidende  Verb,  mit  k.  W.  und  trocknet  neben  H2S04. 
Der  gel.  bleibende  Teil  wird  beim  Verdampfen  meist  als  Kaliumplatosulfit  erhalten.  — 
Dunkelbraun,  mikrokristallinisch.  Verliert  bei  100°  das  H20;  bei  120° 
tritt  Zers.  ein.  —  Die  wss.  Lsg.  wird  durch  H2S  zu  farblosem  Platosalz 
reduziert.  Aus  saurer  Lsg.  scheiden  H2S  und  (NH4)2S  Platinisulfid  ab. 
HCl  treibt  das  gesamte  S02  aus,  wobei  K2PtCl6  und  durch  das  S02  auch 
K2PtCl4  gebildet  wird.  —  KOH  löst  leicht  mit  brauner  Farbe,  selbst  beim 
Kochen  ohne  Abscheidung  von  Pt02,xH20;  neutralisiert  man  mit  HCl,  so 
wird  unter  B.  von  K2S04  das  gesamte  Pt""  zu  K2PtCl4  reduziert.  —  BaCl2 
fällt  das  Pt  quantitiv  als  gelben,  in  HCl  1.  Niederschlag.  Birnbaum  (Ann. 
139,  173;  J.  B.  1866,  270). 

Birnbaum. 
2K  78.2  16.63  16.6 

Pt  198  42.11  42.0  41.83 

0  16  3.40 

2S03                     160                    34.03                                         33.80 
HaO 18 &83 400 

K2PtOtS03)2,H20  470.2  100.00 

C.  Kaliumplatinsulfate.     a)  Kaliumplaiosulfat.    a)  Ohne  Formelangabe.  (?) 

—  Beim  Abdampfen  eines  Gemisches  von  K2S04  und  [nach  (2)  auf  S.  275  erhaltenem]  Plato- 
sulfat  entsteht  unter  Entfärbung  der  FL  ein  dunkel  flaschengrüner  Nd.,  der  nach  dem  Aus- 
waschen und  Trocknen  schwarz  und  glänzend  erscheint.  Beim  Glühen  entweichen  S02  und 
S03,  während  Pt  nebst  etwas  K2S04  zurückbleibt.     Vauqüelin. 

ß)  K6Pt(S03)4,4H20.  —  Man  reibt  im  Achatmörser  Dithiodiglykolato- 
platosäure,  [Pt(OCO.CH2.S.CH2.COOH)2],  (t  Mol.),  K2C03  (2  Mol.)  und  Kalium- 
pyrosulfit  (i  Mol.)  einige  Stunden  mit  W.,  filtriert  und  trocknet  an  der  Luft, 

—  Weißer  kristallinischer  Nd.  —  Gef.  28.35%  K,  23.87  Pt  (ber.  28.54,  23.74). 
St.  Tyden  (Di-ThiodiglyMatoplatosyra  .  .  .  .,  JDisseri,  Lund  1911,  56). 

b)  Sulfat  von  Kalium  undt  dreiwertigem  Platin.  Kalium  platysulfat. 
K2S04,Pt2(S04).3,2H20.  —  Bzw.  nachDEL^piNE(KS04)Pt(0H)(HS04).  —  1.  Man  kocht 
50  ccm  H2S04  72  bis  1  Stunde  mit  5  bis  10  g  Platinschwamm,  läßt  erkalten, 
mischt  die  dekantierte  orangegelbe  Fl.  mit  2  Vol.  verd.  Kaliumsalz-Lsg.  (nicht 
KCl,  wegen  der  Möglichkeit  der  B.  von  KoPtCl4  und  K2PtCl6)  und  krist.  um.  M.  DELEPINE 
(Compt.  rend.  150,  (1910)  106;  Bull  soc.  chim.  [4]  7,  (1910)  102).  —  2.  Man  fällt 
die  Lsg.  von  Pt2(S04)3.H2S04,11.5H20  [S.  276]  mit  einem  K-Salz.  M.  Blondel 
(Ann.  Chim.  Phys.  [8]  6,  (1905)  120).  —  Prismatische  Kristalle,  anscheinend 
ziemlich  spitze  Rhomboeder,  nur  einmal  Nadeln,  Delepine;  strohgelbe  feine 
Nadeln.  Bei  150°  beständig.  Die  Löslichkeit  ist  ähnlich  wie  die  von 
K2PtCJ6.  Blondel.  Wird  schon  beim  Lösen  in  sd.  W.  etwas  zers.  Ver- 
liert an  k.  W.  auf  die  Dauer  fast  das  gesamte  S03  und  das  K20  unter 
B.  von  unreinem  Pt(OH)8,H20  [s.  256].    A.  reduziert  lebhaft.    Delepine. 
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DeLEPINB.  Bi.OV 

nach  (1) 

10.61        10.44 
43.83        43.90  43.67        43.80        43.61 

35.86 


K20 

10.63 

Pt 

43.89 

S03 

36.19 

0 

5.43 

H20 

3.86 

KPt(S04)2,H20    100.00 

K  8.82  9.04 

S  14.46  14.30 

Von  dem  gef.  Pt  erwiesen  sich  22.23%,  also  die  Hälfte,  als  Pf'*'.    Deli; 

c)  Kaliumplatinisiüfate.  Basisch,  a)  Ohne  Formelang abe.  —  Mischt  man 
Platinisulfat  mit  KOH  bis  zur  Aufhebung  der  sauren  Rk.  und  kocht  die  Fl.  einige  Minuten, 
so  entfärbt  sie  sich  unter  Abscheidung  eines  Doppelsalzes  mit  10.84  °/0  K2S04.  78.32  PtO, 
und  10.84  H20.  —  Schwarzbraun,  stark  glänzend.  Geschmacklos.  Luftbeständig.  Glühen 
führt  unter  Verlust  von  0  in  ein  Gemenge  von  Pt  und  K2S04  über.  LI.  in  sd.  HCl. 
Königswasser  zers.  wenig.  Sd.  NH3,  HN03,  H2S04,  HsP04  und  Essigsäure  greifen  nicht 
an.     H.  Davy. 

ß)  3K2SO4,PtloO10(SOJ2,34H2O.  —  Man  mischt  die  W8S.  konz.  k.  Lsgg. 
beider  Sulfate  (die  des  Pt  im  Ueberschuß)  und  fällt  mit  Alkohol.  E.  Prost 
(Bull  soc.  chim.  [2]  46?  (1886)  160;   Bull  Acad.  Belg.   [3]   11,   (1886)   414). 

y)   5KaS04,Pt1802a(S04),34HaO.    —    Wie  a).     PROST.      [Ber.  Zahlen  fehlen.] 


Pbost. 

Prost. 

ß) 

Berechnet 

Gefunden 

;-') 

Gefunden 

K 

6.77 

6.75 

K 

6.47 

Pt 

57.00 

57.67 

Pt 

58.61 

S04 

13.88 

13.66 

S04 

18.81 

H20 

17.71 

17.28 

H20 

10.23 

D.  Kaliumplatoamidosulfonat  K2Pt(NH2.S08)4,2H20.  —  1.  Man  gibt  zur 
h.    Lsg.    von    cis-K2rPtCl2(SOs.XH2C].-2H20   (2.86  g  =  0.005  Mol.  in  25  ccm   W.) 

«ine  ebenfalls  w.  Lsg.  von  AgNH2S03  (2.04  g  =  O.Ol  Mol.  in  10  ccm  W.).  er- 
wärmt V2  Stunde  auf  dem  Wasserbade,  wohei  der  zuerst  gelbliche  Nd.  fast  rein 
weiß  wird  filtriert  die  h.  FL,  läßt  erkalten  und  krist.  aus  h.  W.  um.  Ausbeute 
90%  der 'ber  —  2.  Man  gibt  KN03  zur  Lsg.  von  Na2Pt[NH2S03)4,xH20 
(erhalten  aus  (SH^Pt(XH.S0b)4l6Hi0  und  Na.2PtClö).  -  Farblose  charakteristische 
kleine  büschelförmig  gruppierte  luftbeständige  Aadeln.  Swl.  aiw.;  L 
in  10  T.  sd.    L.  Ramberg  u.  St.  Kallexberg  {Ber.  45,  (1912)  lol4). 

Ramberg  u.  Kallenberg. 
Berechnet  Gefunden 

K  11.27  11.19 

Pt  28.14  28.02  -28.24 

N  8.08  <onc  8-w 

S  18.49  18.25 

H20  5.19  5.36 

V.  Platin,  Kalium  und  Fluor.  Kaliumplatinifluorid |  -  ^m™**^ 
unzureichendes  H2PtCl«,  gießt  vom  K2PtCl6  ab  und  verdampft.  -  Dunkelbraun.  Zerfließ- 
lich.     Uni.  in  Alkohol.    Berzelius. 

VI.  Platin.  Kalium  und  Chlor.  V^Kaliumplatincllloridr 
platochlorid.    Kaliumchloroplatinit.    K2PtCl(.  —  Das  zwischen  P« 

noch  etwas   wasserhaltig  [S.  770].     X.lsos.   -    Bildung; iWiilW .aus I      t,  I  I,  -K< 
+  45170  cal.    J.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  15,  (18Ti 

Darstellung:   1.   Aus  der  Mutterlauge  *«**!^CI,^!fliJ 
Chloroplatinite   (wie  der  des  LI  Na,  Mg)   nach  Zusatz    TM    K(  I    Den    . 
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willigen  Verdunsten.  Zur  Analyse  bei  100°  getrocknet.  L.  F.  Nilson  (Öfvers. 
af  k  Vetensh  Äkad.  Förh.  33,  (1876)  VII,  13;  Nova  Acta  Uvsal.  [3]  i)a,  (1877) 
XV.  17;  J.  prakt.  Chem.  [2]  15,  (1877)  263).  —  2.  Man  wandelt  H2PtCl6 
durch  Erhitzen  in  H2PtCl4  um  und  versetzt  mit  KCl.  Magnus  (Poyg.  14, 
(1828)  214).  Durch  diese  Methode  (Erhitzen  des  H2PtCl6  auf  250°  bis  300°)  ist  eine 
völlige  Umwandlung  nur  schwierig  erreichbar,  C.  Lea  (Am.  J.  sei.  (SM)  [3]  48,  (1894) 
398),  erhält  man  (Erhitzen  in  Phenanthren-Dampf)  fast  nie  ein  einheitliches  Produkt. 
H.  Wolffram   [lieber   aethylaminhaltige   Platinbasen,   Dissert.,  Königsberg  1900,    14).  — 

3.  Man  leitet  H2S  in  K2PtCl6-Lsg.  einige  Minuten  ein,  bis  die  Hälfte  des  Pt 
abgeschieden  ist,  filtriert  und  dampft  ein.  Boettger  (J.  praU.  Chem.  91, 
(1864)  251).  —  4.  Man  leitet  durch  die  Lsg.  von  50  g  H2PtCl6,6H20  in 
lOOgW.bei  Wasserbadtemp.  so  lange  einen  schnellen  Strom  von  gewaschenem 
S02,  bis  eine  Probe  mit  konz.  NH4C1-Lsg.  kein  (NH4)2PtCl6  mehr  absetzt,  läßt 
erkalten,  fügt  unter  Umrühren  eine  h.  Lsg.  von  25  g  KCl  in  50  g  W.  zu, 
läßt  24  Stunden  stehen,  saugt  ab,  wäscht  mit  sehr  wenig  W.  und  dann  mit 
A.  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Rk.  und  trocknet  bei  gewöhnlicher 
Temp.  unter  Lichtabschluß.  Ausbeute  93%.  Heeaeus  bei  P.  Klason  (Ber.  37, 
(1904)  1360);  Pizzighelli  u.  Hübl  (EncyBop.  Photographie,  Heft  15,  83)  bei 
M.  Gröger  (Z.  angew.  Chem.  1897,  154).  S.  a,  L.  Wöhler  u.  W.  Frey  (Z.  Elektro- 
ehem.  15,  (1909)  133).  Beste  Methode,  wenn  S02  nicht  im  UeberschuO  vorhanden  ist. 
C.  W.  Blomstrand  (J.  prakt.  Chem.  [2]  38,  (1888)  351).  Es  ist  sehr  schwer,  genau  den 
Endpunkt  der  Reduktion  des  H2PtCl6  abzupassen.  Lea;  Wolffram.  Ausbeute  66.9  bzw. 
67.7%.  Das  K2PtCl4  enthält  etwas  KHS04  und  KCl.  Reinigt  man  durch  Umkristallisieren, 
so  fällt  die  Ausbeute  bis  auf  60%.  Gröger.  —  5.  Man  leitet  durch  mehrere  Kolben 
mit  K2PtCl6-Lsg.  bei  Siedehitze  nicht  überschüssiges  S02  und  konz.  durch 
Eindampfen.  Bedeutend  einfacher  leitet  man  einen  schnellen  Strom  von 
S02  in  eine  Aufschwemmung  von  K2PtCl6  in  sd.  wss.  PtCl4-Lsg.  Die  Reduktion 
erfolgt  ziemlich  schnell,  besonders,  wenn  man  frisch  gefälltes  feinkristallinisches  K2PtClö 
(wie  es  in  der  Kälte  aus  konz.  PtCl4-Lsg.  erhalten  wird)  anwendet.  Man  unterbricht  das 
Einleiten,  wenn  am  Boden  des  Kolbens  disjetzten  Spuren  eines  Nd.  verschwun- 
den sind,   filtriert  die  konz.   dunkelrote  Lsg.,  dampft  ein  wenig  ein  und 

läßt  Stehen.  Von  Spuren  K2PtCl6  durch  nochmaliges  Umkristallisieren  zu  reinigen. 
Kudelius  (PlatinapropylsuJfinföreningar.  Bissert.,  Lund.  1886,  3) ;  nach  N.  Kur- 
nakoee  (J.  prakt.  Chem.  [2]  50,  (1894)  483).  So  am  besten  darzustellen.  Kurnakoff. 
Besser  ist  (4),  da  K2PtCl6  von  S02  viel  langsamer  reduziert  wird  als  H2PtCL,  und  eine 
saure  Lsg.  von  K2PtCl4  sich  (außer  in  der  Leere)  nicht  unzers.  konzentrieren  läßt. 
Klason.  Besser  kocht  man  mit  gesättigtem  wss.  S02,  das  man  in  Anteilen, 
um  eine  zu  weit  gehende  Reduktion  zu  vermeiden,  zusetzt,  J.  Petren 
(Om  Platinaetylselenföreningar,  Dissert,  Lund  1898,  9).  —  6.  Man  tropft  zu 
10  g  K2PtCl6  in  50  g  lebhaft  sd.  W.  schnell  eine  K2S204-Lsg.  (erhalten 
durch   Schütteln   einer  Lsg.    von   10  g   KHS03    in    150  g   W.   mit"  5  g   Zinkstaub   und 

Filtrieren),  bis  K2PtCl6  verschwindet,  verdampft  die  rote  Lsg.  bis  zur  B. 
einer  Kristallhaut,  läßt  erkalten  und  krist.  zur  Entfernung  des  an- 
haftenden K2S04  dreimal  um.  Ausbeute  65  °/0.  Gibt  man,  nachdem  das  K2PtCl6 
in  der  sd.  Fl.  verschwunden  ist,  noch  weiter  K2S204  zu.  so  wird  die  rote  Lsg.  schnell 
blasser,  färbt  sich  dann  gelblich  und  gibt  bei  großem  Ueberschuß  an  K2S204  einen 
orangegelben  flockigen  Nd.,  der  nach  dem  Filtrieren,  Waschen  und  Trocknen  unter  Hinter- 
lassung von  Platinschwarz  S02  abgibt  und  mit  verd.  HCl  eine  dunkelbraune  Lsg.  liefert. 
Gröger.  —  7.  Man  erhitzt  K2PtCl6  (12  g)  mit  HKS03-Lsg.  (9ginl60ccmW.) 
auf  dem  Wasserbade  10  bis  12  Stunden  und  verdunstet,  wenn  die  Lsg. 
rein  rot  geworden  ist,  nach  dem  Filtrieren  bis  zum  Kristallisationspunkt. 
Krist.  rotes  K2PtCl4  mit  den  andern  Salzen  zusammen  aus,  so  löst  man 
in  der  Wärme  in  wenig  W.,  das  mit  KCl  gesättigt  ist,  und  läßt  kristalli- 
sieren. Lea.  So  erhält  man  in  3  Kristallisationen  8  g  Kristalle,  die  erst  nach  drei- 
maligem Umkristallisieren  völlig  frei  von  K2S04  sind,  wodurch  sich  die  Ausbeute  auf 
6.45  g  =  63%  vermindert.    Gröger.    Oder  man  kocht  vom  (Eintritt  des  Siedens  an  ge- 
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rechnet)  300  ccm  W   24  g  K2RC16  und  je  12  g  KHS03  (nicht  N  ifaeie.  im 

Original])  und  KCl  25  Minuten  scharf,  läßt  erkalten,  filtriert,  wenn  nötig 
und  läßt  1  bis  2  Tage  in  einer  flachen  Glas-  oder  Porzellanschale  kristalli- 
sieren •     Lea  (a.  a.  0.,  400).    Ausbeute    nach   dem  Umkristallisieren  J»%L     I 

—  8.  Man  erhitzt  10  g  K2PtCl6  mit  2  (oder  mehr)  g  K8P02  und  600  n- 
W.  sehr  gelinde  im  Kolben,  am  besten  bei  66°  bis  70°  [Apparatur  zur 
Erreichung  und  Aufrechterhaltung  dieser  Temp.  im  OriginalJ,  10  bis  12  Stunden  lang. 
wobei  die  Lsg.  auf  nicht  weniger  als  die  Hälfte  eindampfen  darf,  und  läßt, 
wenn  die  Farbe  der  Fl.  rein  rubinrot  geworden  ist,  freiwillig  weiter  ver- 
dunsten. Durch  Verdunsten  in  der  Hitze  kann  die  Reduktion  leicht  zu  weit  gehen 
Oder  man  erhitzt  eine  Lsg.  von  1  T.  K2PtCl6  in  30  T.  W.  mit  */,  des  Ge- 
wichts K3P02  etwa  18  bis  20  Stunden  auf  80°  bis  90°  (auf  dem  Wasserbad) 
und  läßt  freiwillig  kristallisieren.  Bei  100°  ist  die  Reduktion  in  etwa  15  Minuten 
beendigt,  geht  aber  sehr  leicht  zu  weit,  sodaß  die  Fl.  plötzlich  braun  wird  Li  a 
(a.  a.  0.,  398,  399).  —  9.  Man  verfährt  wie  nach  Darst.  (5)  bei  H2Pt(  \ 
[S.  297].    Fast  theoretische  Ausbeute.      L.  Pigeon    (Compt.  read.  120,  (1895)  682 j. 

—  10.  Man  schwemmt  K2PtCl8  in  einer  Menge  W.  auf,  die  selbst  in  der 

Hitze    nicht    Völlig    löst    (z.  B.  1  1  auf  100  g  K2PtCl6  oder  noch  weniger),    fügt  auf 

je  1  Mol.  K2PtCl6  1  Mol.  K2C204,H20  hinzu  (87  g  K2C204,H20  auf  100  g  K2PtClö), 
bringt  zum  Sieden,  wobei  sich  K2C204,H20  löst  und  den  jeweils  gel.  Teil  des  K2PtCl6 
allmählich  unter  Botfärbung  der  vorher  dunkelgelben  Lsg.  reduziert,  und  läßt  erkalten. 
Die  Ausbeute  des  ersten  Anschusses  hängt  von  der  durch  das  Kochen  erreichten  Konz.  der  Lsg. 
tib  und  beträgt  im  günstigen  Falle  über  80°/0  der  ber.  Durch  A.  läßt  sich  aus  der 
Mutterlauge  der  Rest  quantitativ  •  fällen.  M.  Vezes  (Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  (1898) 
883).  Man  kocht  (bis  100  g)  K2PtCl6  mit  der  zehnfachen  Gewichtsmenge  W. 
und  1  Mol.  K2C204,H20  (37  g  auf  100  g)  im  nicht  zu  kleinen  Rundkolben  24 
bis  36  Stunden  am  Rückfluß  kühl  er,  bis  sich  beim  Erkalten  nichts  mehr 
ausscheidet  (ist  dies  noch  der  Fall,  so  fügt  man  weiter  0,5  bis  1.0  g  K2C204,H20  hinzu,  da  ein 
geringer  Ueberschuß  nichts  schadet,  und  kocht  noch  einige  Stunden),  filtriert  die  er- 
kaltete dunkelrote  Lsg.,  dampft  in  einer  Kristallisierschale  auf  dem  Wasser- 
bade bis  auf  1js  bis  r4  des  ursprünglichen  Vol.  ein,  läßt  durch  Erkalten 
den  größten  Teil  kristallisieren,  dampft  vorsichtig  weiter  ein  und  ki 
zur  völligen  Reinigung  aus  W.  um.  Ausbeute  bis  90°/0.  Wolffram  (Dissert., 
16).  Die  Ueberführung  von  K2PtCl6  in  K2PtCl4  durch  Kochen  mit  K2C204,H20  in  aequi- 
molekularen  Mengen  beruht  auf  einer  katalvtischen  Wrkg.  von  Ir.  Erhitzt  man  ÖOÜ  £ 
reines  K2PtCl6  12  Stunden  mit  5  1  W.  und  der  ber.  Menge  K2C,04,H20,  so  behält  die  . 
ihre  Farbe.  Nach  Zusatz  von  20  ccm  10%ig.  Ir  enthaltender  Ptjbsg.  fangt  sofort  Entw. 
von  C02  an  und  ist  die  E,k.  in  wenigen  Stunden  vollendet.  Bei  Ggw.  erheblicher  Mei 
Ir  ist  die  Entw.  von  C02  stürmisch.  Klason  {a.a.  0.,  1361).  —  11.  Man  reibt  feüC 
K2PtCl6  mit  W.  zu  einem  dicken  Brei  an,  fügt  zur  w.  (nicht  sd.)  M.  allmäh- 
lich gefälltes  CuCl  in  etwas  weniger  als  der  ber.  Menge,  sodaß  noch 
etwas  K2PtCl6  unzers.  in  der  fast  schwarzen  Fl.  aufgeschwemmt  bleibt. 
filtriert  noch  h.,  läßt  unter  Bewegung  kristallisieren,  saugt  die  Mutter- 
lauge nach  dem  Erkalten  ab  und  wäscht  auf  dem  Filter  mit  konz.  A .. 
ohne  die  Wasch-Fl.  zur  Mutterlauge  zu  geben.  Ausbeute  70  bis  80%.  Die  Mutterlauge 
dampft  man  zur  Hälfte  oder  zum  Drittel  ein  (nicht  bei  Siede-Temp.),  filtriert  und  kühlt 
ab,  worauf  ein  weiterer  Teil  der  Verb,  ausfällt,  den  man  ebenfalls  mit  A.  wäscht  Au*  der 
Mutterlauge  scheidet  man  den  Eest  der  Verb,  durch  konz.  A.  ab.  Nach  einmaligem  I  m- 
kristallisieren  sind  die  Kristalle  völlig  rein.  J.  Thomseb  («A  pratt.  them. 
[2]  15,  (1877)  295).  Man  gibt  zu  KaPtCl6,  das  aus  konz.  HtPt(  I,  irisch 
gefälltist,iinKolbenaufdemWasserbademöglichstweni-üb(Mscli  n<  1. 

das  mit  einer  etwa  dem  sechsfachen  Gew.  des  Pt  entsprechenden  Menge  \\ .  an- 
gerührt ist,  filtriert,  wenn  kein  unverändertes  K2PtCI8  mehr  übrig  ist,  labt  ab- 
kühlen, filtriert  vom  CuCl  ab,  fallt  mit  dem  vierfachen  Vol.  A..  wascht  an 

Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    3.  Abt.     7.  AuÜ. 
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der  Pumpe  mit  A.,  bis  er  sich  nicht  mehr  grünlich  färbt,  dann  mit  abs.  A. 
und  trocknet  an  der  Pumpe  oder  durch  Ausbreiten  auf  Glas  bei  gewöhn- 
licher Temp.  Durch  Trocknen  bei  höherer  Temp.  wird  ein  Teil  des  Salzes  reduziert. 
Ebenso  erfolgt  leicht  Eeduktion,  wenn  von  Anfang  an  nicht  genügend  W.  vorhanden  ist,  um 
die  gesamte  Salzmenge  in  Lsg.  zu  erhalten.  Von  verunreinigendem  CuCl  reinigt  man 
das  K2PtCl4  am  leichtesten  durch  Aufschwemmen  mit  A.,  aus  dem  es  sich  viel  schneller  als- 
das  CuCl  absetzt.  E.  Koeeoed  (Studier  i  Platoforbindelserne,  Kopenhagen  1888r 
14,  Anmerkung;  DansJce  Vidensk.  Selsk.  Skrifter  [6]  (naturvid.  og  mathem.  Afdel.) 
4,  (1886, 88)  414,  Anmerkung).  Bei  der  Dar^t.  nach  Thomsen  erfolgt  leicht  Rück- 
verwandlung in  K2PtCl6,  wohl  noch  abhängiger  von  der  Konz.  der  Lsg.  als  von  der  Temp., 
Lea  (a.  a.  0.,  398),  Wolffram  (Dissert.,  14),  und  außerdem  Verunreinigung  durch  CuCl2. 
Wolffram.  Die  verbrauchte  Menge  CuCl  muß  größer  sein  als  der  Gleichung  K2PtCl6  + 
2CuCl  —  K2PtCl4  -f-  2CuCl2  entspricht,  wenn  nicht  allzuviel  K^PtCl^  unverändert  bleiben 
soll.  Ein  Teil  des  CuCl  geht  durch  die  Einw.  der  Luft  in  unl.  basisches  Cuprichlorid  überr 
und  die  ziemliche  Menge  Nd.  hält  einen  beträchtlichen  Teil  der  konz.  K2PtCl4-Lsg.  zurück, 
die  nicht  gewonnen  werden  kann,  weil  beim  Verdampfen  der  Waschwässer  K2PtCl6  zurück- 
gebildet wird.  In  der  Mutterlauge  vom  abgeschiedenen  K2PtCl4  ist  noch  viel  von  der 
Verb.  gel.    Ausbeute  50%.     Gröger  (a.  a.  0.,  152).    —   12.  Man  schüttelt  in  einem 

Fläschchen  mit  eingeschliffenem  Glasstöpsel  eine  Lsg.  von  8  g  CuCl2r 
2H20  in  100  g  k.  W.  kräftig  mit  1.4  g  Zinkstaub,  fügt,  nachdem  ein  gleich- 
mäßiger Nd.  von  CuCl  entstanden  ist,  10  g  fein  zerriebenes  K2PtCl6  zu, 
schüttelt,  versetzt  mit  5  g  ZnO,  schüttelt,  bis  die  gelben  Körnchen  des 
K2PtCl6  verschwunden  sind,  filtriert  von  basischem  Cuprichlorid  und  etwas  über- 
schüssigem ZnO  ab,  wäscht  mit  k.  W.  aus,  säuert  Filtrat  und  Waschwässer 
mit  wenigen  Tropfen  HCl  an  (um  die  B.  von  basischem  Zinkchlorid  zu  vermeiden), 
verdampft  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  eben  eintretenden  B.  einer  Kristall- 
haut, läßt  erkalten  und  auf  einem  Trichter  die  Mutterlauge  abtropfen,  ver- 
dampft sie  wieder  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  B.  einer  Kristallhaut,  läßt 
erkalten,   wäscht   diese   Kristalle   auf  demselben   Filter   wie    die    ersten 

(aus  der  Mutterlauge  fällt  man  zweckmäßig  Pt  als  Schwarz  durch  Zinkstaub  aus)  an  der 
Pumpe  mit  etwas  salzsäurehaltigem  und  dann  mit  reinem  A.,  läßt  im 
Dunkeln  bei  gewöhnlicher  Temp.  trocknen  und  krist.  aus  dem  fünffachen 
Gew.  k.  W.  um.     Ausbeute  70  bis  76%.     Gröger  (a.  a.  0.,  153). 

Eigenschaften:  Nach  (1)  rubinrote  vierseitige  Prismen,  Nilson  ;  nach 
(2)  rote  Säulen,  aus  wrss.  Lsg.  durch  A.  rosenrote  zarte  Kristallfasern,  Magnus; 
nach  (3)  braungelbrötliche  vierseitige  Prismen,  Boettger;  nach  (7),  (8)  und  (12) 
rubinrote  Prismen.  Lea  ;  Gröger.  Tetragonal  bipyramidal,  a :  c  =  1 : 0.4161. 
LangePrismen  von  m  {110}  mit  c[00l},  o{lllj.  (111) :  (lll)  =  *42°2';  (111) :  (HO)  =  59°  32'. 
Schwingungen  senkrecht  c  etwas  heller  mit  grünlichem  Stich  als  parallel  c. 
Nordenskiöld  (Bih.  Sv.  Yd.  AJcad.  Handl.  2,  (1874)  II).  S.  a.  Streng  (N. 
Jahrb.  Mino:  1888  II,  142).  Nach  P.  Groth  {Chem.  Ery  st,  Leipzig  1906,  I,  351). 
D.  3.291  bis  3.306.  F.  W.  Clarke  (Am.  J.  sä.  (SM.)  [3]  16,  (1878)  206; 
Ber.  11,  (1878)  1504).  —  Luftbeständig.  Verliert  über  H2S04  oder  bei 
100°  langsam  etwTa  l°/0  H20,  das  durch  Pressen  zwischen  Löschpapier  nicht 
entfernt  werden  kann.  Decrepitiert,  nicht  so  getrocknet,  beim  Erhitzen. 
Nilson.  —  Das  trockne  addiert  im  Eudiometer  kein  NH8.  W.  Peters  (2L 
anorg.  Chem.  77,  (1912)  183). 

LI.  in  W.  mit  rotgelber  Farbe,  Magnus,  1  T.  in  108  T.  W.  von  16<V 
in  19  T.  sd.  Wasser.  W.  Crookes  (Chem.  N.  9,  (1864)  37).  Lösungswärme 
—  12.220  cal.  Thomsen  (a.  a.  0.,  442).  Df  und  Mol.-Vol.  vm  der  p°/a 
K2PtCl4  enthaltenden  Lsgg.  nach  I.  Traube  (Z.  anorg.  Chem.  8,  (1895)  38)  i 

p  2.791  4.349  6.958  8.973 

D.24°         1.01962  1.03221  1.05395  1.07120 

vm  103.5  101.2  100.0  100.2 
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f^^^^iZ^%o^- nnd  daraus  ber- M"'^ww- M """ 

P  1.150  2.532  3.147  771B 

M  °£f  °^  °'355  "*"'> 

M  357  39o  399  3S6 

Koeffizient  i  von  van't  Hoff  für  Lsgg.  der  Verd.  v  (1  auf  1  g-Mol.).  ber.  nach  i  =  t'18ö 
L%*  *ÄÄW!  "'  Und  naCh  i=1+(k-5«  A  -.er  Leitfähigkeit,: 

l         '  l672  5  AI        £  10         £         "  10°        M°° 

i2       2.32  2.46  2.56  2.76        2.82        2.96 

—  Magnetische  Susceptibilität  (bezogen  auf  die  Einheit  derM.)  m  =  —  0.356  X 10  6 
molekularer  Magnetismus  s  =  —  147.74  X  KT6.  E.  Feytis  (Compt.  rend 
152,  (1911)  711).  —  Leitfähigkeit  ix  bei  den  Verdd.  v  (i  auf  l  g  Mol)  bei 
25°  nach  A.  Werner  u.  A.  Miolati  (Z.  physik  Chem.  12,  (1893)  55- 
s.  a.  14,  (1894)  507): 

v  250  500  1000  2000 

fi  251.6  260.4  267.6  279.3 

NH3  scheidet  unter  Entfärbung  der  Fl.  grünes  [Pt(NH3)JPtCl4  ab.  Lang. 
KOH  verändert  die  k.  oder  h.  Lsg.  nicht;  K2C03  und  Na2C03  erzeugen 
einen  schwarzen  sich  langsam  absetzenden  Nd.;  (NH4)2C03  entfärbt  in  der 
Hitze.  Lang  (Om  nagra  nya  Platinaoxydulföreiiingar,  Upsala  1861,  24).  — 
Ueberschüssiges  KN02  verwandelt  beim  Sieden  in  Platonitrit.  2  Mol.  KN02 
auf  1  Mol.  K2PtCl4  liefern  beim  Digerieren  in  der  Wärme  eine  gelbe  Fl., 
die  stark  konz.  werden  kann,  ohne  beim  Erkalten  einen  kristallinischen 
Nd.  zu  geben,  die  also  das  Pt  im  Zustande  von  sll.  Chloronitro-Verbb. 
enthalten  muß;  erst  nach  langem  Konz.  fällt  K2Pt(N02)2Cl2  aus,  vermengt 
mit  überschüssigem  KCl,  das  die  gleiche  Löslichkeit  hat  und  daher  schwierig 
ZU  trennen  ist.  Bei  Einw.  von  K2Pt(N02)4  statt  KN02  wird  das  K2Pt(N08),Clt 
rein  erhalten.  M.  Vezes  (Ann.  Chem.  Phys.  [6]  29,  (1893)  175).  — 
H2S  färbt  in  der  Kälte  braunschwarz  und  fällt  beim  Erwärmen  schwarz. 
(NH4)HS  fällt  schwarz.  SnCl2  färbt  tief  rot.  HgN03  liefert  unter  Ent- 
färbung der  Fl.  einen  braunen  Nd.  Lang.  —  Diaethylamin  gibt  in  der  was. 
Lsg.  einen  Nd.  von  überwiegend  Platinschwarz.  Dimethylamin  bildet 
[Pt((CH3)2NH)2Cl2]  [s.  dieses,  S.  549].  E.  Koeeoed  (Om  nogle  Nitroso-Platin- 
ammonidkforbindeiser,  Dissert.,  Kopenhagen  1894,  59).  Allylalkohol  färbt  die 
rote  Lsg.  hellgelb  und  bildet  [Pt(C3H5OH)CL]K.  [Näheres  s.  bei  diesem,  S 
E.  Biilmann  (Ber.  33,  (1900)  2198).  Äcetamid  liefert  beim  Erwärmen  blaue 
und  violette  Farbstoffe,  die   Pt    enthalten   und   in  W.,    A.   und    Chloroform   1.   sind. 

Auch  andre  aliphatische  Amide  (Propionamid,  Butyramid,  Capronamid)  und  einige 
Imide  (Succinimid,  Phtalimid)   geben   blaue  Verbb.     N.  Kurnakoff   (J. 
Chem.  [2]  51,  (1895)  249  [II]).     Thioharnstoff  (U)   liefert  Verbb.  PtrL.1.2 
oder  4  U  [s.  den  Hinweis  auf  S.  358],   in  der  Wärme   und  bei    Überschuß 
U  die   Verb.  PtCl2,4U;    in    der    Kälte   und   bei    überschüssigem    K.Ptil, 
dagegen   PtCl2,2U  und  PtCl2,U.     N.  Kurnakoff   (J.  prahl.    Chan.   [2 
(1894)  483).     Guanidin   oder  Guanidinkarbonat   erzeugt    in   der 
einen  grünlichschwarzen  Nd.  von  PtO,  der  in  HCl  mit  rotbraun 
1.  ist.     Kurnakoff  (II,  236). 


2KC1 
Pt 
2C1 

149.2 

198.0 

71.0 

35.68 
47.35 
16.97 

nach 

Nilboh. 

(1) 
35.63 
46.80 

Ma< 

2KCl,PtCl2 

418.2 

100.00 

100.00 

0.00 
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B.  Kaliumplatinichlorid.  Kdliumcliloroplatinat.  K2PtCl6.  —  Formulierung  im 
Hinblick  auf  die  Platiake:  S.  H.  Cl.  Briggs  {Proc.  Chem.  Soc.  24,  94;  J.  Chem.  Soc.  93,  1564; 
C.-B.  1908  II,  1337);  J.  A.  N.  Friend  {Proc.  Chem.  Soc.  24,  122;  J.  Chem.  Soc.  93,  100H;  C.-B. 
1908  II,  338).  —  Das  meist  vorhandene  H20  ist  wahrscheinlich  zum  Teil  als 
Hydroxyd  zugegen  und  nicht  gänzlich  als  Kristallwasser.  VV.  Dittmar 
u.  J.  M? Arthur  (Trans.  Edinb.  Soc.  33,  (1888)  578).  Man  erhält  das  Salz  nach 
Bünsen  in  abs.  wasserfreiem  Zustande,  wenn  man  es  aus  einer  sehr  verd.  Lsg.  darstellt  und 
es  nicht  kristallisieren  läßt.  Stas  (a.  a.  0.,  265).  Ein  Anflug  von  Feuchtigkeit  wurde  nach 
Reduktion  mit  H  stets  erhalten.  K.  Seubert  (Ann.  207,  (1881)  6).  Das  auf  400°  in 
trockner  Luft  erhitzte  kann  kaum  noch  H20  enthalten.  Archibald  (a.  a.  0.,  185).  — 
Bildungswärme  aus  Pt,  4C1,  2KC1  +  89000  cal.,  aus  K2PtCl4-Lsg.  nnd 
Cl-Gas -f- 42  790  cal.,  J.  Thomsen  (J.  prdkt.  Chem.  [2]  15,  (1877)  450,  449); 
aus  PtCl4  +  2KCl  fest  +29  700  cal.,  in  Lsg.  +23530  cal.  L.  Pigeon 
(Compt.  rend.  110,  (1890)  80;  112,  (1891)  793). 

Darstellung:  1.  Darst.  von  völlig  reinem:  Man  löst  Pt  [s.  bei  dessen 
Eeinigung,   S.  32]   anodisch    in    HCl   [Apparatur  im  Original]  mit  8   Amp.  und  110 

Volt,  leitet  Cl  durch  die  Lsg.,  verd.,  bis  der  Gehalt  an  Pt  1.5  °/0  beträgt, 
gießt  die  Lsg.  unter  fortwährendem  Umrühren  in  verd.  KCl-Lsg.,  wäscht 
sorgfältig  mit  W.  und  A.  und  trocknet  möglichst  vollständig.  E.  H.  Akchibald 
(Proc.  Edinb.  Soc.  29,  (1908/09)  VIII;  Z.  anorg.  Chem.  60,  (1910)  180).  — 
2.  Zwecks  Best,  des  At.-Gew.  von  Pt:  (a)  Man  löst  reinen  Platinschwamm  (erhalten 
aus  der  Lsg.  von  (5)  durch  Eeduktion  mit  H  bei  180°,  Dekantieren  mit  W.  und  Glühen  im 
Platintiegel;  nach  dem  Trocknen  bei  100°  bis  120°  erhält  man  ein  staubiges  feines  Pulver 

[von  fast  kolloiden  Eigenschaften])  in  verd.  Königswasser,  dampft  die  Lsg.  mehr- 
mals mit  konz.  HCl  ab,  nimmt  mit  angesäuertem  \V.  auf,  konz.  unter  Ein- 
leiten von  Cl,  bis  die  Fl.  beim  Erkalten  zu  einer  großstrahligen  Kristall- 
masse erstarrt,  filtriert  durch  Absaugen,  löst  in  salzsäurehaltigem  W., 
verd.  auf  2  1,  kühlt  in  Eiswasser,  gießt  in  eine  ebenfalls  abgekühlte  Lsg. 
von  120  g  KCl,  zieht  die  überstehende  reine  Fl.  ab  und  dekantiert  mit 
reinem  W.  [Näheres  darüber  im  Original.]  (b)  Man  löst  aus  (a)  durch  Eeduktion  mit 
H  erhaltenen  Platinschwamm  in  konz.  HCl  auf  dem  Wasserbad  unter  fort- 
währendem Einleiten  von  Cl  und  verfährt,  nachdem  das  anfangs  gebildete 

PtCl2  (das  man  durch  Eindampfen  der  dunklen  Lsg.  als  feines  braunes  Pulver  erhalten 
kann)  völlig  in  PtCl4  übergegangen  ist,  wie  bei  (a),  doch  mit  etwas  größerem 
Ueberschuß  an  KCl.  (c)  Man  löst  durch  Eeduktion  von  (b)  erhaltenes  Pt  (78  g) 
in  verd.  Königswasser,  dampft  unter  Einleiten  von  Cl  wiederholt  auf  dem 
Wasserbade  mit  konz.  HCl  ab,  verd.  mit  W.  (je  34.5  g  Pt  auf  1200  ccm), 
gibt  zu  der  in  Eiswasser  abgekühlten  Lsg.  eine  ebensolche  von  50  g  KCl 
in  1200  ccm  und  wäscht  durch  Dekantieren  mit  angesäuertem  in  Eis- 
wasser gekühltem  Wasser.  K.  Seubert  (Ann.  207,  (1881)  11).  —  3.  Darst. 
von  völlig  reinem  für  At.-Gew.-Bestt:  Man  löst  reines  Pt  in  Königswasser,  dampft 
die  Lsg.  wiederholt  mit  konz.  HCl  ein,  verd.  mit  W.,  konz.  unter  fort- 
währendem Einleiten  von  Cl,  fällt  mit  ungenügender  Menge  NH4C1  und 
wiederholt  dies  dreimal  mit  den  jeweiligen  Filtraten,  glüht  die  getrockneten 
Ndd.,  kocht  das  Pt  mit  HCl  aus,  wäscht  mit  W.,  glüht,  wägt,  löst  in  Königs- 
wasser und  dampft  mehrmals  mit  konz.  HCl  ab,  versetzt  den  Kückstand  mit 
W.,  dampft  im  Cl-Strom  ein  und  verd.  mit  der  25-fachen  Menge  W.,  löst  die 
zur  Fällung  nötige  Menge  KCl  im  25-fachen  Gew.  W.  und  gießt  die  Lsg.  unter 
Umrühren  in  die  mit  Eiswasser  gekühlte  PtCl4-Lsg.,  dekantiert  wieder- 
holt mit  W.,  saugt  an  der  Pumpe  ab  und  trocknet  bei  150°  im  Luftbad. 
W.  Halberstadt  (Ber.  17,  (1884)  2965).  —  4.  Man  behandelt  Platinschnitzel 
zunächst  bei  gewöhnlicher  Temp.,  dann  bei  100°,  solange  sich  noch  etwas 
löst,  mit  Königswasser  (n.  HN03,  in  der  man  bei  gewöhnlicher  Temp.  so  viel  HCl 
kondensiert  wie  sich  löst),   dekantiert   die   saure  Lsg.   mit   einem  Heber,   löst 
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den  ungel.  Rest  des  Metalls  in  derselben  Weise,  dampft  zum 
ein  löst  das  bräunliche  Chlorid  im  fünf-  bis  sechsfachen  Gew.  W.,  schüttelt 
*/4  Stde.  lebhaft  mit  reinem  Ca(OH)2  [s.  s.  28  unter  5.],  nitriert  die  nunmehr 
gelbe  Lsg.  vom  voluminösen  bräunlichen  Rückstand  (viel  Ir  Fe  und  Ca)  ab 
schüttelt  nochmals  mit  Ca(OH)2,  filtriert,  säuert  mit  HCl  an',  gießt  in  eine 
von  fremden  Metallen  befreite  gesättigte  KCl-Lsg.,  wäscht  mit 
Lsg.,  bis  sich  im  Waschwasser  spektralanalytisch  kein  Ca  mehr  nachweisen  läßt  SChllL 
das  getrocknete  K2PtCl6  mit  dem  doppelten  Gew.  eines  Gemenges  gleicher 
Teile  von  K2C03  und  Na2C03  in  einem  großen  Platingefäß  bei  mö^i 
niedriger  Temp.,  laugt  die  M.  mit  reinem  W.  aus,  digeriert  das  üngel  in 
der  Wärme  mit  verd.  HCl,  solange  diese  noch  Na  und  K  entzieht,  und 
löst  in  sehr  verd.  Königswasser  (so  verd.,  daß  es  nur  bei  100°  angreift),  behandelt 
die  Lsg.  nochmals  mit  KCl,  schm.  das  K2PtCl0  von  neuem  und  verfährt 
Wieder  wie  oben,  dampft  in  einem  Ballon  aus  säurebeständigem  Gla?e  zur 
Trockne,  löst  den  bräunlichen  Rückstand  im  zehnfachen  Gew.  W.,  gießt 
die  schön  dunkelgelbe  Lsg.  unter  fortwährendem  Schütteln  in  eine  überschüssige 
Lsg.  von  reinem  aus  KC103  bereitetem  KCl,  Wäscht  mit  k.  W.,  bis  das  Wasch- 
wasser nach  dem  Eindampfen  und  Abkühlen  konz.  PtCl4-Lsg.  nicht  mehr  fällt,  kocht 
im  großen  Platinkessel  zur  Entfernung  etwa  noch  vorhandener  leichter 
löslicher  Fremdstoffe  eine  Stunde  lang  langsam  mit  W.,  dekantiert  und 
wiederholt  dieses  Auskochen,  löst  durch  Kochen  mit  den  nötigen  Mengen 
W.  zuerst  %  M>  dann  2/s  M  öes  zurückgebliebenen  K2PtCl?,  läßt  die  Lsgg. 
kristallisieren  und  sammelt  und  trocknet  getrennt  diese  zwei  Fraktionen  und 
die  dritte  des  in  dem  Kessel  zurückgebliebenen  Salzes  [y].    Völlige  Trocknung 

war  nicht  möglich,  vielmehr  wurde  stets  bei  der  Zers.  bei  180°  bis  300°  W.  erhalten.  J.  8. 
St as  (Unter ss.  über  die  Gesetze  der  ehem.  Proportionen  .  . .,  übers,  von  L.  A ron- 
stein, Leipzig  1867,  260).  —  5.  Man  gießt  eine  konz.  Lsg.  von  KCl  in  eine 
verd.  von  PtCl4,  wäscht  den  Nd.  durch  Dekantieren  mit  W.,  A.  und  wieder 
mit  W.  aus,  bis  das  Waschwasser  kaum  noch  merklich  sauer  rea 
saugt  ab  und  trocknet  in  der  Leere  über  H2S04,  dann  im  Luftbad 
bei  150°  bis  160°.  Seubert.  —  6.  Man  verdampft  500  cem  einer 
[nach  Darst.  (4)  auf  S.  301  erhaltenen]  etwa  120  g  Pt  aufweisenden  H2PtCl6-Lsg. 
in  einer  durch  Glasstopfen  verschlossenen  Waschfiasche  bis  etwa  zur 
Hälfte  unter  Durchleiten  von  Cl  (worauf  die  Lsg.  ungefähr  100  g  übersci 
HCl  enthält),  filtriert,  verd.  auf  1  1,  gießt  die  Lsg.  in  feinem  Strahl  in  eine 
solche  von  überschüssigem  KCl  (%  mehr  als  ber.),  wobei  man  den  Nd. 
durch  Durchleiten  von  Luft  gründlich  aufrührt,  saugt  ab,  wäscht  mit 
W.,  A.  und  Ae.  und  trocknet  durch  allmähliches  Erhitzen  auf  400° 
unter  Durchleiten  von  durch  H2S04  und  P205  getrockneter  Luft.  \Y.  A. 
Noyes  u.  H.  C.  P.  Weber  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  15).  —  7.  Aus 
H2PtCl6  und  KOH  Oder  einem  K-Salz.  [Aeltere  Angabe.]  -  Auf  die  Wichtig- 
keit und  Schwierigkeit  der  völligen  Entfernung  der  HN03  vor  dem  Füllen  mit  lv 
den  Darstt.,  die  Königswasser  zum  Lösen  des  Pt  verwenden,  wiesen  hin  11.  Phw 
anal.  Chem.  18,  (1879)  509);  Dittmar  u.  M'Arthuk;  Noyes  u.  Wmbbj  B.  H.  Abühibalu, 
W.  G.  Wilcox  u.  B.  G.  Bückley  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1808)  750). 

Eigenschaften  des  trocknen:  Nach  (4, a)  and  (4, ß)  viel  dunkler 
gelb  als  nach  (4,y),  Stas  (a.  a.  0.,  264);  nach  (7)  eitronengelbes  Kristall- 
mehl, aus  der  wss.  Lsg.  pomeranzenfarbige  Oktaeder.    [a<  r»be.     Aus 
verd.  Lsg.  beim  Verdunsten  grob  kristallinisch,   aus   konz.   fein  pu 
IL  Mk.  besteht  das  grobkristallinische  aus  gewöhnlich  aneinaD 
Oktaedern,  die  dünne  Platten  bilden,  das  pnlvrige  aus  merkwürdigen 
förmigen  Kristallen,  A.  L.  Wikton  (J.  Am.  Chem.  S<><:  1  i 
beide    zum    regulären    System    gehören:    die    großen    Kristalle    normale 


774  Kaliumchloroplatinat. 

Oktaeder,  die  pulvrigen  zu  Stäbchen  verzerrt,  die  sich  unter  90°,  parallel  zu 
den  Sichtungen  der  isometrischen  Achsen,  schneiden.  Penfield  bei  Winton.  Ge- 
wöhnlich nur  Oktaeder.  An  den  durch  mikrochemische  Rk.  gebildeten  Kristallen 
untergeordnet  auch  {100}  und  {110}.  Ziemlich  vollkommene  Spaltbarkeit  nach  o  {111}. 
P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1906,  I,  488).  —  D.  3.694,  Tscheemak 
(Ber.  Wien.  AJcad.  [II]  45,  (1862)  608),  3.586,  Boedeker,  3.499  (D."),  Archi- 
bald  (a.  a.  0.,  191),  3.344  (gefälltes).  H.  Schröder  (DichtigJceitsmessungen, 
Heidelberg  1873,  6;  J.  B.  1879,  32).  Ueber  das  MoL-Vol.  s.  R.  Romanis  {Chem.  N. 
49,  273;  «7.  B.  1884,  78).  —  Kann  in  trockner  Luft  [in  nicht  reduzierender 
Atm.,  wenn  es  rein  ist,  während  mit  Königswasser  dargestelltes  schon  bei 
250°  zers.  wird,  Notes  u.  Weber]  ohne  Zers.  bis  auf  400°  erhitzt  werden. 
Archibald  (a.  a.  0.,  185).  Wird  durch  heftiges  Erhitzen,  wobei  es 
höchstens  etwas  Verknisterungswasser  und  außerdem  nur  Cl  verliert,  zu 
einem  Gemenge  von  Pt  und  KCl.  Berzelius.  Erhitzt  man  nicht  bis  zum 
Schmelzen,  so  zers.  sich  nur  ein  Teil,  und  das  abgeschiedene  Pt  bleibt  nach  dem  Aus- 
waschen mit  sd.  W.  als  schwarzes  Pulver  zurück.  Schm.  man  es  dagegen  1  Stunde 
lang,  so  ist  das  gesamte  Pt  in  glänzende  Blättchen  verwandelt,  die  sich,  im  Verhältnis 
wie  das  KCl  verdampft,  zu  einem  Netze  vereinigen.  Aber  auch  nach  langem  Schmelzen 
bleibt  etwas  K2PtCl6  unzers.,  das  sich  neben  dem  KCl  in  h.  W.  löst.  Jacquelain  {Ann. 
Chim.  Phys.  74,  (1840)  213;  J.  prahl  Chem.  22,  (1841)  22).  Beim  Glühen  in  E  ist  die 
Zers.  vollständig.  Behzelius.  —  Addiert  (trocken)  im  Eudiometer  kein  NH3, 
W.  Peters  {Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912)  183),  jedoch  langsam,  indem  es 
dabei  weißlich  wird,  11.83  Mol.  CH3NH2  bzw.  6.193  Mol.  (CH3)2NH,  be- 
hält davon  in  der  Leere  6.052  bzw.  5.176  Mol.  und  nimmt  dann  von 
neuem  5.92  bzw.  0.834  Mol.  auf.  W.  Peters  (Z.  anorg.  Chem.  89,  (1914) 
197  bzw.  204). 

Löslich keit:  Wl.  mit  blaßgelber  Farbe  in  W.  und  wss.  Säuren, 
etwas  besser  1.  beim  Erhitzen.  [Aeltere  Angabe.]  In  100  T.  W.  lösen  sich  bei 
t°  nach  G.  Kirchhoef  u.  R.  Bunsen  (Pogg.  113,  337;  J.  B.  1861,  180): 

t°  0  10         20         30         40         50         60         70         80         90  100 

T.         0.74      0.90      1.12       1.41      1.76       2.17       2.64      3.19       3.79      4.45        5.18 

Nach  Crookes  (Chem.  N.  9,  205;  J.  B.  1864,  256)  lösen  100  T.  W.  bei 
15°  0.926,  bei  100°  5.26  T.  Salz.  Löslichkeit  bei  t°  in  100  g  W.  nach 
Archibald,  Wilcox  u.  Buckley  (a.  a.  0.,  752)  [Kurve  im  Original]: 

t°  2  16  25  35  48  59  68  78  92 

g  0.4812        0.6718        0.8641        1.132        1.745        2.396        2.913        3.589        4.484 

Lösungswärme  —13760  cal.  Thomsen  (a.  a.  0.,  441).  Es  lösen  sich  in  je 
100  Gew.-T.  W.  0.628,  in  5°/0ig.  HCl  0.662,  in  5°/0ig.  PtClrLsg.  0.233, 
in  PtCl4-Lsg.,  die  auf  1  ccm  0.05  g  freie  HCl  und  0.05  g  Pt  enthält, 
0.168,  in  H2S04,  die  1/2SO3=40  g  auf  1  1  enthält,  0.900.  Dittmar  u. 
M' Arthur  (a.  a.  0.,  609)/  Weniger  1.  in  KCl-Lsg.  als  in  W.,  in  gesättigter 
fast  gar  nicht,  Schrötter  (Ber.  Wien.  AJcad.  [II]  50,  268;  J.  B.  1864.  182), 
unl.  in  KCl.  Gibbs  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  31,  (1861)  70).  In  wss.  KCl  und 
NaCl  der  Konzz.  px  und  p2  (g-Mol.  auf  1  l)  lösen  sich  bei  20°  (pt)  bzw.  16°  (p2) 
nach  Archibald,  Wilcox  u.  Buckley  (a.  a.  0.,  757)  [c  =  g  K2PtCl6  auf  100  g 
Lsg.;  Kurve  und  Theoretisches  im  Original]: 

px       0.000  0.200         0.250         0.500         1.000        2.000        3.000        4.000      gesättigt 

c        0.7742        0.0236        0.0207        0.0109       0.0046      0.0045      0.0043      0.0042       0.0034 


p2 

0.000 

0.050 

0.100 

0.250 

0.500 

0.750 

1.000 

2.000 

c 

0.672 

0.700 

0.729 

0.758 

0.775 

0.791 

0.805 

0.834 

—  Sil.  in   mäßig  w.  wss.  Na2S203,    das   mit    etwas   NaOH   versetzt   ist. 
C.  Himlt  (J.  Pharm.  2,  (1842)   430;    Ann.  43,  (1842)  152).  —  Unl.  in  Ae. 
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und  Methylalkohol.    P.  Rohland  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  415   416)     Bei 

66°  sd.  Methylalkohol  löst  0.072  g  auf  1  1  bei  20°.     M.  Peli'got  (Monit 

scünt.  [4]    6    (1892)  I    873).     Die  Löslichkeit  (g  K2PtCl0)  in  Methylalkohol 

(Cl)  und  Aethylalkohol  (c2)  der  Konzz.  p  (%  des  A.  in  w.)  beträgt  bei  20°  nach 

Aechibald,  Wilcox  u.  Buckley  {a.  a.  0.,  755)  [Kurve  im  Original]: 

p  0.00  5.00  10.00  20.00  30.00  40  00 

Cl  0.7742  0.535  0.412  0.2642  0.1831  01165 

c2  0.7742  0.491  0.372  0.218  0.134  0076 


p 

50.00 

60.00 

70.00 

80.00 

90.00 

100.00 

Cl 

0.0625 

0.0325 

0.0182 

0.0124 

0.0038 

0.0027 

Ca 

0.0491 

0.0265 

0.0128 

0.0085 

0.0025 

0.0009 

L.  in  12083  T.  A.  von  97.5  °/0,  3  775  T.  von  76%,  1053  T.  von  55°/„, 
R.  Fresenius  (Anleit.  zur  quant.  ehem.  Analyse,  Braunschiveig  1846-  Ann 
59,  (1846;  117),  in  42600  T.  abs.,  37  300  T.  96°/0ig.,  26400  T.  80  Vg.  A., 
H.  Peecht  (Z.  anal  Chem.  18,  (1879)  514),  bei  Ggw.  von  etwas  HCl  in 
1835  T.  A.  von  76°/0.  Fresenius.  —  Löslichkeit  (c  =  g  in  100  g  der  Lsg.) 
in  A.  der  Konzz.  p  (°/0  A.  in  W.)  nach  PeliGOT  [angegeben  von  Archibald,  Wilcox 
».  Buckley  nach  den  Kurven,  in  denen  Peligot  seine  Ergebnisse  niederlegte]: 


p 

0.00 

10.00 

20.00 

30.00 

40.00 

50.00 

60.00 

70.00 

80.00 

90.00 

c 

0.75 

0.5 

0.35 

0.28 

0.14 

0.12 

0.08 

0.06 

0.05 

0.02 

In  Isobutylalkohol  der  Konz.  8.20  und  in  gesättigtem  lösen  sich  0.625  und 
0.318  g  K2PtCl6.    Aechibald,  Wilcox  u.  Bucklet  (a.  a.  0.,  755). 

Eigenschaften   der  Lösungen:  D.™  und  Mol.- Vol.  vm  der  wss. 
Lsg.  mit  p°/0  K2PtCl6  nach  I.  Teaube  (Z.  anorg.  Chem.  8,  (1895)  38): 
p  0.874  0.919  0.930 

D."  1.00408  1.00445  1.00457 

vm  163.5  159.9  157.6 

—  Lichtbrechungskoeffizient   /*   einer  13.375  °/0  ig.  Lsg.  (mit  d" "  =  1.11226) 

für  Li   1.34770,  Na  1.35021 ;  Mol.-Refraktion  für  Na  ^  M  (wo  M  =  Mol.- 

Gew.)  =  80.5.  Danach  liegt  in  der  Verb,  die  Atomrefraktion  des  Pt  bei  24.7. 
[Näheres  im  Original.]  N.  Kuenakoef  (J.  prakt.  Chem.  [2]  52,  (1895)  515).  — 
Magnetische  Suszeptibilität  (bezogen  auf  die  Einheit  der  M.)  in  =  —  0.393X10  ö,  mole- 
kularer Magnetismus  s  =  — 191  X  10_".  E.  Feytis  {Compt.  rend.  152,  (1911)  710).  — 
Mol.  Leitfähigkeit  C«)  einer  1  g  Mol.  auf  1000  1  enthaltenden  Lsg.  bei  25° 
256.8,  A.  Webner  u.  A.  Miolati  (Z.  physik  Chem.  14,  (1894)  507),  von 
Lsgg.  der  Verd.  v  (l  auf  1  g-Aeq.)  nach  P.  Walden  (Z.  physik.  Chem.  2, 
(1887)  76): 

v  32  64  128  256  512  1024 

fi  108.5         114.4  119.1         122.7         125.7         125.4 

Befindet  sich  (auf  Grund  von  Diffusionsversuchen  [Näheres  im  Original])  in  der 
wss.  Lsg.  als  Doppelsalz.    Fe.  Rüdoeee  {Ber.  21,  (1888)  3048). 

Die  Lsg.  wird  nach  W.  A.  Noyes  (mit  Webee)  beim  Kochen  sauer,  sehr 
langsam  bei  gewöhnlicher  Temp.  Aechibald,  Wilcox  u.  Buoklbt  (a.  a.  0., 
752).  Während  Erhitzen  eine  Lsg.  in  1000  T.W.  in  1  bis  2  Stdn.  nicht  merk- 
lich verändert,  trübt  es  eine  Lsg.  in  10000  T.  W.  fast  sofort  und  immer 
mehr,  bis  sie  nach  einigen  Stunden  fast  undurchsichtig  geworden  u 
hitzt  man  unter  zeitweiser  Zugabe  von  W.  noch  einige  Tage  wwter, 
bildet  sich  (schneller  bei  größerem  Wasserzusatz)  ein  i\d.  und  die  M  wird 
teilweise  klar.    Die  Gleichungen  der  Rk.  sind  K2PtCl0  =  2KC1  +  Ftc  \,  und 
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2PtCl4  +  6H20  =  2PtCl  +  6HC1  +  3H202.  [Ueber  PtCl,xH20  s.  S.  286.]  E.  Son- 
st adt  (Froc."  Chem.  Soc.  14,  (1898)  25).  Aehnlich,  doch  schwächer,  wie 
Erhitzen,  wirkt  direktes  Sonnenlicht  auf  verd.  Lsg.  ein.  Sonstadt  {a.  a.  0.f 
179).  —  KOH  und  wenig  W.  bilden  beim  Erhitzen  eine  klare  FL,  die  sich 
erst  bei  beginnendem  Glühen  unter  Abscheidung  von  Pt02  zers.  Die  h. 
gesättigte  Lsg.  in  KOH  scheidet  nach  dem  Erkalten  erst  auf  Zusatz  von 
HCl  das  Salz  wieder  ab.  H.  Rose.  —  Die  h.  verd.  Lsg.  gibt  mit  einer  eben- 
solchen von  4  Mol.  KN02  eine  gelbe  FL,  die  beim  Erhitzen  nitrose  Dämpfe 
entwickelt  und  trotz  starker  Konz.  beim  Erkalten  keinen  Nd.  gibt,  das  Pt 
also  im  Zustande  von  sll.  Chloronitro-Verbb.  enthalten  muß.  Erst  nach 
langem  Konz.  fällt  K2Pt(N02)2Cl2  aus,  vermengt  mit  überschüssigem  KCl,  das  die 
gleiche  Löslichkeit  hat  und  daher  schwierig  zu  trennen  ist.  K2Pt(N02)4  liefert  reines 
K2Pt(NO)2)2Cl2.  M.  Vezes  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  29,  (1893)  176).  — 
Die  Lsg.  in  wss.  Na2S203  bildet  in  der  Siedehitze  PtS2  und  freie  H2S04. 
Ist  Na2S203  überschüssig,  so  fällt  HCl  das  Pt  beim  Erwärmen  vollständig 
aus.  Himly.  —  NH4C1-Lsg.  zers.  sehr  wenig,  A.  L.  Winton  u.  H.  «L 
Wheelee  {Chem.  N.  77,  263;  C.-B.  1898  II,  315),  je  nach  der  Temp.  und 
Dauer  der  Einw.  mehr  oder  weniger  bedeutend.  Finkener  bei  H.  Haefcke 
{Chem.  Ztg.  20,  88;  C.-B.  1896  I,  726).  [S.  hierzu  und  überhaupt  zum  chemischen 
Verhalten  des  K2PtCl6  die  unter  b)  auf  S.  234  angegebene  Literatur.]  Ueberscllüssiges 
fein  verteiltes  Co  reduziert  zu  einem  schwarzen  Pulver  von  metallischem  Pt 
[Näheres  im  Original.]     L.  Pigeon  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  466). 

Analysen:  Aus  h.  W.  umkrist.  enthält  0  anstelle  eines  Teils  des  Cl.  [Ausführ- 
liche Angaben  im  Original.]  Dittmar  u.  M' Arthur  (a.  a.  0.,  581).  Kann  unter  gewissen 
Umständen  (besonders  bei  Ggw.  von  N-Verbb.)  mit  K2Pt(N02)Cl5  [8.  779]  verunreinigt  sein, 
ohne  daß  das  im  Aussehen  der  Verb,  oder  an  den  Analysenzahlen  [die  ber.  sehr  nahe 
beieinander  liegenden  Werte  für  beide  Verbb.  s.  im  Original]  erkennbar  wird.  M.  Vüzes 
{Compt.  rend.  110,  (1890)  758). 


Seubert. 

Halberstadt. 

Berechnet 

Gefunden 

nach  (2,  c)  u.  (5) 

(3,«) 

Äfl 

(3,/) 

Pt 

40.51 

40.076    40.073 

40.103    40.105 

40.101    40.090 

KCl 

30.52 

30.685 

30.621    30.676 

30.661    30.673 

30.699    30.656 

Halberstadt 

Berzelius. 

Wurzer. 

(3,*) 

(?) 

(?) 

2KC1 

149.2             30.52 

30.676 

30.58 

29.06 

Pt 

198                40.51 

40.121 

40.43 

4C1 

142                28.97 

28.99 

2KCl,PtCl4        489.2  100.00  100.00 

Der  Wert  von  Seubert  ist  das  Mittel  aus  8  Bestt.  zwischen  30.621  und  30.728.  — 
Die  Werte  von  Halberstadt  sind  sämtlich  Mittelwerte  aus  mehreren  für  At.-Gew.-Bestt. 
ausgeführten  Analysen.  —  Völlig  reines,  zu  At.-Gew.-Bestt.  verwendetes  enthält  67.097  T.  Pt 
auf  100  T.  K2C16.    Archibald  {a.  a.  0.,  192). 

VF\  Platin,  Kalium,  Chlor  und  Sauerstoff.  A.  Kalium- 
trichlorplatoat.  K2Pt(OH)Cl3.  —  Man  neutralisiert  H2Pt(OH)Cl3-Lsg.  mit 
KOH  und  verdunstet  über  H2S04  zum  Sirup.  —  Fast  schwarze  Nädel- 
chen.  [Nicht  analysierbar.]  A.  Miolati  u.  N.  Pendini  {Z.  anorg.  Chem.  33r 
(1903)  266). 

B.  Kaliumpentachlorplatinat.  K2Pt(OIDCl5.  —  Man  gibt  in  konz.  Lsgg. 
KF1  zu  PtCl4  und  trocknet  auf  Ton.  —  Gelber  amorpher,  in  W.  11.  Nd.  — 
Gef.  31.73%  KCl,  41.73  Pt,  36.73  Cl  (ber.  31.92,  41.68,  37.93).  0.  RüFP  mit  W.  Jeroch 
{Ber.  46,  (1913)  925). 
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VIC.  Platin,  Kalium,  Chlor  und  Stickstoff.  A.  Kalinmphtin- 
Chloride  mit  Ammoniak  a)  Kaliumplatochlorid- Ammoniak  KPtCI  NB  II  0  — 
S.  die  Verb.  [Pt(NH3)Cl3]K,H20  bei  den  Monamminplatosalzen  (Platiaken),  8.  04?'.' 

b)  Kaliumplatinichlorid-Ammoniak,  KPtCl,,NH3,H20.  —  s  IPt(NH8)CJJKH20 

bei  den  Monamminplatinisalzen  (Platiaken),  S.  737. 

B.  KtöuMitrowchlwwtänri.   K2Pt(NO)Cl5.(?)  -  ist  K2Pt(N02)C]6  [8.  r, 
M.  VfizES  (Compt.  rend.  110,  (1890)  7o8). 

C.  Kaliumplatinnitrit clüoride.  Bzw.  Kaliumplatinchloronitrite.  C1.  Kahum- 
platonitritchloride.      a)    K2Pt(N02)3C1.2H20.   —   Man  erhitzt  eine  L 

1  Mol.  K2Pt(N02)4  mit  1  Mol.  verd.  HCl,  wobei  die  FL  grün  wird  und  reichlich 
nitrose  Dämpfe  entwickelt,  verdunstet  nach  Aufhören  der  Entw.  der  Dämpfe 
allmählich,  läßt  die  stark  konz.  Lsg.  erkalten  und  trocknet  auf  Filtrier- 
papier. —  Blaßgelbe  glänzende  Blättchen,  u.  Mk.  in  Form  eines  Parallelo- 
gramms mit  dem  spitzen  Winkel  72°  bis  73°.  Wirkt  auf  das  polarisierte  Licht 
mit  einer  Auslöschungsschiefe  von  15°  bis  17°  zu  einer  der  Seiten  des  Parallelogramms. 
Luftbeständig.  —  Verwittert  bei  100°,  indem  es  gelber  wird  und  das  H20 
verliert.  Schm.  bei  höherer  Temp.,  entwickelt  nitrose  Dämpfe  und  hinter- 
läßt ein  Gemenge  von  Pt,  KCl  und  KN02.  —  Sil.  in  W.,  in  etwa  der  drei- 
fachen Menge  k.,  der  doppelten  h.  Die  gelbe  Lsg.  ist  sehr  beständig; 
verliert  selbst  in  langer  Zeit  bei  etwa  100°  nicht  merklich  N.  KN02 
bildet  leicht  K2Pt(N02)4.  Ueberschüssiges  Cl  führt  in  der  Hitze  unter 
Entw.  nitroser  Dämpfe  in  K2PtCl6  über.  Eine  kleine  Menge  Chlorwasser 
bildet  K2Pt(N02)3Cl3.  HCl  in  kleiner  Menge  verwandelt  in  K2Pt(N02)2Cl2. 
M.  Vezes  (Compt  rend.  115,  (1892)  44  [I];  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  29,  (1893) 
178  [II]). 

VfiZES. 


2K 

78.2 

16.22 

15.90 

16.30 

16.24 

Pt 

194.5 

40.33 

40.14 

40.24 

40.48 

40.44 

40.24 

3N 

42.0 

8.71 

- 

60 

96.0 

19.91 

Cl 

35.5 

7.36 

7.03 

2H20 

36.0 

7.47 

7.59 

7.53 

7.33 

7.42 

7.50 

7.48 

K2Pt(N02)3Cl,2H20 

482.2 

100.00 

b)  K2Pt(N02)2Cl2.  —   1.  Man  konz.  das  goldgelbe  Gemisch  der  Ls 
von  K2PtCl4    und  K2Pt(N02)4    stark,   läßt    erkalten   und   preßt   zwm 
Papier.    Vezes  (I,  44;  II,  180).  —  2.  Man  kocht  die  Lsgg.  äq.-mol.  Mengen 
von  KaPt(N02)2(C204),H20  nnd  CuCl2,2H20,  nitriert  und  konz.  stark.    \ 
(Bull.  soc.   chim.  [3]  27,  (1902)  935).  —  Gelbe   auf   das  polarisierte  Licht 


und  KCl.    L.  in  etwa  dem  dreifachen  Gew.  k.,  dem  doppelten  h.  W  .     1  de 
Lsg.  ist   sehr  beständig.    Ueberschüssiges  Cl  oder  HCl 
wiederholter  Behandlung  quantitativ)  wandelt  unter  Kntw.  nitroser _Dämpl 
Chloroplatinat  um.    KN02  bildet  zuerst  a),  dann  Kaünmplatonitnt     i 
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2K 
Pt 
2N 
40 
2C1 

Pt,  E 

78.2 
194.5 
28.0 
64.0 
71.0 

;  Cl  und  N. 

nach 
17.96 
44.65 
6.40 
14.69 
16.30 

VfcZES. 

oo(1)                  ^ 

18.34 

44.51               44.79 
7.08      6.29 

15.06     KCl  34.05 

K2Pt(N02)2Cl2               435.7            100.00 

c)  K2Pt(N02)Cl3.(?) — Konnte  entsprechend  wie  b)  aus  3  Mol.  K>PtCl4  und  1  Mol. 
K2Pt(N02)4  nicht  erhalten  werden.    Es  entsteht  K2Pt(N02)2Cl2,  und  1  Mol.  K2PtCl4  bleibt 
unverändert.     A.  Miolati  (Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  5,  (1896)  II,  144;  Z.  anorg.  Chem.  14, 
(1897)  239). 

C2.  Kaliumplatininitrüchloride.  a)  K2Pt(N02)4Cl2.  —  Man  leitet  Cl  durch 
wss.  K2Pt(N02)4,  C.  W.  Blomstrand  {Ber.  2,  (1869)  204;  J.  prakt,  Chem. 
[2]  3,  (1871)  214;  Bull.  soc.  chim.  [2]  13,  (1870)  144),  A.  Miolati  u. 
I.  Bellucci  {Gazz.  chim.  ital.  30,  (1900)  II,  596),  in  lauwarmer  ge- 
sättigter Lsg.  und  trocknet  zwischen  Filtrierpapier.  M.  Vezes  (Compt.  rend. 
112,  (1891)  616;  II,  182).  —  Hellgelbe  kurze  Prismen,  Blomstkand,  die 
auf  polarisiertes  Licht  wirken  und  isomorph  mit  der  Br-Verb.  sind.  Vezes. 
Monoklin  prismatisch.  a  :b:c  =  1.021 :1 :1.322.  ß  =  102°W.  Pseudooktaedrische 
Kombination  von  o{lll]  und  <»(lll},  mit  b{010],  a{100]  und  c{001].  (lll) :  (lll)  =  *83°5', 
(111):(100)  =  *47°4',  (11I):(100)  =  *56°15',  (111) :  (111)  =  76°41\  Auf  b  büdet  eine 
Schwingungsrichtung  22°  mit  der  c-Achse  im  spitzen  Winkel  ß.  DüEET  (a.  a.  0., 
214).  s.  a.  Groth  {a.  a.  0.,  54).  —  An  der  Luft  unverändert.  Verliert  bei 
100°  kein  H20.    Schm.  bei  Dunkelrotglut,  entwickelt  nitrose  Dämpfe  und 


hinterläßt  Pt  und  KCl.    Vezes. 


Swl.  in  Wasser.    Miolati  u.  Bellucci 


L.  in  etwa  dem  40-fachen  Gew.  k.  W.,  dem  20-fachen  sd.  W.  Uni.  in  A.. 
Die  gelbe  wss.  Lsg.  ist  ziemlich  beständig;  entwickelt  bei  langem  Er- 
hitzen auf  etwa  100°  nitrose  Prodd.;  läßt  sich  konz.,  ohne  zunächst 
einen  Nd.  zu  liefern;  endlich  erhält  man  K2Pt(N02)2Cl2,  mit  einigen  roten 
Nadeln  von  saurem  Kaliumtriplatohexanitrit.  Erhitzen  mit  überschüssigem 
A.  reduziert  unter  reichlicher  Entw.  von  Gas,  in  dem  deutlich  Aldehyd- 
Geruch  nachweisbar  ist.  Die  jetzt  lebhaft  gelbe  Lsg.  läßt  sich  stark 
konzentrieren  und  gibt  beim  Erkalten  K2Pt(N02)2Cl2.  Ueberschüssiges 
Cl  oder  HCl  wandelt  unter  Entw.  nitroser  Dämpfe  (langsam  in  der  Kälte, 
schnell  in  der  Wärme)  in  Chloroplatinät  um.  —  Wl.  in  KCl-  und  in  KN02- 
Lsgg.  Kochen  mit  überschüssigem  KN02  zers.:  die  farblose  Fl.  setzt 
K2Pt(N02)4  ab.    Vezes. 


2K 
Pt 

4N 
80 
2C1 


78.2 

14.82 

194.5 

36.86 

56.0 

10.61 

128.0 

24.26 

71.0 

13.45 

Vüzes. 
14.90      14.89      14.59      14.93 
37.26      36.43      36.92      36.94 


11.15      12.72 


10.86 


527.7 


100.00 


K2Pt(NOa)4Cl2 

b)  K2Pt(N02)3Cl3.  —  Man  läßt  in  wss.  Lsg.  2  At.  Cl  auf  1  Mol. 
K2Pt(N02);iCl  wirken  und  trocknet  zwischen  Filtrierpapier.  —  Leb- 
haft gelbe  prismatische  auf  polarisiertes  Licht  wirkende  Kristalle.  An 
der  Luft  und  bei  100°  unverändert.  Wird  beim  Erhitzen  auf  Dunkelrot- 
glut braun,  entwickelt  nitrose  Dämpfe  und  Cl  und  hinterläßt  Pt  und  KCl. 
SU.  in  W.  Die  gelbe  Lsg.  ist  beständig  und  verliert  selbst  in  langer  Zeit 
bei  100°  keinen  N.  Ueberschüssiges  Cl  oder  HCl  wandelt,  besonders  in  der 
Hitze,  unter  Entw.  nitroser  Dämpfe  in  K2PtCl6  um.    Vezes  (I,  44;  II,  185). 


Pt,  K,  Cl  und  S. 


779 


*2K 
Pt 
3N 
60 
3C1 


78.2 

194.5 

42.0 

96.0 

106.5 


15.12 
37.62 
8.12 
18.56 
20.58 


15.38 
38.21 


15.32 
38.12 


16.16 

38.68 


8.02 


21.08 


K2Pt(N02)3Cl3 


517.2 


100.00 


c)  K2Pt(N02)Cl5,H20.  —  In  der  ersten  Publikation  als  Kaliumnitrosochloroplatinat 
K2Pt(NO)Cl5,  aufgefaßt.  —  Man  gibt  einen  großen  Ueberschuß  reiner  HCl 
in  eine  konz.  lauwarme  Lsg.  von  K2Pt(N08)4,  filtriert  die  grüne  Lsg.  nach 
Abscheidung  des  Salzes  schnell  durch  Asbest  und  trennt  von  der  Mutter- 
lauge auf  porösem  Porzellan.  —  Lebhaft  gelbes  kristallinisches  Pulver. 
Sieht  genau  so  aus  wie  in  demselben  Zustande  der  Verteilung  gefälltes 
K2PtCl6,  wirkt  aber  u.  Mk.  auf  polarisiertes  Licht.  Wenig  beständig.  Ver- 
wittert langsam  in  k.  trockner  Luft,  schnell  bei  100°  unter  Abgabe  des 
H20.  Bei  Dunkelrotglut  zers.  unter  Entw.  nitroser  Dämpfe  und  Hinter- 
lassung von  Pt  und  KCl.  L.  in  W.  unter  Zers.,  langsam  in  der  Kälte, 
schnell  in  der  Hitze.  Die  gelbe  Fl.  scheidet  K2PtCl6  ab  und  wird  gleich- 
zeitig sauer  (Methylorange),  indem  sie  sich  an "  K2Pt(N02)2Cl2  anreichert. 
Cl  und  HCl  verwandeln  schnell  in  K2PtCL.  Vezes  (Compt.  rend.  110,  (1890) 
757;  I,  44;  II,  186). 


2K 
Pt 

N 
20 
5C1 


VÜZES. 

78.2  15.76  15.67    15.83  16.00   15.88   15.74                                   15.73 

194.5  39.20  38.57   39.00  39.29   38.55   38.89   39.52   39.50  39.30  38.78 

14.0  2.82               •                                                                               3.56   3.04 

32.0  6.45 


177.5    35.77 


34.73   34.54   34.78 


K2Pt(N02)Cl5  496.2  100.00 
H20  3.50 


2.98 


D.  Kaliumplatonitrit-Chlorwasserstoff.  K2Pt(N02)4,HCl.  —  Man  behandelt 
unter  Abkühlung  fein  gepulvertes  K2Pt(N02)4  mit  stark  konz.  HCl  und  saugt, 
wenn  die  ganze  M.  homogen  grün  geworden  ist  (nach  etwa  lU  Stunde),  von 
der  überschüssigen  HCl  auf  Ton  ab.  —  Grün.  Beständig.  In  der  Leere 
über  CaO  lange  unverändert.  Verliert  bei  150°  HCl  und  wird  rot.  Wenig 
W.  löst  mit  grüner  Farbe.  Aus  der  Lsg.  krist.  beim  Verdunsten  K2Pt(NO,)3Cl. 
Viel  W.  löst,    A.  Miolati  (Atti  dei  Line.  [5]  5,  (1896)  II,  358). 

MlOLATI. 

Berechnet  Gefunden 

15.85  15.75        15.68        15.82 

39.46  39.27        39.49        39.37 
7.37 


K 
Pt 
HCl 


39.43 


7.25 


VF.  Platin,  Kalium,  Chlor  und  Schwefel.    A.  KaUumM 
KaUumplatopMinisulfat,    KCl,KPt(S04)2.(?)   —  Man  versetzt  die 
1  Mol.  Pt20,,3S03,H2S04,11.5H20  mit   2  Mol.  HCl   und   fällt   mit  KOH. 

—    Rhomboidale   Lamellen.     Sehr   unbeständig.     Konnte  nicht  analysiert  werden. 
M.  Blokdel  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  6,  (1905)  117). 

B.     Kaliumplaiosidfitchlorid.        Bzw.    KaliumplatocliJorosulfd. 
Ammonmmkaliumsulß.  (NH4)KS03,KPt(S03)Cl,3H20.  -  .Man  loa  Ptül, 

in  (NHJHSCL  unter  gelindem  Erwärmen  zur  farblosen  Fi.,  die  bei  v 
Verdunsten  farblose  Prismen,   vielleicht  von  (NHJHSOs^tlHSCViri.  i . 
ber.  40.7))  liefert,    neutralisiert    die  Lsg.  dieser  Prismen    mit    K*W„    WODW         , 


780  Pt,  K,  Cl  und  S. 

entweicht,  verdunstet  und  trocknet  neben  H2S04.  —  Farblose  lebhaft 
glänzende  Prismen.  Bei  100°  wasserfrei.  Sehr  zerfließlich.  K.  Birnbaum 
(Ann.  159,  120;  J.  B.  1871,  348). 


Birnbaum. 

NH4 

18 

3.31 

2K 

78.2 

14.38 

13.8 

Pt 

198 

36.42 

36.1           35.9 

2S03 

160 

29.43 

30.1 

Cl 

35.5 

6.53 

6.7 

3H20 

54 

9.93 

9.9 

(NH4)K2Pt(S03)2Cl,3H20        543.7  100.00 

b)  Mit  Ammoniumchlorid.  2NH4CLKPt(S03)Cl.  —  Man  neutralisiert 
die  wss.  stark  saure  Lsg.  von  2NH4Cl,Pt(HS03)Cl  [S.  315]  mit  K2C03,  ver- 
dunstet neben  H2S04,  preßt  die  kristallinisch- faserige  M.  zwischen  Papier 
und  krist.  aus  Wasser  um.  —  Orangegelbe  rhombische  Kristalle.  Sehr 
zerfließlich.  —  Gef.  8.8%  K,  42.4  Pt  (ber.  8.54,  42.99).  K.  Birnbaum  (Ann.  152, 
142;  J.  B.  1869,  295  [I]). 

c)  Mit  KaliumcMorid.  2KCl,KPt(S08)Cl.  —  Man  erwärmt  K2PtCl6  mit 
etwas  überschüssigem  konz.  wss.  S02  auf  dem  Wasserbade,  läßt  die  gelbe 
Fl.  neben  H2S04  verdunsten,  filtriert  von  KHS03 -Kristallen  ab  und  versetzt 
die  selbst  bei  Sirupdicke  nicht  kristallisierende  Mutterlauge  mit  KCl.  — 
Or  au  gegelbe  Kristalle.  Ganz  ähnlich  der  Verb.  b).  Zerfließlich.  Bien- 
baum (I,  145). 


Birnbaum. 

3K 

117.3 

23.38 

Pt 

198 

39.46 

39.09 

S03 

80 

15.94 

15.90 

3C1 

106.5 

21.22 

21.50 

K3Pt(S03)Cl3  501.8  100.00 


platinit  mit   der  Formel  K, 


.   —   a)  Trans  -Verhin- 


C.   Platoamido-     und    -Imidosulfonat -Verbindungen,      a)    Kaliumchlorid- 
Platoamidosulfonat.      2KCl,Pt(S03.NH2)2.    —    Ist    Kaliumdichlorodisulfamino- 

C1N    /S03.NH2- 

.NH2.S03/    \C1 

düng.      Wasserfrei.  Bei    Einw.    von    mehr    als    2    Mol.    Amidosulfon- 

säure  auf  1  Mol.  K2PtCl4.  Am  besten  gibt  man  zur  Lsg.  von  5  g 
K2PtCl4  in  30  ccm  W.  5  g  NH2.S03H  in  30  ccm  W.,  läßt  einen 
Tag  stehen,  filtriert  von  der  abgeschiedenen  isomeren  eis -Verb.  [s.  ßj\ 
ab  und  läßt  noch  1  oder  2  Tage  stehen.  Schneller,  wenn  man 
NH2.S03H  mit  K2PtCl4  bei  Wasserbadwärme  reagieren  und  nach  2  bis 
3  Stunden,  wenn  die  Lsg.  kanariengelb  geworden  ist,  erkalten  läßt.  — 
Fast  farblose  stark  verfilzte  Nadeln  mit  schiefer  Auslöschung  und 
schwacher  Doppelbrechung;  nach  dem  Umkristallisieren  aus  W.  kleine 
wetzsteinähnliche,  oft  sternförmig  übereinander  gelegte  Kristalle,  die  doppel- 
brechend parallel  den  Diagonalen  auslöschen.  —  Swl.  in  k.  W.  (1  T.  in  342  T.  W.  von  21°), 
leichter  1.  in  w.  W.  Die  wss.  Lsg.  reagiert  neutral  und  gibt  mit  AgN03 
einen  hellgelben  flockigen,  in  verd.  HN03  11.  Nd.  Die  Verb,  löst  sich  in 
Lauge  mit  intensiv  goldgelber  Farbe  und  fällt  aus  der  Lsg.  auf  Zusatz 
von  Säure  wieder  unverändert  aus.  Pyridin  bildet  trans-[Pt(C5H5N)2Cl2] 
[S.  554.]  H.  KlRMEEüTHER  (Ber.  44,  (1911)  3118).  S.  a.  L.  Kamberg  u. 
St.  Kallenberg  [Ber.  45,  (1912)  1512). 


Pt,  K,  Cl  und  S. 

KlRMREÜTHER. 

Berechnet 

Gefunden 

K 

14.55 

Pt 

36.38 

36.34           35.79 

S 

11.89 

116 

Cl 

13.24 

12.94 

781 


14.80 


ß)  Cis -Verbindung.  Mit  2  Mol.  H20.  —  Man  gibt  zur  filtrierten  k. 
Lsg.  von  5  g  K2PtCl4  in  30  com  W.  2  g  NH2.80SH  in  10  ccm  W.,  läßt 
einen  Tag  stehen,  filtriert  und  wäscht  mit  W.  —  Gelbe  große  zu  krustigen 
Gebilden  verwachsene  Kristalle,  u.  Mk.  Tafeln  mit  guter  Begrenzung,  schwach 
pleochroitisch,  stark  doppelbrechend,  parallel  den  Diagonalen  auslöschend,  von  'mittlerem 
Brechungsvermögen  und  guter  Spaltbarkeit.  Manche  Kristalle  zeigen  natürliche  scharf 
ausgebildete  Aetzfiguren.  Wahrscheinlich  rhombisch.  —  Hält  das  H20  sehr 
fest  gebunden:  Verwittert  in  der  Leere  über  P205  nur  ganz  langsam; 
gibt  bei  90°  nur  1  Mol.  H20  ab,  das  zweite  erst  über  130°.  Trocknes  Er- 
hitzen zers.  ruhig,  wobei  S02  entweicht  und  ein  weißes  Sublimat  erhalten 
wird,  das  beim  Erwärmen  mit  Alkalihydroxyd  NHS  abgibt.  —  L.  in  38  T. 
W.  von  21°.  Die  gelbe  wss.  gesättigte  k.  Lsg.  reagiert  neutral,  wird  durch 
BaCl2  nach  dem  Ansäuern  mit  verd.  HCl  nicht  gelallt  und  gibt  mit 
AgNOs  in  reichlicher  Menge  ein  gelbes  flockiges  in  verd.  HN08  11.  Silber- 
salz, das  aus  der  Lsg.  allmählich  wieder  ausfällt.  HC104  scheidet  das  K 
sofort  ab.  —  W.  Alkalihydroxyd  löst  sehr  leicht  mit  intensiv  goldgelber 
Farbe.  Die  Lsg.  läßt  beim  Ansäuern  die  Verb,  unverändert  in  gelben 
Tafeln  von  rhombischem  Umriß  wieder  fallen.  L.  in  NH3;  die  Lsg.  ent- 
färbt sich  langsam  in  der  Kälte,  schneller  beim  Anwärmen  unter  B.  von 
[Pt(NH3)2Cl2].  Entsprechend  bildet  Pyridin  (nicht  eis-  sondern)  trans- 
[Pt(C6H5N)2Cl2]  [S.  554]  (eine  häufig  auftretende  Konfigurationsänderung  beim  Eintritt 
neuer  Gruppen  in  das  komplexe  Kadikal).  KlRMREÜTHER  (a.  a.  0.,  3117).  S.  a.  Ram- 
berg u.  Kallenberg. 

KlRMREÜTHER. 

Gefunden 
13.41 
34.58  33.88 

11.07 


Berechnet 

K 

13.63 

Pt 

34.09 

S 

11.20 

Cl 

12.41 

H20 

6.29 

12.37 


6.17 


b)  KaliumcMorid-Kaliumplatoimidosulfonat.  2KCl,K2Pt(S08)2(NH)2.  — 
Ist  Tetrakaliumdichlorodiiminosulfonplatinit.  K4[Cl2Pt(NH.SOs)2].  —  Trans- 
Verbindung.  —  Man  versetzt  die  Aufschwemmung  von  1  g  der  A  erb. 
a,  a)  in  wenig  W.  mit  etwas  mehr  reinstem  wss.  KOH  als  zur  Lsg.  nötig 
ist,  setzt  abs.  A.  zu,  läßt  abkühlen,  wobei  die  aus  der  goldgelben  Lsg.  ab- 
geschiedenen öligen  Tropfen  zn  einer  kristallinischen  M.  erstarren,  wäscht  mehrmals 
mit  abs.  A.,  danach  mit  Ae.  und  trocknet  in  der  Leere.  —  kräftig  ^'lln; 
radialstrahlig  zusammengesetzte  doppelbrechende  Prismen.  LI.  in  W. 
zu  einer  tief  gelben,  infolge  weit  gehender  Hydrolyse  alkal.  reagierenden 
Lsg.,  aus  der  beim  Ansäuern  mit  verd.  HCl  wieder  die  fast  farblose  \  ei  i>. 
a,  a)  ausfällt.    Kirmreuther  (a.  a.  0.,  3119). 

KlRMREÜTHER. 


Berechnet 

Gefu 

nden 

K 

25.49 

25.71 

Pt 

31.86 

31.67 

30.95 

Cl 

11.60 

10.80 
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TU.  Platin,  Kalium  uiid  Brom.  A.  Kaliumplatinbromide.  a)  Kaliumplato- 
bromid.  Bzw.  Kaliumbromoplatinit.  K2PtBr4.  a)  Wasserfrei.  —  b.  s.  unter  ß). 
—  Bildungswärme  aus  Pt,  2Br  und  2KBr  32310  cal.  J.  Thomsen  (J. 
praJct.  Chem.  [2]  15,  (1877)  453).  Lösungswärme  —10630  cal.  Thomsen 
(a.  a.  0.,  445). 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  1.  Man  kocht  1  Mol.  K2PtCl4  und  4  Mol.  NaBr 
mit  so  wenig  W.,  daß  der  größte  Teil  des  durch  die  Zers.  gebildeten  NaCl 
ausgeschieden  wird,  trennt  die  h.  Fl.  auf  dem  Saugfilter  vom  NaCl  und  kühlt 

Stark  ab.  Durch  weiteres  -wiederholtes  Eindampfen,  Filtrieren  und  Abkühlen  gewinnt  man 
neue  Mengen  der  Verb.,  die  man  zuletzt  vereinigt  und  durch  Umkristallisieren  reinigt. 
Thomsen  (a.  a.  0.,  299).  —  2.  Man  erwärmt  115.5  g  K2PtBr6  auf  dem  Wasserbade 
mit  der  vierfachen  Menge  W.  und  28.3  g  K2C204,  engt  auf  dem  Wasserbade 
zu  einem  Gesamtgewicht  von  218  g  ein,  läßt  über  Nacht  stehen,  saugt  die 
Verb,  ab  und  trocknet  an  der  Luft.  Ausbeute  44  g.  Da  man  aus  der  Mutterlauge 
die  noch  darin  vorhandenen  Mengen  Pt  durch  Einengen  nur  als  ein  Gemisch  von  K2PtBr4 
mit  KBr  erhalten  würde,  verwandelt  man  durch  Br  wieder  in  K2PtBr6  (53.5  g),  das  nach 
Behandlung  mit  13.2  g  K2C204  und  Eindampfen  bis  auf  einen  Gehalt  von  40  g  W.  22  g 
K2PtBr4,2H20  liefert.  Die  Mutterlauge  hiervon  gibt  mit  Br  25  g  K2PtBr6  und  dieses  beim 
Kochen  mit  6.1  g  K2C204  und  Einengen,  bis  nur  noch  20  g  W.  anwesend  sind,  weitere 
9  g  der  Verb.  Danach  erhält  man  eine  Gesamtausbeute  von  75  g,  entsprechend  82%. 
E.  Biilmann  u.  A.  C.  Andersen  {Ber.  36,  (1903)  1566).  —  Fast  schwarze 
große  Kristalle  (anscheinend  rhombische  Oktaeder)  bei  langsamer,  braunrote 
Nadeln  bei  schneller  Kristallisation.  Thomsen.  Schwarze  große  dicke 
Kristalle  von  mehreren  mm  Durchmesser.  Durch  Uebergießen  kleinerer  Mengen  mit  w. 
W.  erhaltene  Lsgg.  geben  bei  schnellem  Abkühlen  für  die  mkr.  Unters,  geeignete  Kristalle 
von  rhombischem  Habitus.     Biilmann   u.  Andersen.     Rhombisch  bipyramidal. 

a:b:c  =  0.6058: 1:0.7050.     Prismen  von  m [110],  mit  q [011],  c [001}.   (110):(llO)  =  *62°25'J 

(001) : (Oll)  =  *35° ir,  (Oll): (HO)  =  72° 38'.  Fast  schwarz,  aber  mit  bedeutenden 
Absorptionsunterschieden;  parallel  a  am  stärksten,  parallel  c  am  schwächsten.  Optisch 
negativ.  Sehr  großer  Achsenwinkel.  BÖGGILD  (Ber.  36,  (1903)  1568).  S.  a.  P.  Geoth 
[Chem.  Kryst,  Leipzig^  1906, 1,  358).  —  Die  Kristallflächen  halten  sich  an  einem 
kühlen  Ort  oder  im  verschlossenen  Glase  bei  gewöhnlicher  Temp.  blank. 
Das  H20  wird  schon  an  der  Luft  im  Sonnenlicht,  noch  schneller  im 
Exsikkator  abgegeben.  Umgekehrt  nehmen  die  entwässerten  Kristalle 
beim  Stehen  über  W.  dieses  leicht  auf,  zuletzt  unter  B.  einer  dunkelroten 
Lösung.  Biilmann  u.  Andersen.  SIL,  Thomsen,  außerordentlich  11.  in 
Wasser.  Die  Lsg.  kann  kurze  Zeit  auf  100°  erhitzt  werden,  scheidet  bei 
längerem  Erhitzen  braune  Körper  aus.  Biilmann  u.  Andersen  (a.  a.  0., 
1567). 


Biilmann  u.  Andeesen. 

K 

12.45 

12.21 

Pt 

30.97 

30.68 

Br 

50.85 

50.51        50.64 

H20 

5.73 

5.79 

K2PtBr4,2H20 

100.00 

b)  Kaliumplatinibromid.  Bzw.  Kaliambromoplatinat.  K2PtBr6.  —  Bildungs- 
wärme aus  Pt,  4Br,  2KBr  59260  cal.,  aus  K2PtBr4-Lsg.  und  Br2  (Gas) 
25  350  cal.  J.  Thomsen  (a.  a.  0.,  452,  447).  —  1.  Man  löst  Pt  elektrolytisch 
in  HBr  [entsprechend  wie  in  HCl,  s.  S.  213]  und  gibt  die  Lsg.  zu  der  sehr  verd. 
Lsg.  von  KBr  langsam  unter  fortwährendem  Rühren.  E.  H.  Archibald 
(Proc.  Edinb.  Soc.  29,  (1908/09)  VIII;  Z.  anorg.  Chem.  66,  (1910)  181).  — 
2.  Man  verfährt  wie  bei  Darst.  (2)  von  (NHJ2PtBr6  [S.  321]  unter  Anwen- 
dung von  KHS04  Statt  (NH4)2S04'.  Die  Ansbente  ist  sehr  schlecht,  weil  der  größte 
Teil  des  Br  als  HBr  und  als  Br  fortgeht,  die  Verb,  etwas  in  K-Salzen  1.  ist  und  dadurch 
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?^Tr5,n™2?  f£W^rig   wird'     tWeiteres  im  Original.]      G.    Meker    (Compt. 
125,  (1897)  1031).  -   3.  Aus  H2PtBr6  und  Kßr.     Bonsdoree  (Pogg    19, 
(1830)  344 ;  33,  (1834)  61) ;  C.  J.  Obermaier  (üeber  die  Einiv.  von  Co    .      u  zur 
Kenntnis  von  Platin  und  Gold,  Dissert.,  Erlangen  1910,  47);  L  von  Ifft3 
(Zur  Kenntnis  der  Platinmetalle,  Dissert.,  Erlangen  1912,  29).    s.  a.  A 
F.  Krauss  n.  L.  von  Müller  {Erlanger  Ber.  45,  25;  C.-B.  1914  I,  1162).     Man  verfährt 
genau    Wie    bei    der    Darst    (3)    und    (5)    [mit    diesen    Ziffern    sind    die    Analysen 
nnten  bezeichnet]    von     (NH4)2PtBr6     [S.  321].       W.    Halberstadt    (Ber.   17, 
(1884)    2965).      Man    löst    H2PtBr6,9H20,    so  viel  wie  nach  Darst.  (1)  [S.  319]  ge- 
wonnen wird,   in   wenig  W.,  fällt   die  Lsg.  mit  einer  konz.  Lsg.  von  30  g 
KBr  und  wäscht  mit   eiskaltem  W.  und  mit  A.  an  der  Pumpe.    Ausbeute 
93%.     Biilmann  u.  Andersen  (a.  a.  0.,  1566). 

Ans  konz.  Lsgg.  cochenillerotes  körniges  Pulver,  aus  verd.  durch 
Verdunsten  rote  kleine  Kristalle,  hei  freiwilligem  Verdunsten  regel- 
mäßige Oktaeder  und  Würfeloktaeder,  Bonsdoree;  braunroter  Nd.,  nach 
dem  Umkristallisieren  dunkelbraune  reguläre  Oktaeder,  Obermaier, 
Von  Müller;  rote  Oktaeder,  Halberstadt;  scharlachroter  kristalli- 
nischer Nd.  Biilmann  u.  Andersen.  Begulär.  H.  Topsöe  (Arch.  phijs. 
nat.  [2]  45,  (1872)  223;  J.  B.  1873,  76).  D?  4.658.  Archibald  (a.  a,  0., 
191).  D.  4.68,  Boedeker,  4.541.  Topsöe.  —  Verknistert  in  der  Hitze,  wird 
dunkler  und  entwickelt  Br.  Bonsdoref.  Stabiler  als  die  Cl-Verb.;  bei 
400°  nicht  zers.  Archibald  (a.  a.  0.,  195).—  Wl.  in  W.;  unl.  in  Alkohol. 
Bonsdoree.  100  T.  der  bei  20°  gesättigten  wss.  Lsg.  enthalten  2.02  T. 
des  trocknen  Salzes.  Halberstadt.  Lösungswärme — 12  260cal.  Thomsen 
(a.  a.  0.,  452).  —  Die  elektrische  Leitfähigkeit  (p)  der  verd.  wss.  Lsg. 
steigt  infolge  hydrolytischer  Zers.  mit  der  Zeit.  Sie  beträgt  für  die  Verd. 
V=  128  1  auf  1/2  g-Mol.  K2PtBr6   (z  =  Zeit  nach  dem  Lösen  in  Minuten): 

z  sofort  1  2  5  12  30  45  60  90 

/u  105.7        110.4     112.6     113.6      115.6       118.4       118.8       119.7       120.3 

Nach  Erreichung  des  Maximums  erhält  man  (Mittelwerte,  für  Lsgg.  der  Verd.  ?): 

v  64  128  256  512  1024 

(i  113.1        120.4         126.5         134.4  143.3 

A.  Miolati  (Atti  dei  Line.  Bend.  [5]  5,  (1896)  II,  148;  Z.  anorg.  Chem.  14, 
(1897)  243).  —  KN02  im  Ueberschuß  wandelt  beim  Kochen  in  K2PtiN02)4 
um.    4  Mol.  KN02  geben  nach  Digerieren  in  der  Wärme  und  starkem  K<mz. 
beim  Erkalten  K2Pt(N02)2Br2.    Dieselbe  Wrkg.  hat  K2Pt(N02)4.    31.  \ 
(Ann.  Chim.  Phys.  [6]  29,  (1893)  193  [IV]). 

Biilmann u.Andersen.  Bonsdorff.  Obermaier.      Von  M 
(3)                            (3)  (3)  (3) 

2KBr         238.2    31.48  31.03 

Pt  198       26.20  26.05  27.06  25.86 


4Br  320       42.32 


2KBr,PtBr4     756.2  100.00 

Br  63.72  63.50 


Halberstadt. 
Gefunden 

KBr  31.5903,a)31.589  tili  ZIM^'  "31.589 

Pt  25.943        25.954  25.917  25.888        25.885 

Sämtliche  Zahlen  sind  Mittelwerte  mehrerer  Bestt.,  die  zweite  der  bei  &«)   m 
angegebenen  Analysen  nach  nochmaligem  Umkristallisieren  [s- ,be>  At  "Vew- '•     "^t ■     i" 
-Völlig  reines,  zur  At.-Gew.-Best.  benutztes,    enthält   3o.U0o   T.    l't   auf    100    1.    k,Br. 
(Mittel  aus  6  Bestt.).    Archibald  (a.  a.  0.,  196). 
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B.  Kaliumplatinnitritbromide.  Bzw.  Kaliumplatinbromonitrite.  B1.  Ka- 
li umplatonitritbromide.  a)  K2Pt(N02)3Br.2H20.  —  Man  läßt  1  Mol.  HBr 
auf  1  Mol.  K2Pt(N02)4  wirken  und  preßt  zwischen  Papier.  —  Blaß- 
gelbe glänzende  Blättchen;  u.  Mk.  völlig  ähnlich  denen  der  Cl-Verb.,  von  der 
Form  eines  Parallelogramms  mit  dem  spitzen  Winkel  72°  bis  73°.  Wirkt  anf  das 
polarisierte  Licht  mit  einer  Auslöschungsschiefe  von  15°  bis  17°  zu  einer  der  Seiten 
des  Parallelogramms.  —  An  der  Lnft  unverändert.  Verwittert  beim  Erhitzen 
auf  100u  unter  Verlust  der  2  Mol.  H20.  Bei  höherer  Terap.  zers.  unter  B. 
nitroser  Dämpfe  und  Hinterlassung  von  Pt,  KBr  und  KN02.  —  L.  in  W.,  etwa 
dem  dreifachen  Gew.  k.  und  dem  doppelten  sd.  Die  gelbe  Lsg.  ist  sehr  be- 
ständig und  verliert  selbst  bei  langem  Erhitzen  auf  etwa  100°  nicht  merk- 
lich N.  KN02  führt  leicht  in  K2Pt(N02)4  über.  Ueberschüssiges  Br  oder 
HBr  wandelt  in  der  Wärme  unter  Entw.  nitroser  Dämpfe  in  K2PtBr6  um. 
Wenig  Bromwasser  bildet  K2Pt(N02)3Br3.  wenig  HBr  die  Verb.  K2Pt(N02)2Br2. 
M.  Vezes  (Compt.  renal.  115,  (1892)  44  [III];  IV,  194). 

Yezes. 

15.12 
37.12 


2K 

78.2 

14.85 

Pt 

194.5 

36.93 

3N 

42.0 

7.97 

60 

96.0 

18.23 

Br 

80.0 

15.19 

2H20 

36.0 

6.83 

6.89  7.00 

K2Pt(N02)3,2H20      526/7  100.00 

b)  K2Pt(N02)2Br2,H20.  —  1.  Man  läßt  HBr  auf  K2Pt(N02)4  in  aeq, 
Menge  einwirken  und  trocknet  zwischen  Papier.  M.  Vezes  (Compt.  rend.  113, 
(1891)  696  [II];  IV,  195).  —  2.  Man  bringt  äq.  Mengen  MgBra  und 
K2Pt(N02)2(C204),H20  zusammen,  filtriert,  konz.  und  läßt  kristallisieren. 
Vezes  (Bull  soc.  chim.  [3]  27,  (1902)  936  [V]).  —  Hellgelbe  tafelförmige, 
auf  polarisiertes  Licht  wirkende  Kristalle.  Vezes.  Triklin  pinakoidal. 
a :  b  :  c  =  0.9920  : 1 : 1.3170.  «  =  90°  58';  ^  =  91°  42.5';  v  =  91°7'.  Vorherrschende  Formen : 
c(O01}.  r  [101},  o  {201}.  x  {021}.  q  {011}.  (001)  :  (201)  =  *70°  53';  (101)  :  (201)  =  *57°  12' ; 
(001)  :'  (011)  =  *52°9';  (001)  :  (021)  =  70w  5';  (101)  :  (021)  =  *78°  43';  (101)  :  (011)  =  66°  56' ; 
(011)^(201)  =  79°  16';  (201)  :  (021)  =  82°  36'.  Fast  stets  Zwillinge  nach  c.  Starke 
positive  Doppelbrechung.  Eine  optische  Achse  nahezu  normal  zu  c;  die  andere 
durch  o  sichtbare  bildet  mit  der  Normalen  von  {201}  einen  Winkel_  von  30°  5'.  Winkel 
zwischen  einer  Auslöschungsrichtung  auf  (201)  mit  der  Kante  [001  :  201]  33°.  2V  =  72°21'. 
Für  Na-Licht:  a  =  1.626;  ,3  =  1.6684;  y  =  1.757.  H.  Dueet  (Bull.  soc.  f rang,  miner. 
15,  (1892)  206).  S.  a,  P.  Gkoth  (Chem.  Kryst,  Leipzig  1908,  II,  39).  —  Wird  bei 
100°  wasserfrei  und  lebhaft  gelb.  Bei  höherer  Temp.  zers.  unter  B.  nitroser 
Dämpfe  und  Hinterlassung  von  Pt  und  KBr.  —  L.  im  gleichen  Gew.  k.  W., 
noch  leichter  1.  in  h.  W.  Uni.  in  A.  Die  sehr  beständige  wss.  Lsg.  bildet 
selbst  bei  langem  Erhitzen  auf  etwa  100°  kein  K2PtBr6.  KN02  führt  zu- 
erst in  a),  dann  in  Kaliumplatonitrit  über.  Br  oder  HBr  im  Ueberschuß 
wandeln,    besonders    in    der   Wärme,    uuter    Entw.    nitroser   Dämpfe   in 


K2PtBr6  um. 

Vezes. 

7           - 

VfcZES 

(1) 

(2) 

2K 

78.2 

14.41 

14.23 

14.15 

Pt 

194.5 

35.84 

35.91 

35.87 

35.73 

2N 

28.0 

5.16 

5.18 

40 

64.0 

11.79 

2Br 

160.0 

29.48 

28.97 

KBr  43.16 

H20 

18.0 

3.32 

3.35 

3.33 

3.31 

3.70 

K2Pt(N02)2Br2,H20      542.7        100.00 
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B2.  Kalmmplatininitritbromide.     a)  KoPtfXO  'i  Br     —  n    xmt    n 

(1     ryrnU     Chpw      f91    Q     91j        7     z>      10-1      n,L       2, ^  >^2J4r>r2-     C.     W.     BLOMSTEAND 

Jk'  dnoT T;  [  1  !'o!  if'  Ä  18'*'  34?)  Rab  4  Mo1  H*°  an>  inf*%e  eines  Irrtums 
(ber.  28.60%  Pt  und  23.11  Br).  S.  M.  Jöegensen  (da.  Handb,  6.  Aufl.,  III  1166)  -  Br 
vereinigt  sich  unmittelbar  mit  K2Pt(X02)4.  Ans 'der  b.  gesättigten  Lsg. 
krist.  die  \  erb.  sehr  leicht  ans.  Blomsteand.  Man  leitet  Br  unter  gelindem 
Erwärmen  m  K2Pt(X02,  -Lsg.  ein  und  trocknet  zwischen  Filtrierpapi,,. 
M.  Vezes  [Campt  renal.  112,  (1891)  616  [1];  IV,  198).  So  auch  darstellt  von 
A.  Miolati  u.  I.  Bellucci  (Gazz.  chim.  ital.  30,  (1900)  II,  594).  —  Hochgelbe 
kurze,  Blomsteand,  orangegelbe  auf  polarisiertes  Licht  wirkende 
Prismen.  V  ezes.  Monoklin  prismatisch.  a :  b :  c  =  1.0108  •  l  •  l 3927  -?  =  1000  31' 
Isomorph  und  entsprechend  ausgebildet  wie  die  Kristalie  der  Cl-Verbindunfr  (ÖOlWllli  — 
56«59<;  (001):(lll)=*68<>46';  (111):(11I)=*54*15<;  (111) : (lll)  =  *83o0'  E1ne Schwi^n^ 
nchtung  auf  b  bildet  28°  mit  der  c-Achse  im  stumpfen  Winkel  ß.  DüFET  (a.  a.  0.,  214;. 
S.  a.  Geoth  (a.  a.  0.,  55).  —  An  der  Luft  und  bei  100°  unverändert.  Sclim  bei 
Dunkelrotglut  und  zers.  sich  unter  B.  nitroser  Dämpfe  und  Hinterlassung 
von  Pt  und  KBr.  —  L.  in  W.,  im  etwa  40  fachen  Gew.  k.  und  im 
20 fachen  sd.  Die  gelbe  Lsg.  ist  ziemlich  beständig;  entwickelt  aber  bei 
langem  Erhitzen  auf  etwa  100°  nitrose  Dämpfe  und  gibt  dann  nach  sehr 
starkem  Konz.  einen  Xd.  von  K2Pt(X02)2Br2.  —  Wl.  in  KX02.  Ein  Ueberschuß 
davon  zers.  beim  Kochen :  die  farblose  Lsg.  scheidet  K2Pt(X02)4  ab.  —  Ueber- 
schüssiges  Br  oder  HBr  wandelt  (langsam  in  der  Kälte,  schnell  in  der 
Wärme)  in  K2PtBr6  um.  Wh  in  KBr.  —  Uni.  in  A.  Die  wss.  Lsg.  wird 
beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  A.  unter  Aldehyd-B.  zu  K,Pt(X02)oBr2 
reduziert.    Vezes. 

Miolati  u. 
Blomsteand.  Vezes.  Bellucci. 

12.68  12.16  12.66 

31.54        31.79        31.42  31.43  31.05  31.6 

9.08  8.71  9.03 

20.76 
2Br  160.0      25.94        25.71  26.67    25.75 

K2Pt(N02)4Br2    616.7     100.00 

b)  K2Pt(X02)3Br3.  —  Diese  Formel  kommt  der  Verb,  zu,  die  in  Compt.  rend. 
112,  (1891)  617  als  K2Pt(N0(X02)2Br3  beschrieben  ist.  —  Man  läßt  3  At.  Br  (als 
gesättigtes  Bromwasser)  auf  1  Mol.  K2Pt(X02)4  in  konz.  h.  Lsg.  wirken, 
löst  den  Xd.  durch  Erhitzen,  läßt  abkühlen  und  trocknet  zwischen  Papier. 
—  Rote  sehr  abgeplattete,  auf  polarisiertes  Licht  wirkende  Prismen. 
Vezes  (IV,  200).  Rhombisch  bipyramidal,  a :  b :  c  =  0.7344  :  l :  0.6524.  Pseudo- 
cubooktaedrische  Kombination  von  o(H0],  a{l00],  b[0i0j,  c{00l}.  (lll):(ill)  =  *52°0'; 
(111):(111)  =  *84°26';  (1 11)  - 111)  =  *73°  18'.  Vollkommen  spaltbar  nach  a.  Ebene  der 
optischen  Achsen  b;  eine  Mittellinie  c-Achse.  Schwingungen  senkrecht  zu  c[001},  parallel 
zu  c  tiefrot.  Dueet  (a.  a,  0.,  215).  S.  a.  Geoth  (a.  a.  0.,  55).  —  An  der  Luft 
und  bei  100°  unverändert.  Wird  bei  Dunkelrotglut  schwarz,  entwickeli 
und  nitrose  Dämpfe  und  hinterläßt  Pt  und  KBr.  —  L.  in  dem  etwa  fünffachen 
Gew.  h.  W.  unter  Zers.  (B.  nitroser  Dämpfe)  zu  K2PtBr6  und  K  Br,. 

Ueberschüssiges  Br  oder  HBr  wandelt  in  K2PtBr6  um.    Vezks. 

/.ES. 

11.71 
30  01 

6.60 

K2Pt(N02)3Br3      650.7        100.00 

Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    3.  Abt.    7.  Aufl. 


2K 

78.2 

Pt 

194.5 

4N 

56.0 

80 

128.0 

2K 

78.2 

12.02 

12.45 

12.29 

12.18 

11.69 

11.71 

Pt 

194.5 

29.89 

29.86 

30.09 

30.18 

29.87 

30.01 

3N 

42.0 

6.45 

60 

96.0 

14.75 

3Br 

240.0 

36.89 
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c)  K2Pt(N02)2Br4.  —  Man  gibt  4  At.  Br  zu  1  Mol.  K2Pt(N02)4,  löst 
den  Nd.  durch  Erwärmen,  hält  die  rote  Fl.  einige  Augenblicke  warm, 
läßt  erkalten  und  trocknet  zwischen  Filtrierpapier.  —  Rote  lange, 
auf  polarisiertes  Licht  wirkende  Prismen.  An  der  Luft  und  bei  1000, 
unverändert.  Zers.  sich  bei  Dunkelrotglut  unter  B.  von  Br  und  nitrosen 
Dämpfen  und  Hinterlassung  von  Pt  und  KBr.  —  Etwas  löslicher  in  W. 
als  b).  Wie  dieses  von  h.  W.  zersetzt  unter  Entw.  nitroser  Dämpfe  und  B. 
von  K2PtBr6  und  K2Pt(N02)2Br2.  Ueberschüssiges  Br  oder  HBr  wandelt 
unter  Entw.  nitroser  Dämpfe  in  K2PtBr0  um.    Vüzes  (III,  45;  IV,  203). 


VfcZES. 

2K 

78.2 

11.43 

11.58 

11.53 

Pt 

194.5 

28.41 

28.54 

28.99 

2N 

28.0 

4.09 

40 

64.0 

9.35 

4Br 

320.0 

46.72 

44.02 

K2Pt(N02)2Br4       684.7  100.00 

d)  K2Pt(N02)Br5(?).  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.     V£zes  (I,  618). 

C.  Kaliumplatininitrosonitrithromid.  K2Pt(NO)(N02)2Br3.(?)  —  Ist  in  Wirk- 
lichkeit K2Pt(N02)8Br3  [S.  785J. 

D.  Käliumbromid-Platoamidosulfonat.  2KBr,Pt(S03.NH2)2.  Bzw.  Kalium- 
dibromodisulfaminplatinit.  K2|Br2Pt(S03.NH2)2].  —  Man  kocht  2  g  trans- 
K2[Cl2Pt(S03.NH2)2]  mit  etwas  mehr  als  2  Mol.  KBr  in  100  ccm  W.,  wobei 
sich  der  zuerst  abgeschiedene  orangegelbe  Nd.  wieder  löst,  und  läßt  erkalten. 

—  Hellorangegelbe  kurze  Prismen  mit  beiderseits  aufgesetzten  Domen,  im 
durchfallenden  Licht  hellgelb,  im  polarisierten  mit  lebhaften  Interferenz- 
farben; Auslöschung  parallel  der  langen  Achse.  —  Erhitzen  zers.  ruhig 
unter  Entweichen  von  S02  und  Sublimation  von  NH4-Salzen.  Sublimat  und 
Rückstand  geben  nach  dem  Aufnehmen  in  verd.  HN03  mit  AgN03  eine  Fällung  von  AgBr. 
Kaum  1.  in  k.,  wl.  in  w.  W.  mit  goldgelber  Farbe.  L.  in  k.  verd.  KOH 
mit  goldgelber  Farbe;  fällt  durch  Zusatz  von  Säure  wieder  aus.  H.  Kiem- 
reuther  {Ber.  44,  (1911)  3120). 

KlRMBEUTHER. 

Berechnet  Gefunden 

Pt  31.20  31.18 

S  10.24  10.14 

E.  Kaliumplatinichloriäbromide.  Kaliumchlorobromoplatinate.  a)  Allgemeines* 

—  Daß  es  sich  bei  diesen  Prodd.  um  Verbb.  und  nicht  um  isomorphe  Gemische  handelt, 
erhellt  (womit  die  Ansicht  von  Endemann  [Quelle  war  nicht  zu  ermitteln]  widerlegt  wird)  aus 
ihrer  Unveränderlichkeit  unter  verschiedenen  Bedingungen  und  aus  Löslichkeits-Bestt.. 
L.  Pitkin  ( J.  Am.  Chem.  Soc.  2,  (1880;  408  [II]).  Durch  geringfügige  Aenderungen  in  den 
zur  Darst.  benutzten  Mengen  der  Salze  (im  besondern  untersucht  bei  K2PtCl4Br2),  durch 
Herauslösen  des  leichter  löslichen  K2PtBr6  mit  wenig  W.  und  durch  Umkristallisieren  [zahl- 
reiche Einzelheiten  im  Original]  findet  man  einen  steten  Wechsel  in  der  Zus.,  sodaß  die  Prodd. 
als  isomorphe  Gemische  aufgefaßt  werden  müssen.  Ch.  H.  Herty  («7.  Am.  Chem.  Soc.  18, 
(1896)  130;  Ber.  29,  (1896)  411).  Diese  Verss.  beweisen  nur,  daß  durch  Einw.  von  KBr  auf 
H2PtCl6  oder  durch  Mischen  von  K2PtCl6  und  K2PtBr6  saure  stabile  Komplexe  mit  Cl  und 
Br  sich  nicht  bilden,  daß  vielmehr  eine  Neigung  zur  B.  von  PtCl6"  oder  PtBr6",  als  der 
beständigsten  Komplexe,  besteht.  Ein  zwingender  Beweis,  daß  K2PtCl4Br2  eine  Verb,  ist, 
konnte  indessen  nicht  geführt  werden.  A.  Miolati  {Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  5,  (1896)  II,  144; 
Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  238).  S.  a.  die  Angaben  bei  c).  —  Die  Verbb.  entstehen 
durch  allmähliche  Einw.  von  K2PtCl6  und  K2PtBr6  bei  mäßiger  Wärme 
aufeinander  und  vorsichtiges  Auskristallisieren.  Pitkin  (II,  195).  —  Wl. 
in  k.  W.,  viel  mehr  1.  in  h.;  aus  der  Lsg.  durch  A.  ausfallbar.  Pitkin. 
(II,  198). 
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T7  dÄ  K»?t-Cltt^.  ~~  4?  5  MoL  (2444ü^   K.RC1,   und   l  MoL 
K2PtBr6   bei   maßiger  Warme   und   vorsichtigem    Anskristallisien 

analysierte  Prod.  war  dargestellt  aus  4.888  g  K.PtOl,,  and  UM  16  g  K .!'. !;  h  der„ 

Losen  einige  Stunden  gelinde  erhitzt  und  dann  zur  Kristallisation  gebracht  wurden 
jedem  Anschuß  wurde  konzentriert.     So   wurden   6  Ansein  Iten,    von    denen   die 

ersten  3  analysiert  wurden.   —    Sehr  kleine  Oktaeder,   bisweilen   ;i  1  t   zu 

einem  Kubooktaeder,  u.  Mk.  farnkrautähnliche  Massen   —  q  3704 

u.  36.99%  Pt  (ber.  37.05).     Pitkin  (II,  196). 

c)  K2PtCl4Br2.  —  Daß  eine  Verb,  und  kein  Gemisch  vorliegt,  beweisen  fraktioniert« 
Kristallisationen.    Pitkin  (School  Min.  1,  (1880)  64;  J.  Am.  Chem.   f  172  f| 

Vgl.  aber  die  Angaben  von  Herty  und  Miolati  unter  a).  S.  a.  weiter  unten  —  1 
löst  4  g  KBr  in  möglichst  wenig  W.  und  gibt  2,  1  oder  0  cem  konx  H<  l 
[«,  ß  oder  y]  und  dann  0.500  g  PtCl4  in  Lsg.  hinzu.  Dampft  man  PtCL  mit  Aber- 
3chüssigem  KBr  ab,  so  bildet  sich  stets  K2PtBr6  (gef.  26.18,  26.10  u.  26.90  °'0  Pt;  ber 
in  allmählich  immer  dunkler  roten  Kristallisationen.  Pitkin  (I).  —  2.  Man  gibt  die 
Lsg.  von  2.000  g  PtCl4  in  20  cem  W.  zu  der  von  1.404  g  KBr  in  50  cem 
W.,  kocht  4  Stunden,  läßt  langsam  verdampfen  und  analysiert  die  3  ersten  An- 
schüsse [«,  ß,  y\.  Pitkin  (1,  475).  —  3.  Man  behandelt  festes  K2PtCl4  (fein 
gepulvert  und  trocken  oder  mit  W.  befeuchtet)  oder  die  konz.  Lsg.  mit  Br, 
filtriert  das  nach  und  nach  gebildete  Prod.  ab,  wäscht  mit  A.  und  trocknet 
bei  100°.  Miolati.  —  4.  Wie  nach  (3)  mit  Lsgg.  von  K2PtCl4,  die  durch 
rollständiges  Lösen  in  der  Wärme  oder  durch  Behandeln  mit  einer  zur  Lsg.  ungenügenden 
\Ienge  W.  bereitet  werden,  beim  Erkalten.  Die  Mutterlaugen  davon  setzen  Kristalli- 
sationen verschiedener  Zus.  ab.  Miolati.  —  Nach  (1)  je  nach  den  Konzz.  dunkel- 
)rangeroter  Nd.  oder  rote  Kristalle,  bei  Ggw.  von  HCl  um  so  heller,  je  mehr 
HCl  zugesetzt  ist ;  nach  (2)  dunkelorangefarbige  Kristalle.  Pitkin  (I,  472, 
175).  Nach  (3)  orangegelb,  kristallinisch;  nach  (4)  orangerote  dichroitische 
blau  reflektierende)  kubische  Kristalle.  Miolati.  U.  Mk.  sind  die  Formen 
stärker  farnkrautartig  als  die  von  K2PtCl5Br.  Pitkin  (II).  —  VercL  k. 
vss.  Lsgg.  werden  langsam  zers.  Leitfähigkeit  /t  für  1/2K2PtCl4Bi\,  [n 
L28  1  Lsg.  t  Minuten  nach  dem  Lösen: 

t         0  1  5  10  75  125  215 

ft     116.4        117.8        118.9        120.3        128.8        137.4        147.1        149.5 

^ach  22  Stunden  zeigte  die  Lsg.  ein  Maximum  der  Leitfähigkeit  ul 
)ei  den  Verdd.  V  in  1  (^  =  Leitfähigkeit  einer  %  Aeq.  K2PtCl#  und  V«  A*<1- 
£2PtBr6  in  128  1  enthaltenden  Lsg.): 

v  64  128  256  512  L024 

tu       145.1        157.1        167  0        175.6        1 
ftt      139.0        144.9        153.0        162.1        178.8 

£in  glatter  Beweis  für  das  Bestehen  der  Verb,  ergibt  sich  aus  den  Intei- 
ichieden  zwischen  ^  und  ^2  nicht.    Miolati. 

Pitkin. 
Berechnet  Gefunden 

nach(lf«)        (M)       fli/1 
Pt  34.35  34.49        34.47        34.1 

Miolati. 
Berechnet  Gefunden 

nach  (3) 

K        13.62  13.4  32 

Pt       33  89  33.92        33.75        34.18        84.11 

büß 
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MlOLATI. 

Berechnet 

Gefunden 

nach 

(4) 

K         13.62                 13.70 

13.75 

Pt        33.89                 33.79 

33.80 

33.72        34.41        34.20 

33.95 

Cl         24.67 

24.66 

24.77 

Br        27.82 

27.84 

27.59 

34.56        33.67 


d)  K2PtClsBr3.  —  Aus  K2PtCl6  (488  T.)  und  K2PtBr6  (755  T.)  in  äq. 
Mengen  bei  gelindem  Erhitzen  und  vorsichtigem  Auskristallisieren.  — 
Hell  rötlichgelbe  große  Oktaeder  und  Kubooktaeder.  —  Gef.  31.77%  Pt  (ber. 
31.73).    Pitkin  (II,  197). 

e)  K2PtCl2Br4.  —  NachL.  Pigeon  {Ann.  Chim.Phys.  [7]  2,  (1894)  488)  2KBr,PtCl2Br2 
oder  vielleicht  auch  2KCl,PtBr4.  —  1.  Aus  4.5336  g  K2PtBr6  und  1.4658  g 
K2PtÖl6.  Pitkin  (II,  198).  —  2.  Man  mischt  eine  neutrale  Lsg.  von  PtCl4 
(122  g  auf  1 1)  mit  so  viel  KBr,  daß  1  Mol.  PtCl4  4  Mol.  KBr  entspricht,  löst 
in  der  Fl.  festes  PtBr4  und  kocht.  Pigeon.  —  3.  Wie  nach  (2),  aber  im 
zugeschm.  Rohr  bei  200°.  Pigeon.  —  Rötliche  feine  glänzende  Kristalle. 
Pitkin.    Lebhaft  rote  Oktaeder.    Pigeon. 


Pitkin. 

Pigeon. 

Berechnet 

Gefunden 

nach    (1) 
Pt                                             29.35                 29.79 
H -Verlust                                34.77 
Entsprechendes  Ag-Salz          99.81 
Lösücher  Teil                          35.88 
Entsprechendes  AgBr              56.61 

(2)                (3) 
30.21            30.12 
34.00           34.04 
100  08            99.36 
35.79           35.11 
56.77           56.66 

f)  K2PtClBr5.  —  Rubinrote  glänzende  sehr 
27.93%  Pt  (ber.  27.76).     Pitkin  (II,  198). 

große  Oktaeder. 

Gef. 


Till.  Platin,  Kalium  und  Jod.  A.  Kaliumplatinjodide.  a)  Kaliumplato- 
platinijodid(?).  —  Man  schüttelt  überschüssiges  gepulvertes  KJ  mit  konz.  H2PtCl«-Lsg. 
und  etwas  Ae.  —  Schwarzes  Pulver  mit  38.75%  KJ,  23.75  Pt,  37.5  Jod.  Kane  (Phil. 
Mag.  [3]  2,  (1833)  198). 

b)  Kaliumplatinijodid.  Bziv.Käliumjodoplatinat.  K2PtJ6. —  1.  Man  läßt  die 
Lsg.  von  PtJ4  in  wss.  KJ  kristallisieren  und  wäscht  mit  A.  von  36°  Be.  bei- 
gemengtes KJ  aus.  Lassaigne  (Ann.  8,  (1833)  185).  —  2.  Man  verdampft  wss. 
H2PtCl6  mit  etwas  überschüssigem  KJ  bis  fast  zur  Trockne  und  wäscht  mit 
A.,  so  lange  sich  dieser  färbt,  W.  W.  Mather  (Am.  J.  sei.  (SM.)  27,  (1835) 
257),  oder  nimmt  mit  W.  auf  und  läßt  neben  H2S04  bei  gewöhnlicher  Temp. 
kristallisieren.  Topsöe  (Bansice  Vidensk  Selsk  Förk  1869,  83;  J.  B.  1870, 
389  [I]).  Man  gibt  10°0ige  H2PtCl6-Lsg.  unter  Schütteln  zu  gesättigter 
KJ-Lsg.  (je  konzentrierter  die  KJ-Lsg.  ist,  desto  vollständiger  ist  der  Nd.),  saugt  ab 
und  wäscht  mit  wenig  W.  und  dann  mit  etwas  Alkohol.  R.  L.  Datta 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  1186).  —  Schwarze  rechtwinklige  Tafeln  mit 
vierseitigen  Pyramiden,  Lassaigne;  schwarzes  kristallinisches  Pulver,  Datta; 
schwarze  Körner,  Mather;  schwarze  metallglänzende  sehr  spröde  reguläre 
Kristalle,  bei  überschüssigem  KJ  reine  Würfel,  die  beim  Umkristallisieren 
ziemlich  große  Oktaeder  mit  sehr  untergeordneten  Würfelflächen  und  Spuren  von 
Dodektaederflächen  liefern.  Die  Flächen  sind  getäfelt,  daher  schwierig  zu  messen.  TOPSÖE. 
D.  5.176,  Boedekee,  5.031.  Topsöe  (I;  Arck  phys.  nat.  [2]  45,  (1872)  223; 
J.  B.  1873,  76).  —  Gegen  100°  entweicht  ein  Teil  des  Jods.  Lassaigne. 
Hinterläßt  beim  Glühen  50.89  °/0  Pt  und  KJ,  Matheb,  50.77  °/0.     Topsöe  (ber.  51.96).  — 
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LI.  [äußerst  IL,  Datta]  in  W.  mit  schön  weinroter  Farbe.  Die  sehr  verd 
Lsg.  bräunt  sich  bald,  besonders  im  Lichte,  und  setzt  PtL  ab.  Lassa 
Dieses  fallt  schon  nach  wenigen  Minuten  als  schwarzes  Pulver  nieder,  unter  Entfärbung 
der  Flüssigkeit.  Mathee.  K2N02  im  äq.  Verhältnisse  liefert  beim  Kochen  eine 
gelbe  Lsg.  der  Verb.  C1.,  bei  Ueberschuß  K2Pt(N02)4.  K,Pt(NCU  ribt 
die  Verb.  C1.  M.  Vezes  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  29,  (1893)  207  [IV1)  Konz 
H2S04  zers.  nicht.  —  Uni.  oder  swl.  in  abs.  Alkohol.    L\^ 

Lassaigne.  Mather.  Tor  Datta. 

nach    (1)                        (2)                    (2)  (2) 

2KJ                 332.2               31.99  \  ^               Qlofo  K) 

Pt                  198                  19.07               19.18  }50-89               SüO  18.69 


2KJ,PtJ4  1038.2  100.00  100.16 

Gef.  73.33%  J  (ber.  73.62).    Datta. 

B.  Kdliumnitrosojodoplatinat.     K2Pt(NO)J5.(?)  —  i8t  K2Pt(N02)J5  [S.  790]. 

C.  Kaliumplatinnitritjodide.  Kaliumplatinjodnitrite.  C1.  Kaliumplatonitrit- 
jodid.  K2Pt(N02)2J2,2H20.  —  Bildet  sich  stets,  wenn  man  eine  Mischung 
von  K2Pt(N02)4  mit  irgend  welchen  J-Lsgg.,  HJ  oder  K2PtJ6,  zum  Sieden 
bringt.  Zur  Darst.  ist  die  Anwendung  einer  alkoh.  J-Lsg.  vorteilhaft.  Die 
Ergebnisse  Nilson's  [s.  unten]  sind  vollauf  zu  bestätigen.  Vezes  (IV).  —  1.  Man  er- 
wärmt eine  Lsg.  von  1  Mol.  K2Pt(N02)4  mit  genau  2  At.  J  in  alkoh.  Lsg.  auf 
30°  bis  40°,  wobei  die  Fl.  unter  stürmischer  Entw.  von  Gas  heller  bis  bernsteingelb  wird, 
läßt  verdunsten  und  trocknet  durch  Abpressen.  L.  F.  Nilson  (Öfters,  af  k 
Vetensk  Äkad.  Förh.  34,  (1877)  V,  3 ;  Nova  Acta  Upsal.  [3]  10,  (1879)  XV,  7  [II]; 
Ber.  10,  (1877)  930 ;  J.  prall.  Chem.  [2]  21,  (1880)  178).  —  2.  In  Lsg.  aus  äq.  Mengen 
PbJ2  und  K2Pt(N02)2(C204),H20.  Vezes  (Bull,  soc.  chim.  [3]  27,  (1902)  936 
[VII]).  —  Rötlich  gelbe  glänzende  sehr  große  Säulen.    Nilson.    Tetragonal 

bipyramidal.      a:c  =  1 :0.5891.       Prismen   von  a{100}  mit  o{lll].    (111):(110)  =  50°12; 
(111):(100)  =  63°6';   (111) :  (111)  =  53°49'.     Vollkommen  spaltbar   nach   a,   deutlich   nach 
[001].   Negative  Doppelbrechung;  für  Na-Licht«  =  1.7909,  f=l.6527.    Dichroitisch. 
Schwingungen  parallel  der  c-Achse  hell  grünlichgelb,  senkrecht  dazu  orange.    H.  Dl"' 
(Bull.  soc.  frang.   miner.  15,  (1892)   213);   P.  Groth  mit  L.  Caldeeon  (bei 
Nilson  (II,   35),  auch  Z.  Kryst.  4,  (1880)  493).    s.  a.  P.  Groth  {Chem.  K 
Leipzig  1908,  II,  41).  —  An  der  Luft  beständig.    Verliert  bei   100°  das  H20 
und  hinterläßt   einen   dunkler  gefärbten  Rückstand.     L.  in  W.  in  allen 
Verhältnissen.     Auch   die  Lsg.  wird  bei  100°  dunkler.     Sil.  in   Alkohol. 
Beim  Versetzen  der  wss.  Lsg.  mit  1  Mol.  in  A.  gelöstem  J  und  frei  will  iL 
Verdunsten  scheidet  sich   eine  Verb,  von  schwarzen  glänzenden  kleinen 
Kristallen  ab,  wohl  ein  Platinitritjodid.     NiLSON. 

Nilson. 


2K 

78.2 

11.89 

11.86 

Pt 

198.0 

30.08 

29.72 

2N 

28.0 

4.25 

4.31 

40 

64.0 

9.72 

2J 

254.0 

38.59 

38.57    38.06 

2H20 

36.0 

5.47 

5.48 

5.40 

K2Pt(N02)2J2,2H20 

658.2 

100.00 

K2S04  +  Pt 

372.2 

56.55 

56.14 

C2.   Kaliumplatininitritjodide.     a)    Von   fragJichr   ZusammentäMung.   — 
Man  versetzt  die  Lsg.  von  K2Pt(N02lJ2  mit  1  Mol.  in  A.  gelöstem  J.  - 
kleine  Kristalle.    [Weitere  Angaben  fehlen.]    Nilson. 
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b)  K2Pt(N02)2J4.  —  Man  behandelt  alkoh.  J-Lsg.  mit  einer  Lsg.  von 
C1.  bei  80°,  konz.,  läßt  erkalten  und  trocknet  zwischen  Papier.  —  Schwarze 
glänzende  Kristalle,  mit  grünlichem  Reflex,  u.  Mk.  völlig  opak.  M.  Vezes 
(Compt.  rend.  113,  (1891)  698  [I];  IV,  207).  Rhombisch  bipyramidal. 
a:b:c  =  0.7874: 1:0.6430.  Prismen  von  a[100]  und  b[010},  am  Ende  o[lll),  selten 
[001}.  (lll):(lll)  =  *52°57';(lll):(lll)  =  *68°58';  (111) :  (lll)  =  92°3/.  DüFET  (a.  a.  0., 
217).  s.  a.  Groth  (a.  a.  0.,  55).  —  An  der  Luft  und  bei  100°  unverändert. 
Dunkelrotglut  zers.  unter  Entw.  von  J  und  nitrosen  Dämpfen  und  Hinter- 
lassung von  Pt  und  KJ.  —  Wl.  in  k.  W.,  leichter  1.  in  h.  W.  mit  dunkel- 
brauner Farbe.  Die  Lsg.  wird  beim  Kochen  unter  Abgabe  von  J-Dämpfen 
goldgelb  und  läßt  beim  Konz.  die  Verb.  C1.  ausfallen.    Vezes. 

VEZES. 


2K 

78.2 

8.96 

9.69      9.31 

Pt 

194.5 

22.29 

22.99    22.70 

2N 

28.0 

3.21 

3.49 

40 

64.0 

7.33 

4J 

508.0 

58.21 

54.16    54.30 

K2Pt(N02)2J4 

872.7 

100.00 

c)  K2Pt(N02)J5.  —  Diese  Formel  kommt  der  in  Compt  rend.  113,  (1891)  696)  als 
K2Pt(N0)J5  beschriebenen  Verb,  in  Wahrheit  zu.  —  Man  gibt  alkoh.  J-Lsg.  ZU 
einer  konz.  Lsg.  von  C1.,  konz.  bei  gelinder  Wärme,  läßt  erkalten  und 
trocknet  zwischen  Papier.  —  Schwarze  glänzende  Kristalle  mit  braunem 
Reflex,  u.  Mk.  opak.  —  Verhält  sich  an  der  Luft,  bei  100°  und  bei  Dunkel- 
rotglut wie  b).  —  Wl.  in  k.  W.,  leichter  1.  in  h.  W.  Die  dunkelbraune  Lsg. 
gibt  beim  Kochen  J-Dämpfe,  einen  Nd.  von  K2PtJ4  und  eine  Lsg.  von  C1. 
Vezes  (I,  697;  IV,  209). 


Vezes. 

2K 

78.2 

8.20 

9.01 

9.33 

9.12 

Pt 

194.5 

20.39 

19.44 

19.52 

19.55 

N 

14.0 

1.47 

1.51 

20 

32.0 

3.36 

5J 

635.0 

66.58 

64.14 

63.40 

K2Pt(N02)J5 

953.7 

100.00 

D.  Kaliumjodid- Platoamidosulfonat.  2KJ,Pt(S03.NH2)2.  Bzw.Kdliumdijodo- 
disulfaminplatinit.  K2[J2Pt(S03.NH2)2].  —  Man  erwärmt  2  g  trans- 
K2[Cl2Pt(S08.NH2)2]  mit  etwas  mehr  als  2  Mol.  KJ  in  100  ccm  W.  auf 
dem  Wasserbade  noch  einige  Minuten,  nachdem  sich  ein  rotbrauner  Nd. 
abgeschieden  hat  (bei  zu  langem  Erwärmen  findet  teilweise  Zers.  unter  Abscheidung 
von  Pt  statt)  und  filtriert.  —  Rotbraune  kleine  beiderseits  durch  aufgesetzte 
Domen  abgestumpfte  Prismen.  Doppelbrechend,  parallel  der  Längsachse 
auslöschend,  schwach  pleochroitisch  von  hellerem  nach  dunklerem  Braun.  — 
Schwärzt  sich  beim  trocknen  Erhitzen  unter  Sublimation  von  J  und  NH4- 
Salzen  und  Verbreitung  eines  Geruchs  nach  S02.  —  Kaum  1.  in  k.  W.,  lang- 
sam 1.  beim  Erwärmen  mit  gelber  Farbe.  Aus  der  Lsg.  fällt  AgN03  Silber- 
jodid  aus,  BaCl2  nichts.  —  Löst  sich  glatt  in  Alkalihydroxyd  und  fällt 
aus  der  tief  gelben  alkal.  Lsg.  beim  Ansäuern  wieder  aus.  H.  Kirmrecjther 
(Ber.  44,  (1911)  3120). 

KlBMREUTHEK. 


Berechnet 

Gefunden 

K 
Pt 
J 

10.84 
27.12 
35.32 

11.02 
27.66 

36.19 

Pt,  K  und  P.    Pt,  K,  C  und  0.  791 

q  Ir?;^fntif^iali"n;,,IliPllosphor-  Trikal™™phosphit-Platooxyd.  K.P0a,Pt' 
—  S.  [Pt(P(0K)3)0]  bei  den  Monammmplatosalzen  (Platiaken),  S.  644. 

X.  Platin,  Kalium  und  Kohlenstoff.     Xa.   Platin,   Kalium      Kohlen- 
stoff   und    Sauerstoff.     Kaliumplatinozalate.       a)    Kaliumpl 
a1)  Normal     K2Pt(C204)2?xH20.  —  Hat  die  Formel 


K, 


— 0— C=0..        ,0=0-0- 

rt    I      >PK      i 
o=c-o-      ^o-c=o 


Tschugaeff  (J.  prakt.  Chem.  [2]  76,  (1907)  93). 

a)  Mit  2  Mol  H20.     a1)  Helles  Salz.   —    l.  Darst.   s.  bei  H,I't  C.04    2H  0 
[S.  336].     H.  G.  Söderbaum  {Studier  öfver  Platooxalylföreningar,  Dissert  '  l 
Ofvers.    af   k.  Vetensk.    Akad.   Förh.    42,    (1885)   X,    29   [I]);    M.  Blondel    [A 

Phys.  [8]  6,  (1905)  142).  —  2.  Man  gibt  zu  einer  h.  konz.  Lsg.  von  K-PtCL 
überschüssiges  K2C204  und  läßt  erkalten.  M.  Vezes  (Bull.  soc.  chim.  [31 
19,  (1898)  877  [V]).  —  3.  Man  gibt  zu  einer  möglichst  konz. 
1  Mol.  K2PtCl6  mindestens  3  Mol.  K2C204,  läßt  lange  kochen  und  dann 
erkalten.  Von  (bei  nicht  genügend  langem  Kochen)  beigemengtem  Chloroplatinat  kann 
man  leicht  nach  der  Farbe  der  Kristalle  oder  ihrer  Einw.  auf  das  polarisierte  Licht 
trennen.  Vezes  (V).  —  Gelbe  kurze  sechsseitige  Prismen.  Söderbaum. 
Strohgelbe  auf  das  polarisierte  Licht  wirkende  Prismen.  Vezes.  Monoklin 
prismatisch.  a:b:  c  =  0.7547  : 1  : 1.0028.  ß  =  95°  6'.  Beim  Abkühlen  der  w.  Lsg. 
Kombination  von  b{010}  vorherrschend,  m{210],  o  [312],  kleiner  ausgebildet  und  oft  fehlend 
i  {112}  und  x{122},  selten  und  sehr  klein  ?{102}.  Während  i  {112}  an  diesen  Kristallen  nur 
gerundet  auftritt,  ist  es  an  den  durch  langsame  Verdunstung  entstehenden  gut  ausgebildet. 
(210) :  (010)  =  *69°  24',  (112) :  (010)  =  68°  17'.  (312) :  (010)  =  76°  57',  (122) :  (010)  =  *49°  2', 
(210) :  (112)  =  49°  4',  (210) :  (312)  =  *27°  26',  (312) :  (102)  =  etwa  34°  22',  (210) :  (312)  =  43°  12', 
<3l2):(122)  =  39°40\  (210) :  (112)  =  66° 51',  (112):  (122)  =  58°  59'.  Keine  deutliche  Spaltbarkeit. 
Optische  Achsenebene  b{010j,  Achsen winkel  etwa  90°,  Dispersion  unmerklich.  Die  Schwingungs- 
richtung für  den  größten  Brechungsindex  büdet  23°  mit  der  c- Achse  im  stumpfen  Winkel  J; 
die  Schwingungen  sind  fast  farblos,  die  der  andern  Mittellinie  orangegelb.  H.  Dl'FET 
(Bull  soc.  frang.  miner.  25,  (1902)  127;  Z.  Kryst.  39,  (1904)  311).  Nach  P.  Groth 
{Chem.  Kryst,  Leipzig  1910,  III,  159).  D.  3.03.  SÖDEEBAUM.  Magnetische  Suszepti- 
bilität  (bezogen  auf  die  Einheit  der  M.)  m  =  —  0.13  X  !0~6-  E.  Fbytis  [Compt.  reu 
(1911)  711).  —  Gibt  bei  100°  2  Mol.  H20  ab.  Söderbaum.  Die  Lsg.  wird 
durch  überschüssige  HCl  rot  und  läßt  nach  dem  Konz.  in  der  Wärme  beim 
Erkalten  K2PtCl4  ausfallen.  Vezes  (V).  KNO„  liefert  KJPt(XOo\  [s.  761]. 
Vezes  (Bull  soc.  chim.  [3]  21,  (1899)  146  [VI]). 

Söderbaum.                                    /.bs.         Bloüdki.. 
nach                 (1) 
2K                 78.3    16.14    16.16                                                             16.07 
Pt               194.8    40.16    40.35  40.34*)                                                 40.45 
4C                  48.0      9.89                                                                                  10.36     1 
80                128.0    26.39 
2H20  36.0      7.42      7.55  7.50*)  7.38*)  7.39*)    7.34  7.28  7.29 


K2Pt(C204)2,2H20  485.1  100.00 
K20  19.43 

0  23.10 

*)  Diese  Werte  nach  Söderbaum  [Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  46  [II]). 

cc2)  Dunkles  Salz.   —   Wegen  der  Konstitution  und  Darst.     S 
Verb.   s.   die   Angaben   bei   H2Pt(C204)22H20   [S.  335].    -     Läßt    man    ein- 
üeberschuß   von  Oxalsäure  lange   bei  ziemlicher   Wärme  auf  h 
wirken   und   dann   erkalten,   so   erhält   man  ein  Gemenge  mit  K 
Vezes  (VI,  145).  —  Kupferfarbige  metallschimmernde  [sehr  lerne.  \  .    i  <    \  In 
Nadeln.    D.  3.01.     Verliert  bei  100°  2  Mol.  H20.    Södebbaum    I 
bildet  KoPt(N02)4  [S.  761].    Vezes  (VI,  146). 
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SÖDERBAUM    (I).  SÖDERBAUM   (II). 

Berechnet  Gefunden 

KS04  +  Pt  76.12  76.61 

Pt  40.20  40.22  40.59 

H20  7.42  7.63  7.36    7.18    7.63 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Man  gibt  KCl-Lsg.  zur  h.  gesättigten  Lsg.  von 
Na2Pt(C204)2,4H20,  filtriert  und  krist.  um.  —  Gef.  15.9%  K,  39.1  Pt,  35.2  c204, 
10.4  H20,  Summe  100.6  (ber.  15.54,  38.65,  35.06,  10.75).  E.  Grebe  (Heber  eine  eigen- 
tüml.  Klasse  von  Verbb.  der  Fiatoso-  und  Platinioxalsäure,  Dissert.,  Zürich 
(München)  1898,  16). 

a2)  Sauer.  K5Pt3H(C204)6,6H20.  —  Entspricht  vielleicht  dem  K8Pt5(C204)1(> 
[Verb.  b)].  Grebe  {Dissert,  40).  —  Kann  aus  der  dunklen  Modifikation  von 
K2Pt(C2OJ2,2H20  dargestellt  werden,  nicht  aus  der  hellen.  [Nähere  Angaben 
fehlen.]  —  Kupferfarbige  glänzende  Nädelchen,  merklich  heller  als  die 
dunkle  Ausgangs-Verb.  Auch  nach  mehrfachem  Umkristallisieren  von  völlig 
konstanter  Zus.  —  Gef.  13.55%  K,  41.34  Pt,  0.93  H,  10.07  C  (ber.  13.78,  41.22,  0.92, 
10.17).       SÖDERBAUM   (II,   47). 

b)  Kaliumplatoplatinioxalat.  K8Pt5(C2O4)10,  12  bzw.  12.5  H20.  —  Hat 
die  Formel  Pt(C204)2,4K2Pt(C204)2,l2H20.  —  Darst.  entsprechend  der  der  Na-Verb. 

—  Etwas  heller  als  diese  mit  noch  mehr  ausgesprochenem  Bronzeschimmer. 
Grebe  (Dissert,  39);  A.  Werner  mit  E.  Grebe  (Z.  anorg.  Chem.  21, 
(1899)  387). 

Berechnet 
von 

Werner  mit  Grebe.  Grebe.         Werner  mit  Grebe. 

K                       13.13  13.07  12.8 

Pt                      40.87  40.64  41.0 

C204                 36.92  36.86  37.3 

H20                    9.06  9.43  9.3 

K8Pt5(C204)io,12H20      99.98  100.00  100.4 

c)  Kaliumplatinioxalat.  K2PtO(C204)2,2H20.  —  Hat  die  Formel  OPt(C02C02K)2. 

—  1.  Man  kocht  in  Lsgg.  Oxalsäure  mit  Kaliumplatinat,  wobei  die  Lsg.  stark 
orangerot  wird  und  beim  Abkühlen  nur  wenig  kupferfarbiges  Salz  abscheidet,  und  konz. 
sehr  stark  unter  Entfernung  der  meisten  Oxalsäure  durch  Auskristallisieren. 
A.  Werner  (Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  51).  —  2.  Man  fügt  zu  der  auf 
60°  bis  70°  gehaltenen  Lsg.  von  hellem  K2Pt(C2OJ2,2H20  [nach  Darst.  (3) 
unter  a1,  a1)]  in  Anteilen  reines  H202  (1  auf  12  Vol.)  stets  neu  zu,  sobald 
die  Farbe  der  Fl.  von  Goldgelb  in  Braun  überzugehen  beginnt  (so  werden 
25  g  bis  30  g  des  Salzes  in  24  bis  30  Stunden  umgewandelt),  konz.,  sobald  beim  Er- 
kalten kein  Nd.  erfolgt  und  die  Fl.  beim  Verdunsten  ohne  Zugabe  von 
neuen  Mengen  H202  ihre  rein  gelbe  oder  etwas  orangefarbige  Tönung  be- 
wahrt, scharf  auf  dem  Wasserbad  und  läßt  in  der  Leere  über  H2S04  ver- 
dunsten. Diese  Darst.  ist  unpraktisch,  weil  viel  H202  verbraucht  wird,  und  weil  oft  die 
Fl.  plötzlich  braun  wird,  und  sich  dann  eine  kleine  Menge  einer  schwarzen  pulvrigen  sehr 
feinen  M.  bildet,  die  durch  jedes  Filter  läuft  [wohl  wegen  der  folgenden  katalytischen  Zers. 
des  H202  kolloides  Pt,  L.],  wonach  neu  zugefügtes  H202  stets  schnell  zers.  wird  und  nicht 
mehr  wirkt.  M.  Blondel  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  6,  (1905)  129).  —  3.  Man 
fällt  K2Pt(C204)2  mit  einem  geringen  Ueberschuß  von  AgN08,  wäscht  und 
trocknet  annähernd,  bestimmt  nach  dem  Glühen  Ag  +  Pt,  fügt  das  danach 
zur  Zers.  notwendige  Vol.  titrierter  HCl  (1  Mol.  in  1  1)  zu  dem  mit  etwas 
W.  zu  einer  festen  Paste  angerührten  Ag2Pt(C204)2  hinzu,  läßt  24  Stunden 
vor  Licht  geschützt  unter  zeitweisem  Schütteln  stehen,  filtriert  vom  AgCl  ab 
(auf  möglichst  kleinem  Filter,  Absaugen  an  der  Pumpe  und  Waschen  mit  möglichst  wenig  W.) 
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und  tropft  die  Platooxalylsäure  zu  lauwarmem  H202  (1  auf  12  Vol.)  (2.5  ccm 
auf   1    Mol.-mg    Platooxalylsäure).      Jeder  Tropfen  der  blauen  Säure-Lsg.   ruft  im 
H202  vorübergehend  Brannfärbung,  die  schnell  blaßgelb  wird,  hervor.     Diese  Farbe  ist  die 
der  Lsg.  von  Platmioxalsäure  und  bleibt  bestehen,  wenn  die  Umwandlung  quantii 
Doch  geben  selbst  dann  einige  Tropfen  der  Fl.  nach  dem  Verdampfen  einen  stark  blau  ge- 
färbten Rückstand.    Man  kann  auch  von  vornherein  überschüssiges  H.,02  zugeben.    [Weiteres 
im  Original.]    Hat  man  die  Platooxalylsäure  zum  H202  gefügt,  so  setzt  man 
titriertes  KOH  in  ber.  Menge  zu,  konz.  gegen  50°  auf  dem  Wasserbade, 
wobei  die   Oxydation  zu  Platmioxalsäure  vollständig  wird,    läßt    in    der    Leere    Über 
H2S04  kristallisieren  und  saugt  die  sirupdicke  braune  nicht  kristallisierbare 
Mutterlauge   von    den   Kristallen    durch   Pressen    mit   Filtrierpapier    ab. 
Zur  Analyse  wurde  das  Salz  zweimal  umkrist.  und  an  der  Luft  getrocknet.    Ausbeute  80 
bis  85%.     Blondel   (a.  a.  0.,   130).  —  Rotgelbe  Nadeln,   Werner;    amb 
gelbe  dicke  rhombische  Tafeln.    Am  Licht  ziemlich  schnell  veränderlich. 
Detoniert    bei    schnellem  Erhitzen.     Blondel.      Aeußerst   11.   in    Waa 
Werner;   Blondel.      Ein    Tropfen    der  Lsg.  färbt   die  Lsg.  von   gelbem 
Platooxalat    sofort    charakteristisch   indigoblau    und    bewirkt    nach   Ver- 
schwinden   der  Färbung    die  Abscheidung   der   kupferroten   Modifikation. 
Werner. 


Blondel. 

nach     (3) 

K20 

18.79 

18.8 

Pt 

38.85 

38.5 

c2o4 

35.16 

35.2 

H20 

7.20 

K2PtO(C2OJ2,2H20 

100.00 

Xb.  Platin,  Kalium,  Kohlenstoff  und  Stickstoff.  X.Kalium- 
jplatincyanide.  a)  Kaliumplatocyanide.  a)  K2PtfCN)4.  a1)  Wasserfrei.  —  Aus 
a2)  oder  az)  [s.  a.  bei  diesen]  bei  100°,  bzw.  180°  bis  200°.  —  Orangefarbene 
Kristalle  von  derselben  Form  wie  die  von  a3).  A.  Sohafarik  (Ber.  11 
Äkad.  [II]  17,  (1855)  57;  J.  praH.  Chem.  66,  (1855)  389).  Die  aus  a3),  das 
nach  (4,  a)  dargestellt  ist,  erhaltene  Verb,  ist  rosafarbig  und  verändert 
diese  Farbe  an  der  Sonne  nicht.  Wilm  (I,  956).  Zers.  sich  bei  Abschluß 
von  Luft  selbst  bei  400°  bis  600°  noch  nicht,  Knop  u.  Schnedermanx.  — 
Addiert  im  Eudiometer  von  Ley  u.  Wiegner  1  Mol.  NH3  (gef.  0.948,  1.036  n.  0.1 
wobei  es  weiß  wird,  und  gibt  es  in  der  Leere  wieder  vollständig  ab. 
W.  Peters  (Ber.  41,  (1908)  3184;  Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912)  169). 


Eammelsbekg. 

SCHAFARIK. 

Quadrat. 

nach       (1) 

(5,«) 

(1) 

(10)       (11) 

(a) 

K 

20.61                21.00 

20.77 

20.77 

20.00 

Pt 

52.05               50.49 

51.32 

51.55 

48.4     50.35 

51.66 

CN 

27.34 

27.68 

27.76 

K2Pt(CN)4    100.00  100.00  100.00 

rm    (5  a)  (10)    (11)  geben  die  Methoden  unter  a3)  au,  wo  auch  die  Literatur 
ist;  (a)  nwhBer.  Wien.Akad,  [II]  3,  (1849)  10;  Ann.  70,  (1849)  302.    Die  Analyse  Mi 
ist  die  eines  käuflichen  Prod.] 

a2)  Mit  1  Mol.  H20.  —    Aus  a8)   [s.a.  bei  diesem]  Über  konz.  1! 
24  Stunden)   —  Blaß  lilafarbene  kreidige  undurchsichtige  Kristalle  von 
selben  Form   wie  die   von   «3).     Geht  bei   und   über   100°   in 

SCHAEARIK. 

aB)  Mit  3  Mol  H20.  —  Entsteht  nach  den  Methoden  unter 
durch  die  von  «*)  zu  ersetzen  ist.     Schafaäik.   -   Bildet   sich  beim  Schi 
oder   Kaliumeisencyaniden    mit  Pt,    sodaß   Ptatmüegel    durch    sehn,     AI kalu 
angegriffen  werden     L.  Gmelin  (ds.  Handb.,  2.  Aufl.,  II,  1692  [II];  4.  Aufl.,  W  .  4»  [1UJJ. 
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Darstellung:    1.  Man  erhitzt  ein  Gemenge   gleiche  Teile  Platin- 
schwanim  und   K4Fe(CN)6   beinahe  bis    zum   Glühen  (bei  zu  schwacher  Hitze 
bleibt  K4Fe(CN)6  unzers.,  bei  zu  starker  wird  K2Pt(CN)4  wieder  zerstört),    löst  die  M. 
in  W.,  dampft  das  Filtrat  bei  gelinder  Wärme  ab,  gießt  die  w.  Fl.  von  den 
etwa  gebildeten  Kristallen  von  unzers.  gebliebenem  K4Fe(CN)6  ab,  läßt  er- 
kalten, preßt  zwischen  Papier  und  krist.  um.  L.  Gmelin  (Schw.  [2]  6,  (1822)  230 
[I]).    Diese  und  die  übrigen  Angaben  Gmelins  wurden  vollständig  bestätigt  von  C.  Rammels- 
berg  {Pogg.  42,  (1837)  136;  Ann.  28,  (1838)  216).    Man  glüht  wasserfreies  K4Fe(CN)6  und 
Platinschwamm  schwach  in  einer  Porzellanschale,  fügt  W.  hinzu,  fällt  das  unzers.  K4Fe(CN)6 
mit  A.  [mit  der   gleichen  Menge  von  80°/0>  Schafarik],   verdunstet  das  [nach  24  Stunden 
erhaltene,  Schafarik]  Filtrat  [freiwillig,  Schafarik]  und  reinigt  (schwierig)   durch  wieder- 
holtes  Umkristallisieren   von   beigemengtem   K2C03.     B.   Quadrat  {Ann.  63,   (1847)  164). 
Die  Methode    von   Gmelin   ist  umständlich  und  im   großen  nicht  anwendbar.    Sie  ist  zu 
empfehlen,  wenn  die  Verb,  zu  optischen  Verss.  dienen  soll.  [S.  die  Eigenschaften.]  Schafarik. 
—  2.  Aus  Platinschwamm  und  konz.  KCN-Lsg.  oder  beim  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  Platinschwamm  und  KCN  auf  500°  bis  600°  und  Einw.  von  W. 
Es   entwickelt  sich  H,  der  (im  zweiten  Falle)   stets  von  NH3  und  CO,  bei  Ueberschreiten 
der  Dunkelrotglut  auch   von  sublimierendem  (NH4)2C03   begleitet  ist.    Die  B.  von  KOH 
spielt  eine  wesentliche  Rolle  und  entwickelt  wahrscheinlich  die  meiste  Wärme.    Die  Entw. 
von   40  Cal.   genügt.     H.    St.    Claike    Deville    u.    H.    Debray    (Compt.   rend. 
82,   241;   J.   B.   1876,   299).     Man   behandelt  Platinelektroden   in  KCN- 
Lsg.    mit    Wechselstrom.       Mit    40   Amp./qdm    löst    man   so   etwa   eine   Dicke   von 
Vio  mni   Pt  in   der   Stunde,   mit   80  Amp.   dieselbe  Menge  in  25  Minuten  zu  K2Pt(CN)4 
auf.     A.   Brochet  u.  J.  Petit   [Compt.  rend.  138,  (1904)   1096;  Bull.  soc. 
chim.   [3]   31,   (1904)    740).   —   3.    Man    behandelt    frisch    gefälltes,    gut 
ausgewaschenes  PtS2  (erhalten  durch  Fällung  von  PtCl4  mit  H2S  bei  60°  bis  70°)  in 
der  Wärme  mit  KCN-Lsg.  und  dampft  die  farblose  Lsg.  ein.    Pts2  +  5KCN 
=  K>Pt(CN)4-fK,S  +  KSCN.     A.  Scheetel   (Ber.   29,   (1896)   204).  —  4.  Man 
kocht  reines  PtCl2   [a],  PtCl4   \ß],  (NH4)2PtCl6   [y]  oder  K2PtCl6  [ö\  mit 
KCN,  mit  oder  ohne  Zusatz  von  chemisch  reinem  KOH.    Am  besten  trägt 
man  PtCl2  in  kleinen  Anteilen  in  eine  sd.  konz.  Lsg.  von  KCN  ein.    Auch 
kann  man  den  Nd.  von  feuchtem  CuPt(CN)4  mit  reinem  KOH  kochen  und 
dann   mit  KCN  zers.  [e\.     Th.  Wilm  (J.  russ.  phys.   Ges.  18.   (1886)  376; 
Ber.  19,  (1886)  955).  —  5.  Man  verwandelt  [a]  PtCl4  durch  Erhitzen  in  PtCl2, 
sättigt  wss.  KCN  damit  völlig,  filtriert,  dampft  ab  und  läßt  verdunsten. 
W.    Knop    (Ann.    43,    (1842)    111).      Die  Platinspäne  müssen  sorgfältig  von  Spuren 
anderer  Metalle  gereinigt  sein,  weil  die  fremden  Cyanide  der  Verb,  hartnäckig  anhängen. 
Das  PtCl2  muß  frei  von  PtCl4  sein  (lieber  durch  Ueberhitzen  etwas  Pt  enthalten).    KSCN 
enthaltendes  KCN  gibt  sehr  dunkle  Laugen.    Ein  bedeutender  Ueberschuß  an  KCN  ist  zum 
guten  Kristallisieren  unentbehrlich.  Schafarik.  Da  ein  großer  Teil  der  Verb,  in  der  KCl 
enthaltenden  Matterlauge  verbleibt,  dampft  man  [ß]  sie  ab,  versetzt  mit  konz. 
H2SOd,  wobei  HCl  entwickelt  wird  und  gelbes  schleimiges  Pt(CN)2  ausfällt,  das  sich  beim 
Kochen    der    Fl.    mit    überschüssiger   H2S04    fast    vollständig    abscheidet,    Wäscht    das 
Pt(CN)2  nach  Zusatz  von  W.  auf  dem  Filter  mit  W.,  löst  es  in  h.  KCN- 
Lsg..  kocht,  bis  sich  kein  NH3   mehr  entwickelt  und  läßt  kristallisieren. 
W.  Knop   u.   G.  H.   E.   Schnedermänn    (J.    praH.   Chem.  37,   (1846)   461). 
Man  setzt  zu  konz.  k.  KCN-Lsg.  messerspitzenweise  langsam  PtCl2,   wobei  die  Fl.  sehr  h. 
wird,   befördert  gegebenenfalls   das   schnelle  Lösen  durch  Zugabe  von  KCN-Lsg.,  läßt  die 
klare   oder  nur   wenig  trübe  Lsg.  abkühlen  und  den  Brei  auf  einem  Filter  abtropfen,  wo- 
rauf die  Verb,  nach  zwei-  bis  dreimaligem  Umkristallisieren  rein  ist;  kocht  die  Mutterlauge 
mit  konz.  H2S04  und  das  gelbe  gallertartige  Pt(CN)2  mit  W.,  filtriert  (starkes  Durchlaufen), 
übergießt  mit  wenig  h.  W.,   gibt  vorsichtig  KCN  bis  zum  völligen  Lösen  hinzu  und  läßt 
die   klare  und  nahezu  farblose  Lauge  kristallisieren.    Schon  bei  der  ersten  Kristallisation 
fast    chemisch   rein.     Bequemste   Methode   zur   Darst.    größerer  Mengen.     SchaeaRik.   — 
6.  Man  kocht  PtCl4  mit  einem  geringen  Ueberschuß  von  wss.  Na2S203,  bis 
die  Lsg.  tief  braunrot  geworden  ist,  verd.  mit  W.  unter  reichlichem  Zu- 
satz  von   HCl,  digeriert  einige  Zeit,  erhitzt  das  ausgeschiedene  und  ge- 
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waschene   PtS2    mit   KOH   unter  Zusatz   von   KCN   und   verdunstet    die 
klare  Lsg.  zur  Kristallisation.    Knop  (C.-B.  1859,  17;  J.  B.  is:><)   274)  — 
7.   Man   gibt   zu   wss.   KCN   konz.   PtCl4-Lsg.,   erhitzt,  bis  sich  der  aus 
K2PtCl4  und  K2PtCl6  bestehende  Nd.  wieder  gel.  hat  und  läßt  verdunsten. 
Bei  diesem  Erhitzen  entsteht  unter  Aufbrausen  viel  (NH4)2C03      Meillki     ./    / 
Chim     [2]    3,    (1838)    444).       Da   hier   PtCl4   verwendet   wird,   so   müssen   sich   auch 
CH    oder  seine  Zers -Prodd    bilden:   PtCl4-f-6KCX  =  K2Pt(CN)4  +  4KC1  +  2CX.     Gram 
(II;   III).     Die  Methode   erfordert  doppelt  so   viel   KCN   als  (5)  und  gibt  in  der  M 
lauge     viel    mehr    KCl     und    andere    Salze.      Schafarik.     —     8.     Man     erw 
(NHJ2PtCl6   mit   etwas  W.  und  einigen  Stückchen  KOH  auf  100°.   (ttgl 
dann    allmählich    gesättigte   reine   KCN-Lsg.    hinzu    und   kocht    ans 
klaren  Fl.  das  NH3  fort.     C.  A.  Martius  (lieber  die  Oyanverbmdungei 
Flatinmetalle,  Dissert,  Göttingen  1860,  39;  Ann.  117,  (1861)  374).    Vgl  i 
{Ann.  107,   (1858)   129).    —    9.    Man    gibt    zu    [Pt(CO)Cl2]    konz.    KCN- 
[Näheres  im  Original.]      F.  Mylius  u.  F.  Foerster   (Ber.   24,  (1891)  2432).  — 
10.  Aus  H2Pt(CN)4  und  KOH.    Man  trocknet  bei  140°.     Unrein      Quadrat 
(a.  a.  O.,   19.1).  —   11.  Aus   H2Pt(CN)4   und  K2CO,.     Unrein.     Quadrat.  — 
12.  Man   erwärmt  KNaPt(CN)4-Lsg.  mit  genügend   reinem   KCN.     Wim 
(a.  a.  0.,  958). 

Eigenschaften:  Nach  (1)  bei  durchgehendem  und  bei  quer  auf  die  Achse 
fallendem  reflektierten  Licht  blaßgelbe,  bei  mehr  nach  der  Richtung  der 
Achse  auffallendem  lebhaft  blaue  lange  Nadeln  und  dickere  rhombische  Säulen. 
Omelin;  infolge  des  reinen  und  auffallenden  Trichroismus  fast  grünlichblau, 
während  die  Kristalle  nach  (5)  mehr  gelb  sind.  Achsenfarbe  (wenn  die 
Kristalle  nicht  zu  dünn,  sondern  etwa  2  mm  dick  sind)  blaßes  bräunliches  Kirschrot 
(wie  MnS04).  SCHAFARIK.  Nach  (8)  bis  7  cm  lange  Nadeln.  Martius.  Nach  (10)  wollige 
Kristalle.  Quadrat.  Aus  verschiedenen  Präparaten  und  durch  oft  nur  wenig 
abgeänderte  Verff.  erhält  man  die  Verb,  mit  ganz  verschiedenen  Eigen- 
schaften, namentlich  nach  Farbe,  Fluoreszenz  und  Größe  der  Kristalle. 
Wilm  (a.  a.  0.,  953).  So  nach  (4,/?)  bläulich  fluoreszierende  charakteristische 
platte  Nadeln  und  mehr  dichte  Kristallraassen,  nach  (4,  ß),  (4,/)  und  (4,  di 
meist  sehr  lange  einzeln  ausgebildete  wasserklare  Nadeln,  mit  deutlichem 
Stich  ins  Grünlichgelbe  oder  Meergrünliche,  oft  ohne  violettblaue,  statt 
-dessen  im  dunklen  Felde  u.  Mk.  mit  eher  farbiger  Fluoreszenz.  Nament- 
lich erscheinen  die  Prodd.  gleich  nach  der  Darst.  oft  völlig  anders  wie 
man  erwartet:  Nach  (4, /?)  oder  (4,/)  zunächst  neben  KCl  farblose  dünne 
verästelte  gebogene,  gras-  und  dendritenartige  Kristalle  ohne  Spur 
Fluoreszenz.  Die  gelblichen  oder  grünlichen  langen  Nadeln  bilden  sich  erst 
nach  längerem  Stehen  der  Lsg  Nach  (4,  e)  fast  farblose,  oft  meergrüne 
durchsichtige  sehr  lange  strahlig  vereinigte  Nadeln.  Wilm  (a.  a.  0.,  955). 
Das  eben  aus  den  Lsgg.  auskrist.  ist  fast  farblos,  nur  etwas  gelbgrön,  und 
fluoresziert  mit  bläulich  weißer  Farbe.  E.  Hagenbach  (Pogg.  Jubelbd.  ls<4. 
310).     Rhombisch  bipyramidal,     a :  b :  c  =  0.8795 : 1 : 0.2736.     Kurzprismaüsche 

Kombination  von  b{010},   m{H0},   q{01!j,  o[Lll}.     (110):(llO)  =  *S2'V/.)';  roll 
30040';  (111):(010)  =  *75°21'; \lll):(lll)  =  3ä02&;  (lll) : (110)  =  67<> 29'.    Ol,: 
Spaltbarkeit.     Positive  Doppelbrechung.     Ebene   der   optischen   Achsen  [1 
Mittellinie  ist  die  c-  Achse.    ?>v.    [2E  =  78°  rot,  40°  blau.    Des  i'u.izk.v.V.    I-  In  »reszeni  100. 
W.  J.  Grailich  (Kryst.-opt.  Unterss.,  Wien   und  Olmut.:  lS.,s. 
V.  von  Lang  (Ber.  Wien.  Akad.  27,  (1857)  16).  Nach  P.  Groth {Chem.  1  i 
Kristallographie  Angaben  auch  bei  Gmelin  (II;  III).   -   D.M  70D    et  was 
2.5241,  D.16  2.4548.    F.  W.  Clarke  (Am.  J.  sei.  (8dL)  [3]  14. 
Phosphoreszenz:  Phosphoresziert  unter  der  Einw.  von  \-Miah 
meisten  von  sämtlichen  untersuchten  Platocyaniden  und  \  «  i  LMM- 
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aminen.  H.  Jackson  (Proc.  Chem.  Soc.  12,  (1896)  59).  Die  zwischen  F  und  G- 
beo-innende  Fluoreszenz  zeigt  ein  schwächeres  Maximum  in  der  Gegend  von  G,  ein  stärkeres- 
in&der  von  Hl5  und  geht  im  Ultrarot  bis  1100  (209).  Das  Fluoreszenzspektrum  reicht  von 
117  (38)  bis  637  (128).  Es  zeigt  3  Maxima  (1  und  3  stärker  als  2)  und  zwischen  diesen 
zwei  Minima  (das  zwischen  1  und  2  schwach,  zwischen  2  und  3  ziemlich  ausgeprägt). 
Wird  beim  Erwärmen  zunächst  weiß  und  zeigt  dunkelblaue  Fluoreszenz, 
bekommt  dann  einen  schwachen  Schimmer  ins  Orange  und  fluoresziert 
goldgelb.  Diese  Fluoreszenz  beginnt  erst  nach  G  und  wird  stark  erst  gegen  Hx ;  das 
Fluoreszenzspektrum  geht  dann  von  93  (33)  bis  394  (85)  und  hat  zwei  Maxima  mit  einem 

wenig  ausgeprägten  Minimum.  Hagenbach.  Die  gelblichen  Kristalle  zeigen 
einen  bläulichen  Lichtschein  auf  der  Endfläche  der  nadeiförmigen  vier- 
seitigen Prismen,  der  in  allen  Azimuten  senkrecht  auf  die  Einfallsebenen  polarisiert 
ist.  Auf  den  Seitenflächen  ist  der  Lichtschein  senkrecht  auf  die  Achse  polarisiert. 
W.  Haidingeii  (Haidingers  Ber.  2,  (1847)  98;  Haidingers  Äbhandl.  1,  (1847) 
143;  Pogg.  70,  (1847)  576;  71,  (1847)  324).  Spektroskopische  Unters,  der 
Phosphoreszenz  auch  bei  L.  A.  Levy  (J.  Chem.  Soc.  93,  (1908)  1460).  S.  a.  Berzelius  (Lehrb. 
Chem.,  5.  Aufl.,  III,  985);  Gmelin  (Haidingers  Abhandl.  1,  (1847)  145).  —  Behält  bei  der 
Temp.  der  fl.  Luft  einen  Teil  der  aufgenommenen  Lichtmenge  in  latenter  Form  und  strahlt 
diesen  bei  Temp.-Erhöhung  wieder  aus.    P.  Borissoff  («7.  russ.  phys.  Ges.  37,  {Physik.  T.)  249; 

C.-B.  1906  I,  1316).  —  Aehnlich  wie  beim  Ba-Salz  [s.  dieses]  gibt  es  neben 
der  weißen  fluoreszierenden  eine  isomere  blaß  gelbgrüne  nicht  fluores- 
zierende Form,  die  beim  Kochen  mit  H202  erhalten  wird,  und  deren  B.  jeden- 
falls auf  die  katalytische  Wrkg.  von  (wahrscheinlich  sauren)  Verunreinigungen  des 
H202  zurückzuführen  ist.  (Reines  H202  läßt  die  fluoreszierende  Form  unverändert.) 
L.  A.  Levy  (J.  Chem.  Soc.  101,  (1912)  1089).  Dieselbe  Beobachtung  machte  schon 
Th.  Wilm  (J.  russ.  phys.  Ges.  20,  444;  Ber.  21,  (1888)  1440  [II]),  der  die  Veränderung 
des  Salzes  aber  auf  die  Aufnahme  von  Na  (aus  dem  H202,  in  dem  es  als  NaCl  gel.  war) 
zurückführte. 

Verwittert  leicht  an  der  Luft,  Gmelin,  Wilm  (I,  956),  wobei  es  un- 
durchsichtig, Gmelin,  Wilm,  und  blaß  rosenrot,  Gmelin,  wird.  Verliert 
über  konz.  H2S04  2  Mol.  H20  (gef.  9.41  u.  9.06%,  ber.  8.29),  das  dritte  Mol.  bei 
100°  bzw.  180°  bis  200°  (gef.  Gewichtsverlust  bei  100°  3.60%,  bei  180°  noch  0.06; 
bei  100°  3.61,  bei  200°  noch  0.20;  ber.  4.15),  Schaeakik;  bei  100°  die  3  Mol.  H20, 
Peters;  12.4%  H20;  unter  erst  weißer,  dann  pomeranzengelber  Färbung. 
[S.  a.  unter  a1)  und  a2).]  Bei  noch  stärkerem  Erhitzen  wird  der  Rückstand  unter 
Verlust  von  weiteren  0.22  °/0  H20  wieder  weiß  und  schm.  endlich  zu  einer 
grauen  und  gelben  leicht  übersteigenden  Masse.  Gmelin.  Verliert  sämtliches 
H20  unter  120°,  indem  es  weißlichgelb  und  dann  beim  Erkalten  hell- 
gelb wird.    Wilm  (I,  956). 

Außerordentlich  hygroskopisch.  Wilm  (I,  957).  Reichlich  1.  in  w.  W. 
Schießt  aus  dieser  Lsg.  beim  Erkalten  zum  großen  Teil  sehr  schnell  wieder 
an.  Gmelin.  —  HN03  zers.  in  KN03  und  eine  wasserhelle  Gallerte.  Gmelin. 
Beim  Erwärmen  mit  verd.  HN03  (ebenso  mit  Chloraten  und  Chromaten 
oder  beim  Kochen  mit  Pb02)  entsteht  K2Pt(CN)6.    Martius.    Durch  Einw.  von 

HN03  bildet  sich  nicht,  wie  früher  angenommen  wurde,  ein  Additionsprodukt  der  Formel 
3[K2Pt(CN)4,3H20]HN03  [S.  801].  Es  entsteht  vielmehr,  sowie  bei  Einw.  vonH202  undH2S04 
und  von  naszierendem  elektrolytischen  0  stets  KPt(CN)4,  das  sich  sogleich  mit  2  Mol. 
K2Pt(CN)4  zu  3K2Pt(CN)4,KPt(CN)4}6H20  vereinigt  [S.  798].  H202  allein  wirkt  nicht.  H2S04;gibt 
andere  Prodd.  [Zahlreiche  Einzelheiten  im  Original.]  Wilm  (II,  1436).  —  Bildet  beim  Ab- 
dampfen mit  gleich  viel  konz.  H2S04  und  mit  W.  eine  gelbe  zähe  M.  Verd. 
H2S04  färbt  gelb.  Gmelin.  L.  in  konz.  H2S04  ohne  Entw.  vonHCN.  Diese  Lsg. 
scheidet  beim  Kochen  Pt(CN)2  in  dicken  gelben  Flocken  aus.  Dabei  entwickelt 
sich  nicht  HCN,  sondern  ein  mit  blauer  Flamme  brennendes  Gas,  wohl  CO. 
Fügt  man  zu  der  schwefelsauren  Lsg.  nur  so  viel  W.,  daß  heftige  Erhitzung 
erfolgt,  so  scheidet  sich  ebenfalls  Pt(CN)2  aus;  nicht  bei  zu  viel  Wasser. 
Knop  u.  Schnedehmann.  Eine  mit  H2S04  angesäuerte  Lsg.  bildet  ein  S04 
enthaltendes  Prod.    [S.  die  Verb.  9K2Pt(CN)4]9,K2Pt(S04)(CN)4  auf  S.  804.]    Hadow  (J. 
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Chem.Soc.  14,  (1861)  106).  —  Cl  und  Br  erzeugen  in  der  Lsg.  zunächst  K2Pt  I 
J  wirkt  ähnlich,  doch  entstehen  bei  Einw.  von  nur  wenig  J  kleine  Kristall." 
die  eine  Verb,  von  K2Pt(CN)6  mit  KJ  zu  sein  scheinen.    Mabtius     .i  wird' 
mit  großer  Leichtigkeit  unter  B.  von  K2PtJ2(CN)4    addiert.    C    W    Blom- 
stkand  (Ber.  2,  (1869)  202;   Bull.  soc.  chim.   [2]   13,  (1870)  144).     Ueh 
Verb,  als  Reagenz  auf  Na-Salze  s.  Wilm  (II,  1440).  —  CO  Verändert  die  WSS.  Lsg.  bei 
70°  oder  bei  130°  nicht.     Es  werden  nur  ganz  geringe  Mengen   be 
stündigem   Erhitzen    auf   130°   und   bei   36-tägigem    auf   70°   absorbiert. 
{Zahlen  im  Original.]    FeCl2   fällt   die  3.5  °/0ige  Lsg.   weiß  volumin 
nach  einiger  Zeit  gelblich  weiß,  Co(N08)2  hell  lilafarbig,  NiCl2  sehr  hell, 
ZnS04    weiß    kristallinisch,    Cu(C2H302)2    hell    grünlichblau    voluminös, 
AgN03   weiß  gelatinös,  HgN03   ultramarinblau,  HgCl2  weiß  kristallinisch. 
J.  A.  Müllee  (Bull  soc.  chim.  [3]  29,  (1903)  29,  30).  —  Die  Lsg.  läßt  sich 
durch  den  Strom   eines^  kräftigen  Bunsenelements  auch  nicht  spurenweise 
zersetzen.     Wilm  (1,  956).  —-   Verhalten  der  Lsg.  gegen  China- Alkaloide :  E.  A.  van 
der  Buna  {Z.  anal.  Chem.  4,  296;  J.  B.  1865,  439). 
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SCHAFARIK. 

Mylius  u.  Foerster. 

(1) 

(5,  «)           (5,  ß) 

(9) 

K 

18.05 

17.74 

18.29                18.28 

17.51 

Pt 

45.58 

45.22 

44.58                44.59 

44.12 

CN 

23.94 

H20 

12.43 

12.40 

12.63    13.18    12.87 

12.73 

K2Pt(CN)4,3H20 

100.00 

Gef.  nach  (12)  13.09%  H20,  Wilm;  in  käuflichem  12.43.  Müller.  —  Das  erste 
Präparat  nach  (5,  a)  war  zweimal,  das  zweite  einmal  (ans  verd.  A.),  das  nach  (5,  ß)  einmal 
umkrist.    Schafarik.  —  S.  a.  die  Analysen  unter  ß). 

ß)  2KCN,5K2Pt(CN)4,21H20.(?)  —  [S.  hierzu  die  Angaben  unter  B,a2)  auf  S.  340 
und  die  entsprechenden  Darstt.  unter  «•)].  Die  Verb,  ist  a3).  Schafaüik  —  1.  Man 
trägt  eine  durch  Abdampfen  und  Erhitzen  bis  zum  Schmp.  des  Sn  in  PtCl2  ver- 
wandelte Lsg.  von  Pt  in  Königswasser  in  überschüssige  frisch  bereitete  Lsg. 
von  KCN  ein,  filtriert,  dampft  ab,  wobei  sich  HCN  entwickelt  und  die  Verb,  sich  ab- 
scheidet, krist.  einmal  um  und  trocknet  an  der  Luft.  So  völlig  rein.  —  2.  Un- 
mittelbar aus  H2PtCl6  und  KCN.  Durch  K2PtCl6  verunreinigt.  —  3.  Reiner  als  nach  (2), 
aber  doch  nicht  sehr  rein.  Durch  Zersetzen  von  unreinem  Salz  mit  konz.  H2S04, 
Zusatz  von  W.  und  so  langes  Kochen,  bis  sich  Pt(CN)2  als  gelber  gelatinöser 
Körper  abscheidet.  Man  süßt  aus,  löst  in  KCN  und  dampft  zur  Kristalli- 
sation ein.  —  Gelbe  kleine,  nach  dem  Umkristallisieren  große  Kristalle ;  cl  unne 
lange  vierseitige  Prismen,  im  durchfallenden  Lichte  gelb,  im  auffaUendeD 
lebhaft  blau.  —  Verwittert  sehr  leicht  an  der  Luft,  besonders  bei  Sommer- 
Temp.,  und  wird  weiß.  Bei  längerem  Liegen  an  der  Luft  blaßrosenrot 
Beim  Erhitzen  weiß,  gelb,  worauf  es  schm.  und  sich  zers.  Verliert  bei  100 
18  Mol.  H20  (gef.  14.13,  14.03  u.  13.95%,  ber.  14.03),  die  letzten  3  Mol.  era 
der  Verbrennung  (gef.  im  ganzen  15.98%,  ber.  15.85).  —  Sil.  m  \\  .  (1  1.  10  •'  I  • 
bei  16°).  Krist.  aus  der  Lsg.  beim  Erkalten  zum  Teil  aus  R  gi;w>Kw 
(Ann.  63,  (1847)  167  [I]).  Langes  Kochen  mit  W.  liefert  Verbb.  mit  stÄndü« 
steigendem  Pt-Gehalt  (gef.  49.05,  50.35  u.  51.65%).  Quadrat  (i^r.  Wien. 
[II]  3,  (1849)  10;  Ann.  70,  (1849)  301).  L,  weniger  als  in  i  W,  in i  A.  <ma 
Ae.  -  Konz.H2S04  scheidet  aus  der  Lsg.  beim  Kochen  gelbes iP^CN),  ab, 
das  stets  mitK2S04  verunreinigt  ist.  CaCl2  inT üebersrluib  pbi  beim 
Eindampfen  grüne,  an  der  Luft  zerfließliche,  in  W.  all.  p"^*»*" 
100°  hochrot,  mit  einem  Stich  ins  Bläuliche,  werden  und  wahrscheinlich 
eine  Verb,  von   CaxPtV(CN)z   mit  CaCl2    sind,   deren  Analysen  »bei  n  keta« 
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genügenden  Formel  führten.    Hg-  und  Hg"- Salze  fällen  weiß,  HgN03   smalte- 

blau  (empfindlichste  Ek.   auf  Pt-CN-Verbb.).     QüADRAT   (I,  167,   175). 

Quadrat. 
K  23.18  23.12  23.26 

Pt  48.62  48.77  47.89  48.49 

CN 28.09 27.69 

K12Pt5(CN)22         99.89  99.58 

b)  Verbindung  des  zivei-  und  dreiwertigen  Platins.  Kaliumplatoplatycyanid. 
3K2Pt(CN)4,KPt(CN)4,6H20.  —  Diese  Verb.,  nicht  3[K2Pt(CN)4,3H20],HN03  [S.  801] 
ist  das  bei  Einw.  von  HN03  auf  K2Pt(CN)4  entstehende  Prod.  Th.  Wilm  (J.  russ. 
phys.    Ges.    20,    (1888)  444,  447    [IJ;   Ber.  21,    (1888)   1436  [II]).    —    1.    Man     tropft 

bei  gewöhnlicher  Temp.  zu  einer  konz.  Lsg.  von  K2Pt(CN)4  langsam  reine 
HN03,  läßt  kurze  Zeit  stehen,  saugt  ab,  wäscht  mit  wenig  k.  W.,  dann 
mit  A.  aus  und  trocknet  an  der  Luft.  Aus  der  Mutterlauge  läßt  sich  höchstens 
bei  längerem  Stehen  und  freiwilligem  Verdunsten  noch  eine  weitere  Menge  der  Verb,  ge- 
winnen. Meist  aber  trübt  sie  sich  dabei  und  scheidet  andere  Prodd.  ab,  auf  dem  Wasser- 
bade noch  schneller.  WiLM  (II,  1437).  [Zahlreiche  Einzelheiten  hierzu  und  zu  den 
folgenden  Angaben  im  Original]  —  2.  Man  löst  K2Pt(CN)4  in  käuflichem  H202, 
gibt  unter  Umrühren  und  Kühlen  H2S04  in  nicht  zu  großer  Menge  zu, 
läßt  einige  Stunden  stehen,  filtriert  schnell,  nachdem  sich  der  Nd.  abgesetzt 
hat,  wäscht  k.  mit  wenig  W.,  dann  mit  A.  und  trocknet  an  der  Luft. 
Wilm  (II,  1443).  Man  gibt  20  Vol.  H202  zu  einer  konz.  mit  H2S04  an- 
gesäuerten Lsg.  von  K2Pt(CN)4,  verdunstet  auf  dem  Wasserbad,  läßt  er- 
kalten, saugt  die  Mutterlauge  ab,  wäscht  mit  wenig  k.  W.  und  trocknet. 
L.  A.  Levy  (J.  Chem.  Soc.  101,  (1912)  1089).  —  3.  Man  leitet  C02  in  ein 
Gemenge  von  konz.  K2Pt(CN)4-Lsg.  und  von  H202.  Levy  (a.  a.  0.,  1091). 
—  4.  Man  gibt  Na202  zu  einem  Gemenge  von  K2Pt(CN)4  und  so  viel 
H2S04,  daß  die  Lsg.  nicht  alkal.  wird.  Levy  (a.  a.  0.,  1091).  —  5.  Man 
elektrolysiert  mit  2  Bunsenelementen  und  Platinelektroden  (glatter  Kathode, 
rauher  Anode)  eine  Lsg.  von  reinem  K2Pt(CN)4,  läßt  abtropfen,  drückt 
möglichst  viel  Mutterlauge  durch  Pressen  mit  dem  Glasstab  aus,  saugt 
schnell  ab,  wäscht  mit  wenig  k.  W.  und  läßt  an  der  Luft  trocknen.  Um- 
kristallisieren gelingt  nicht.  WiLM  (II,  1445).  [Ausführliche  Angaben  im  Original.]  — 
6.  Wie  nach  (5),  nur  mit  1  Bunsenelement  bei  24-stündiger  Elektrolyse. 
Wilm  (II,  1453). 

Braungelbe  Kristalle,  nach  (5)  in  großen  Büscheln  und  Klumpen  von 
lose  aneinander  hängenden  durchsichtigen  Nadeln.  [Zahlreiche  Einzelheiten  im 
Original.]  Wilm.  Nach  (2)  bronzefarbige  stark  metallisch  reflektierende 
nadelartige  Kristalle.  Verliert  das  H20  bei  120°,  ohne  sonst  verändert 
zu  werden.  Stark  oxydierend,  nicht  mehr  nach  dem  Erhitzen  auf  200°, 
wobei  Pt(CN)2  gebildet  wird.  LI.  in  W.  zu  einer  farblosen  Lsg.  HCl  bildet 
beim  Kochen  Pt(CN)2.  Br  führt  beim  Kochen  die  3  Mol.  K2Pt(CN)4  in 
K2PtBr2(CN)4  Über,  Während  KPt(CN)4,  das  nicht  isoliert  werden  konnte,  ZU  Plato- 
salz,  wahrscheinlich  zu  KHPt(CN)4  reduziert  wird  und  sich  dann  auch  mit 
2  At.  Br  vereinigt.  KJ  bildet  unter  Abscheidung  von  Jod  K2Pt(CN)4. 
AgN08  fällt  das  entsprechende  Ag-Salz  [s.  dieses].  Auch  die  Fällung  mit 
ZnS04  bestätigt  obige  Formel  und  Konstitution.    Levy. 

Wilm. 

(5)  (6) 

17.18      17.65  17.00 

49.57      49.29  49.21 

6.86        7.08        7.11 


Wilm. 

Levy. 

nach 

(1)          (2) 

(2) 

K 

17.3 

17.08      17.28 

17.1 

Pt 

49.6 

49.26      49.60 

49.2 

CN 

26.4 

24.9 

H20 

6.8 

7.29        6.50 

6.9 

K,Pt4(CN)16,6H20 

100.1 

98.1- 
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c)  Verbindungen  des  drmvertigen  Platins.    Kaliunplatycyamde.    a)  KP1  I 
xH20.  -  Man  behandelt  krist  K2Pt(CN)4  oder  3K2Pt((  X  ,4,K  P  !l,(.  mit 

einigen  ccm  H202(Perhydrol)   und   etwas   verd.  H2S04.   erhitzl    auf  dem 
Wasserbad  und  laßt  verdunsten.  —  Dunkelblau.    Befeuchten  mit  W  macht 
weiß  und  löst  schnell.    Aus  KJ  wird  J  (1  At.  auf  1  At.  Pt)  abgeschieden 
AgN03  gibt  einen  braunen  Nd.  von  AgPt(CN)4.  -  Enthält  9%  B 
also  K:Pt  =  l:l.     Levy  (a.  a.  0.,  1096). 

ß)  K2Pt(CN)5,xH20.  ß^)  Mit  2\  Mol.  H20.  -  So  nach  K»op  i-,  IM, 
(1842)  111),  N.  0.  Holst  (Lunds  Ärsskr.  [II]  10,  (1873)  VI,  19)  und  Wesei.sky  [s.  unter 
Die  Verb,  hat  die  Formel  K2Pt(CN)6,3H20,  Gmelin  (ds.  Handb.,  4  Avil  IV  I 
5K2Pt(CN)4,K2PtCl2(CN)4.  E.  A.  Hadow  (Chem.  Soc.  Quart  J.  13,  106;  J.  B.  18Ö0,  2 
Gegen  Knop's  Formel  erklärt  sich  auch  Gerhardt  («7.  Pharm.  Chim.  |  l" 
223).  —  Man  leitet  Cl  in  eine  ziemlich  gesättigte  Lsg.  von  K2Pt(C> 
die  Fl.  durch  den  Nd.  kupferroter  feiner  Nadeln  gesteht  (sonst  wird  die  Verb, 
wieder  zerstört),  läßt  auf  dem  Trichter  abtropfen,  preßt  zwischen  Papier  stark 
aus,  löst  in  möglichst  wenig  mit  etwas  HCl  versetztem  \V.  (die  HCl  soll  das 
beigemengte  K2C03  und  KCN,  das  in  der  Wärme  die  Verb,  wieder  zu  K2Pt(CN)4  reduzieren 
würde,  zers.)  und  kühlt  zur  Kristallisation  ab.  Man  kann  weder  mit  W.  waschen, 
das  zu  viel  löst,  noch  mit  A.,  der  die  Mutterlauge  fällt.  W.  Knop  (Ann.  42,  (1842) 
110  [erste  Ankündigung];  43,  (1842)  111).  Ist  das  benutzte  KtPt(CN)4  nur  mit  sehr 
wenig  K2C03  verunreinigt,  so  darf  man  durch  seine  kalt  gesättigte  Lsg.  auch  überschüssiges 
Cl  hindurchgehen  lassen.  Bei  mehr  K2C03  bildet  sich  KC10,  das  die  Verb,  zu  zers.  scheint. 
Statt  des  Cl  kann  man  auch  Br  oder,  bei  großer  Vorsicht,  Königswasser  anwenden.  Knop 
u.  Schnedermann  (J.  prakt.  Chem.  37,  (1846)  461 ;  Ann.  64,  (1847)  300).  —  Kupferrote 
verfilzte  feine  Nadeln,  u.  Mk.  platte  vierseitige  Säulen,  die  das  Licht  mit 
blaßgrüner  Farbe  durchfallen  lassen  (im  Sonnenlicht  mit  bloßem  Auge  wahrnehmbar). 
Knop.  Durchscheinend,  vollkommen  metallglänzend.  In  der  Durchsicht 
pistaziengrün,  in  der  Aufsicht  im  reflektierten  Licht  von  schwer  beschreib- 
barer Farbe,  noch  Stärker  rot  als  Kupferrot.  [Weitere  Angaben  im  Original.] 
Nadeiförmige,  2  bis  6  mm  lange,  äußerst  dünne  tetragonale  Kristalle,  die  durch 
eine  Kombination  des  ersten  und  zweiten  quadratischen  Prismas  gebildet  werden,  von  denen 
sich  eines  vor  dem  andern  gewöhnlich  durch  größere  Ausdehnung  seiner  Flächen  aus- 
zeichnet. G.  vom  Rath  (Pogg.  110,  (1860)  110).  —  Verliert  in  der  Leere  über 
H2S04  schon  bei  mittlerer  Wärme  H20,  schwärzt  sich  und  ist  dann  nicht 
mehr  vollständig  1.  in  W.  Erhitzen  schwärzt  zunächst  unter  Entw.  von 
CN,  färbt  dann  gelbweiß  und  schm.  endlich  zu  einer  braunen  M.  Beim 
Glühen  mit  der  dreifachen  Menge  NH4C1  hinterbleibt  Pt  und  von  Ki  X 
freies  KOI.  —  Sil.  in  W.  zu  einer  farblosen  Lsg.,  die  nach  dem  Abdampfen 
beim  Erkaltenlassen  wieder  die  roten  Nadeln  liefert.  Uni.  in  A.  W 
NH3  und  K2C03  reduzieren  beim  Digerieren  zu  K2Pt(CN)4.  H.  konz.  B,5 
zers.  unter  Abscheidung  eines  gelblichen  Pulvers,  das  beim  Gluhen  GN 
entwickelt  und  einen  Pt  und  K  enthaltenden  Rückstand  hinterläßt.  K. 
konz.  HCl  färbt  pomeranzengelb  und  entfärbt  dann.  Beim  Erkalten  tritt 
wieder  die  kupferrote  Farbe  auf.    Knop. 

2K 
Pt 
5C 

5N 
2l/2H20 


Knop. 

Gerhahpt. 

78  4 

17.37 

17.55 

17.70 

17.40 

17.4 

198 

43.86 

43.45 

43.40 

43.50 

60 

13.29 

14.33 

1  31.00 
10.80 

30.90 

70 
45 

15.51 
9.97 

10.36 

11.7 

K8Pt(CN)5,2V2H20  451.4  100.00  102.90        101 

Für  die  Formel  K2Pt(CN)„3H20  ber.  Gmelin  16.12  °/    K   40.71  Pt.   11 SU  0, 
11.10  H20.  —  Gerhardt's  Analysen  nach  da.  Handb.,  4.  Aufl.,  buppl.  1. 
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ß*)  Mit  3  Mol  H20.  —  1.  Aus  K2Pt(CN)4  durch  die  Dämpfe  von 
HNOs  im  Exsikkator.  —  2.  Man  arbeitet  zerriebenes  K2Pt(CN)4  mit  der 
äq.  Menge  HN03  der  D.  1.3  gut  mit  einem  Pistill  durch,  läßt  5  bis  6  Minuten 
stehen,  preßt  sehr  gut  zwischen  Fließpapier  ab,  löst  in  möglichst  wenig 
k.  W.  und  krist.  drei-  bis  viermal  um.  —  3.  Man  versetzt  eine  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  gesättigte  K2Pt(CN)4-Lsg.  mit  der  äq.  Menge  HN03  der 
D.  1.3,  läßt  verdunsten  und  krist.  einige  Male  um.  —  Kupferartig  metall- 
glänzende, im  d archfallenden  Licht  grüne  feine,  nicht  bestimmbare  Nadeln. 
Wird,  ohne  den  Glanz  zu  verlieren,  bei  100°  durikler,  bei  180°  dunkelgrün, 
bei  200°  gelb.    Wl.  in  k.,  sll.  in  h.  W.;  swl.  in  verd.  A.;  unl.  in  konz.  A. 


und  in  Ae. 

HN03  und  H2S0 

i  zers. 

unter  B.  von  KNO,   bzw.  K2S0 

4   und 

Pt(CN)2.     P. 

Weselsky 

(Ber. 

Wien. 

Akad.  [II] 

20,  (1856) 

282;    J. 

praM. 

Chem.  69,  (1856)  280). 

Weselsky. 

2K 

79.4 

17.23 

17.339 

17.578 

Pt 

197.4 

42.838 

43.293 

42.968 

5CN 

130 

28.214 

3H20 

54 

11.718 

12.823 

13.54 

K2Pt(CN)5,3H20       460.8  100.000 

d)  Kaliumplatinicyanid.    K2Pt(CN)6,3H20.(?)  —  s.  unter  e,  ß1). 

B.  Kaliumcyanid-Platintricyanid- Ammoniak.  KPt(CN)4,NH3.  —  Man  gibt 
NH3  zu  trocknen  Kristallen  von  2K2Pt(CN)4,K2PtCl(CN)4,9H20  [G,  a)  auf  S.805J, 
zerreibt  die  Kristalle  unter  der  Fl.  oder  läßt  stehen,  bis  keine  Spur  mehr  von 
den  rot  gefärbten  Nadeln  zu  bemerken  ist,  filtriert  oder  saugt  ab,  wäscht  mit 
A.  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Weißgelbes  Pulver  aus  tetraederähnlichen 
Kristallen.  —  Wird  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinspatel  dunkler  gelb,  und 
gibt  wenig  NH3  ab,  indem  es  teilweise  zerstäubt  und  verglimmt,  teilweise 
schm.  und  erst  bei  höherer  Temp.  zers.  wird.  —  Das  frisch  dargestellte  ist  11. 
in  W.  und  verd.  NH3;  nach  längerem  Liegen  an  der  Luft  swl.  Beim  Vers., 
die  Verb,  umzukristallisieren,  erhält  man  nach  dem  Konz.  der  Lsg.  auf  dem 
Wasserbade  und  Stehenlassen  kaum  Spuren  von  Kristallen.  Hat  das  Ab- 
dampfen etwas  länger  gedauert,  so  trocknet  die  Fl.  zu  einem  gelben 
amorphen,  in  noch  w.  Zustande  wie  Glas  in  rissige  Stücke  zerspringenden 
Kückstand  ein.  KOH  treibt  auch  bei  anhaltendem  Kochen  nicht  sämtliches 
NH3  aus.  Th.  Wilm  (J.  russ.  phys.  Ges.  21,  (1889)  346,  436;  Ber.  22, 
(1889)  1543). 


Wilm. 

K 

11.01 

10.75 

10.63             8.73 

8.76 

Pt 

54.91 

53.67 

52.56           53.66 

53.47 

C 

13.51 

13.14 

13.16 

N 

19.71 

19.80 

H 

0.84 

1.54 

1.50 

KPt(CN)4,NH3      99.98  96.87 

C.  Kaliumplatocyanid  mit  Sauerstoff,  Wasserstoffperoxyd  und  Salpetersäure.^) 
a)  Allgemeines.  —  Die  Verbb.  bestehen  nicht.  Was  dafür  gehalten  wurde,  ist  im  wesent- 
lichen 2K2Pt(CN)4,K2PtCl(CN)4,9H20  [Verb.  G,  a)  auf  S.  805],  das  sich  bilden  konnte,  weü 
das  Ausgangsprodukt  K2Pt(CN)4  einen  Gehalt  an  Cl  hatte.  Auch  bei  Anwendung  von  ganz 
reinem  K2Pt(CN)4  lassen  sich  die  Verbb.  nicht  erhalten.    Th.  Wilm  {Ber   21,  (lö88)  1434). 

b)  6[K2Pt(CN)4,3H20]0.  —  Man  elektrolysiert  K2Pt(CN)4-Lsg.  —  Kupferrote  Kristalle 
an  der  Kathode.    Th.  Wilm  (J.  russ.  phys.  Ges.  19,  (1887)  243;  Ber.  20,  (1887)  Ref.,  313  [I]). 

c)  3[K2Pt(CN)4,3H20]H202.  —  Man  versetzt  die  Lsg.  von  d)  mit  etwas  H2S04  und 
H202  und  läßt  stehen.  —  Kristalle.    Wilm  (I). 
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Kristl3[¥Ä3Ha0]HN°3-  "    DUICh  ^  ~  k-  ^  HN0»  -  WWW  - 


D.  Käliumplatonüritoxalat.  K9  Pt(NO„ WC  fn  H  O       r?      r- ;• 
U.  -  1,  Man  löst  etwa  200  MÄfrÄÄ 
überschüssige   knst.  Oxalsäure   (100  g)    hinzu,    kocht,    läßt,    wenn   die 
Entw.  der  nitrosen  Dampfe  aufgehört  hat  und  die  Fl.  gelb  geworden  hrt 
erkalten    und  preßt    die   Kristalle  zwischen  Papier.    Atisbeute  etwa  im V 
M.  VSzes  (Bull.  soc.  chim.  [31  21,  (1899)  482  \l\)     v„aJt«T  *      I' 

Salz,  ohne  daß  die  Bemheit  leidet.  VSzes  (Bull.  soc.  chim.  [31  25  (1901)  169  IIIH  _ 
2.  Man  gießt  in  h.  konz.  Lsg.  von  K2Pt(N02)4  (1  Mol.)  eine  Lsg.  'von  Oxal- 
säure (etwas  mehr  als  1  Mol.  [a]  oder  größeren  Ueberschuß  \d\)  und  läßt 
wenn  die  zuerst  grün  gefärbte  Fl.  goldgelb  geworden  ist,  erkalten  Bei 
Anwendung  von  weniger  Oxalsäure  erhält  man  dasselbe  Salz,  doch  läßt  die  Mutterlauge 
dann  einen  Teil  unverändertes  Kaliumplatonitrit  ausfallen.  Vezes  (I,  144).  —  3  Mau 
mischt  die  Lsgg.  äq.  Mengen  Kaliumplatonitrit  und  -Oxalat,  wobei  helles 
Kaliumplatooxalat  gelbes  Nitritoxalat,  das  dunkle  isomere  dagegen  das 
grünliche  Salz  gibt.  Vezes  (I,  147).  —  4.  Aus  überschüssigem  KoC.O,  und 
K2Pt(N02)2Cl2.     Vezes  (I,  147).  2  2   4 

Nach  (1)  hellgelbe  prismatische  Kristalle,  u.  Mk.  gewöhnlich  ein  Parallelo- 
gramm mit  einem  spitzen  Winkel  von  etwa  68°.      Wirkt    auf  polarisiertes  Licht; 
Auslöschungsschiefe  etwa  25°  mit  einer  der  Seiten  des  Parallelogramms.    Vezes  (I,  483). 
Nach  (2,  a)  hellgelber  kristallinischer  auf  polarisiertes  Licht  wirkender  Nd., 
nach    (2,ß)    gelblich    grün    (wohl   infolge   eines   geringen   Gehaltes   an   Platooxalat). 
Vezes  (I,  145).    [Aehnlich  nach  (3),  s.  oben.]    Monokline  durchsichtige  glänzende 
3  bis  4  mm  lange,   2  mm  breite  und  0.5  mm  dicke  Kristalle  mit  gut  ausgebildeten 
Flächen,     a  :  b  :  c  =  0.4131 : 1 : 0.3340.    /?  =  111<>39'51".    Verlängert  nach  der  Zone  h'  [100} 
g!{010]  und  abgeplattet  nach  g1.    g1  {010}  (vorherrschend),  m{110},  p[001J,  eV2(011},  a^lOl}. 
(110):  (010)  =  62°  2',   (110) :  (110)  =  47°  56',  (010) :  (011)  =  70°  6' 10",  (010) :  (001)  =  90°  1'  5". 
(110):  (011)  =  63°  27'  45",  (011) :  (101)  =  50°  51' 50",  (101):  (110)  =  65°  41' 15",  (001):  (101)  = 
47°  52' 51".      Ebene    der   optischen   Achsen   senkrecht   auf   g1.       GoGUEL    (bei    Vezes 
(I,   483);    auch  Z.  Kryst.  U,  (1901)  629).  —   Luftbeständig.     Verwittert 
Über  100°  unter   Verlust  des  H20   (bei  nicht  über  110°  bisweilen  erst  in  mehreren 
Tagen).      Bei    240°    wird    das    nach   Verlust    des    H20    hellgraue    Salz 
plötzlich  schwarz   unter  Entw.   von   C02   und  Hinterlassen    von  Pt    und 
KN02.   —    Swl.    in  k.  W.     Die  Löslichkeit   wächst   sehr  schnell  mit  der 
Temp.:   1  T.  löst  sich   in   60  T.  k.,   in   7  T.  sd.  W.     Die  wss.  Ls| 
sehr  beständig;   sie  kann   ohne  Aenderung   der  Verb,   gekocht   und    nur 
Trockne  verdampft  werden,    ünl.  in  Alkohol.  Vezes  (I,  483).  —  MI 
mit   der  Lsg.   sofort    einen    reichlichen    weißen  Nd.  von   [PtiNIl 
€1  bildet  in  der  h.  Lsg.  K2PtCl6  und  entwickelt  N02  und  C02.    Br  und  J 
wirken    entsprechend,   letzteres   weniger   ausgesprochen.     HCl    bzw.    HBr 
wandelt  in  K2PtCl6  bzw.  K2PtBr6  um,  ohne  B.  von  Zwischen-Prodd. 
Platodichloronitrit).    HJ  fällt  PtJ4.     Vezes  (Bull.  soc.  chim.  [3]  27, 
930  [111]).    CaCl2,  PbCl2,  CuCl2,  MgBr2  und  PbJ2  liefern  die  entsprechenden 
Kaliumplatodinitrithaloide.  [Siehe K2Pt(N02)2Cl2,K2Pt(N02)2Br2,HäOumi  K,i't  N 
2H20.  S.  777, 784 und S.789.J  Vezes  (I,  148).    Andere  Cu-Salze  geben  entsprechende 
Verbb.  Aehnlich  wirken  NiCl2  und  NiBr2.   AgN03  fällt  KAg(N(  i  Pfl 

[s.  dieses].     Vezes  (III,  930). 
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VfcZES. 

nach  (1)  (2,  a) 

2K  78.3  16.62  16.50  16.57             16.64  16.60  16.25  16.49 

Pt  194.8  41.34  41.57  41.55  41.33  41.06  41.64  41.81  41.64 

2N  28.1  5.96  5.95  5.75    5.58    5.73: 

2C  24.0  5.09  5.09  5.58    5.50    5.35 

80  128.0  27.17 

H20  18.0  382  3.92    3.60    3.84 3!89 

§,o?Hoi471,2  loao° 

2KNO,+Pt  365.2    77.50  77.44  77.80  77.70  78.08  77.25  77.80 

K2S04  +  Pt  369.1     78.33  78.30  78.43  78.10  57.59  77.99  78.34 

C204  88.0    18.68  18.64  18.52  18.46  18.65  20.44  20.15  19.61 

E.  Kaliumplatininitratcyanid  mit  Kaliumplatocyanid.  [K2Pt(CN)4]6(N03)2. 
—  Besteht,  ähnlich  wie  die  Cl-Verb.  [s.  5K2Pt(CN)4,K2PtCl(CN)„2iH20  (S.  807)]. 
E.  A.  Hadow  (Chem.  Soc.  Quart,  J.  13,  106;  J.  B.  1860,  226).  [Nähere  An- 
gaben fehlen.] 

Xc.  Platin,  Kalium,  Kohlenstoff  und  Schwefel.  A.  Kalium- 
platinrhodanide.  a)  Kaliumplatorhodanid.  K2Pt(SCN)4.  a)  Allein.  —  1.  Man 
löst  Pt(CN)2  in  wss.  KSCN  und  verdampft  die  rote  Lsg.  vorsichtig  zur 
Kristallisation.  —  2.  Man  trägt  K2PtCl4  allmählich  in  mäßig  w.  konz. 
KSCN-Lsg.  ein,  läßt  erkalten  und  krist.  die  kleinen  Nadeln  aus  h.  Alkohol 
um.  Buckton  (J.  Chem.  Soc.  7,  (1854)  22;  Ann.  92,  (1854)  286;  J.  praJct 
Chem.  64,  (1855)  70).  —  Kote  sternförmig  vereinigte  sechsseitige  Prismen. 
Buckton.  —  Addiert  in  NH3-Atm.  [Näheres  im  Original]  langsam  2  Mol.  NH3 
(gef.  2.139  n.  1.932),  wobei  es  hellgelb  wird.  Bei  — 10°  bildet  es  ein  schwach 
grünes  fl.  Ammoniakat.  Die  bei  gewöhnlicher  Temp.  aufgenommenen  2  MoL 
jSH3  werden  in  der  Leere  nicht  abgegeben  (gef.  1.911  u.  2.120  Mol.).  W.  Peters 
(Ber.  41,  (1908)  3178;  Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912)  173  [1J).  Addiert  sehr 
schnell  bzw.  langsam,  indem  es  hellbraun  bzw.  dunkelbraun  wird,  6  MoL 
CH3NH2  bzw.  4  Mol.  (CH3)2NH  (gef.  5.781  bzw.  4.000  u.  4.141),  behält  davon 
in  der  Leere  4  bzw.  2  (gef.  3.805  bzw.  2.158  n.  2.112)  und  nimmt  dann  von 
neuem  je  2  Mol.  (gef.  1.943  bzw.  2.030  n.  1.984)  auf.  W.  Peters  (Z.  anorg . 
Chem.  89,  (1914)  197  bzw.  203  [II]).  —  L.  in  21/a  T.  W.  von  15.5°,  noch 
reichlicher  1.  in  h.  W.  und  w.  A.  Die  Lsg.  fällt  Ag-Salze  gelb  und  Cu"- 
Salze  schwarz;  Hg'-,  Fe"-  und  neutrale  Pb"-Salze  nicht.    Buckton. 


Buckton. 

2K 

78.4 

15.38 

15.27 

Pt 

198.0 

38.98 

38.78 

4S 

128.0 

25.18 

25.44 

4C 

48.0 

9.44 

9.34 

4N 

56.0 

11.02 

10.66 

K2Pt(SCN)4  508.4  100.00  99.49 

ß)  Mit  AmmoniaJc.  —  s.  unter  «). 
y)  Mit  Methylaminen.  —  s.  unter  «). 

b)  Kaliumplatinirhodanid.  K2Pt(SCN)6.  a)  Allein,  a1)  Wasserfrei.  —  Man 
krist.  nach  (2)  dargestelltes  a2)  aus  Alkohol.  I.  Guaeeschi  (Giorn.  della  B.  Accad. 
di  Med.  1891;  C.-B.  1891  II,  620).  Die  von  E.  Billows  (Riv.  miner.  crist.  ital. 
39,  (1909)  21 ;  Z.  Kryst.  50,  (1912)  509)  gemessenen  KristaUe  waren  von  A.  Minozzi  [bei 
Billows]  dargestellt.  —  Dunkel  karminrote  sehr  kleine  Kristalle.  Hexagonal 
holoedrisch.  a  :  c  =  1 :  0.7829.  Nach  {0001}  tafelförmig,  gewöhnlich  die  Kombi- 
nation [0001}  und  [1121},  selten  mit  [4485}.  [Winkelmessungen  im  Original.]  Optisch  ein- 
achsig.    Billows.      Aus    a2)t  nach    Darst.    (2)    tief    karminrote    hexagonale 
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Pyramiden  von  ekelerregendem  Geschmack.    G.  B.  Bucktob  J.  praB  Chem 
64,  (1855)  65).  —  Das  orangerote  aus  a2)  durch  Trocknen  erhaltene  Pi 
addiert  in  einer  NH3-Atm.  ziemlich  schnell,  indem  es  dabei  hellgelb   wird 
12  Mol.  NH3  (gef.  12.044   u.    H.814),   behält  davon  in  der  Leere  ü  Mol    (*ef 
6.074  n.  6.186)   und    nimmt    dann   wieder  6   Mol.   (gef    6  012    u    6  0 
Petees  (I).    Es  addiert  langsam,  indem  es  fl.  und  braun  wird,  1 
13.15  Mol.  Cfl3NH2,  behält  davon  in  der  Leere  5.860  und  nimmt  dann  von 
neuem  12.05  auf.    Von  (CH3)2NH  werden  12.28  Mol.  addiert,  4.095  behalten 
und  7.775  Mol.  wieder  addiert.    Petees  (II,  198,  204).  —  [Analysen  s.  bei  «*).] 

a2)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Die  von  V.  Mabcano  {Bull  soc.  chim.  [2]  33  (1880) 
250)  erhaltene  Verb,  war  nicht,  wie  er  annahm,  Pt'SCN)8,2H20,  sondern  die  vorliegende! 
G.  Wyroüboff  (Bull  soc.  chim.  [2]  33,  (1880)  402  [II]).  —  1.  Aus  H2PtCl8  und  h. 
KSCN-Lsg.  [«].  Wyeoubofe  (II).  Man  mischt  in  der  Hitze  etwa  10°, 
KSCN-Lsg.  mit  einer  kleinen  Menge  H2PtCl6-Lsg.  und  läßt  erkalten  [d]. 
Wyeouboef  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  10.  (1877)  417  [I]).  Man  gibt  konz.  H2PtCl«- 
Lsg.  zu  h.  KSCN-Lsg.  und  läßt  stehen.  Marcaxo.  Die  KSCN-Lsg.  muß 
konz.  und  70°  bis  80°  w.  sein  und  mit  H2PtCl6  längere  Zeit  stehen 
bleiben.  Gibt  man  das  H2PtCl6  zu  k.  wss.  KSCN,  so  wird  HSCN  frei,  nnd  es  scheidet 
sich  K2PtCl6  ab.  Bückton.  —  2.  Besser  als  nach  (1)  trägt  man  in  eine  mäßig 
konz.  Lsg.  von  5  T.  KSCN  allmählich  und  unter  gelindem  Erwärmen  4  T. 
trocknes  K2PtCl6  ein,  filtriert  noch  heiß  und  läßt  erkalten.  Buckton.  — 
3.  Durch  Einw.  von  Br  auf  eine  Lsg.  von  K2Pt(SCN)4  in  möglichst  wenig 
Wasser.     A.  Miolati  u.  1.  Bellucci  (Gaze.  chim.  itol.  30,  (1900)  II,  592). 

Nach  (1,  ß)  ziemlich  hell  karmoisinfarbig,  Wtrouboff;  rote  Kristalle 
mit  sehr  glänzenden  Flächen,  Mabcano;  rote  oder  goldgelbe  glänzende 
Plättchen.  Buckton.  Nach  (2)  sechsseitige  Tafeln.  Buckton.  Dunkelrot, 
nach  dem  Trocknen  bei  100°  orangerot.  Peters  (I,  179).  Die  Kristalle  sind 
Abschnitte  eines  regulären  Oktaeders  mit  meist  dnrch  ein  Rhombendodekaeder  abgestampften 
Kanten.     W.  Keferstein  (Pogg   99,  (1856)  275;  J.  pralct.  Chem.  69,  (1856)  303).     Mono- 

klin    prismatisch.      a :  b :  c  =  0.653 :  l :  2.044.    ß  =  99°  14'.      Meist    tafelförmige 
Kristalle  nach  c[001]    Oder    pyramidal  durch  Vorherrschen  von   m[110]    nnd    o(lli]; 
ferner  i{ll2],  q{011}.     (110)  :(1I0)  =  *65<>35';  (HO) :  (001)  =  *82°15';   (112) :  (001)  =  *67°55' ; 
(111) :  (001)  =  82°iy';     (011) :  (Oll)  =  52°44';     (011) :  (112)  =  51°38';     (111) :  (1IX)  =  60'52'. 
Vollkommen  spaltbar  nach  m,  weniger  nach  c.      Wyrouboff    (I)    mit   Korrekturen 
von  Negki  (Biv.  miner.  crist.  ital.  9,  (1891)  80).     S.  a.  P.  Groth  (Chem.  Xrjpt, 
Leipzig  1908,  II,  16).     Von    Minozzi   dargestellte   Kristalle:    Hellkarminrot. 
Ehombisch    bipyramidal.       a  :  b  :  c  =  0.6224  : 1 : 0  9712.      {001}    vorherrschend ;    ferner 
[010},  (110},  {111}.  {021}.     Nächst  der  Basis  besitzt  {110}  die  gTötite  Fläche,  danu  folgt  {OK)}. 
An  mkr.  Kristallen  Drillinge  nach  {110}.    Ebene  der  optischen  Achsen  parallel  {010}.    Eine 
positive    Mittellinie    tritt    aus    {001}    senkrecht   ans.       2   E   ist   sehr   groü.      BAL« 
D.19  2.370.  D.18  2.342   [für  das  Salz  mit  Kristall wasser?].      F.   W.  Clarke  (Am.  J. 
sei.  (SM)'  [3]   14,  (1877)    282).   —   An   der  Luft  sehr  leicht  veränderli 
selbst  beim  Aufbewahren  im  verschlossenen  Glasrohr,  wobei  es  anter  \ 
lust  von  H20  undurchsichtig  und  zies:elrot  wird.     Wtboubofe    I  .     \ 
wittert   an   der  Luft  nicht  sehr  leicht,  gibt   aber  über  TaCl,  m  wem_ 
Stunden   das   H20  ab.     Guareschi.     Entzündet   sich  schon  beim  niäßiiren 
Erhitzen  an  der  Luft  und  verbrennt  mit  blauer  Flamme.    I  nter  Abschlttfi 
von  Luft   zerfällt   es  bei  Rotglut  in  KSCN.  Pt   und   Gase.     Bücktoh.  — 
L.  in  12  T.  W.  von  60°,  leichter  1.  in  sd.  W..  noch   leichter  m  Alkohol. 
Buckton.    Die  Lsg.  ist  hellfarbig.     Wyroubu;  Elektrische   Molar- 

leitfähigkeit für  Lsgg.  mit  1  g-Aeq.  in  v  1  bei  25°  nach  P.  Wai 
anorg.  Chem.  23,  (1900)  375): 

t  32  64  128  256  612 

fi  100.8  104.9  108.2  112.0  116.1  U& 
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—  Bauchende  HNO«,  scheidet  unter  heftiger  Entw.  von  NO  und  C02  ein 
orangefarbiges  Pulver  ab,  das  bei  dauernder  (achttägiger)  Einw.  der 
HN08  zuletzt  völlig  weiß  und  schwefelfrei  wird.  Die  Analyse  dieses  weißen 
Körpers,  der  in  W.  fast  nnl.  ist,  Lackmus  rötet  und  aus  seiner  Lsg.  in  konz.  wss.  KOH 
durch  Säuren  wieder  gefällt  wird,  führte  zu  der  Formel  Pt2C2N202.  Der  orangegelbe  Körper 
ist  ein  Gemenge  des  weißen  mit  CNS.  C.  Claus  (Ann.  99,  (1856)  55).  H2S  zers.  in 
KSCN  und  PtS2.  KOH  verwandelt  in  eine  rote  gallertartige  M.  Die  wss. 
Lsg.  wird  beim  Erhitzen  mit  FeCl8  fast  schwarz  und  undurchsichtig  von 
sich  ausscheidenden  glänzenden  Körnchen.  Buckton.  Viele  organische 
Basen  liefern  gut   definierbare  Ndd.    Guareschi. 

Wyrouboff.     Marcano.  Bückton.  Miolatiu.Bellucct. 

d,«)  (1)  (3) 

K  12  52        10  9  12  73 

Pt  31/73        29.7  29.7  3L64  31.49    31.77  31.5    31.4 

S  30.76        29  38.7  30.70  30.96 

C  11.53  \  a1  A  11.64  11.78 

N  13.46  /  d1'4  13.54  13.56    13.66 

K2Pt(SCN)6        100.00  100.25 

H20  5.45         5.2 

Mabcano  ber.  für  Pt(SCN)8,2H20  29.8%  Pt.  38.7  S  und  31.5  CN.  —  Gef.  59.3  und 
59.6  °/0  K2S04  +  Pt  (ber.  59.4).    Miolati  u.  Bellucci. 

ß)  Mit  Ammoniak.  —  s.  unter  a1). 

y)  Mit  Methylaminen.  —  s.  unter  a1). 

B.  Kalmmplatoplatinisulfatcyanid.  9K2Pt(CN)4,K2Pt(S04)(CN)4,xH20.(?)  — 
Nach  Hadow  OxysulfoplatinocyanJcalium.  —  1.  Durch  Zusatz  von  Pb02  zu  mit 
H2S04  angesäuerter  K2Pt(CN)4-Lsg.  E.  A.  Hadow  (Chem.  Soc.  Quart.  J. 
13,  106;  J.  B.  1860,  229).  Man  gibt  langsam  Pb02  zu  konz.  mit  etwas 
verd.  H2S04  angesäuerter  K2Pt(CN)4-Lsg,  wobei  jedes  Teilchen  Pb02  beim  Ein- 
treten in  die  Fl.  sogleich  von  einem  Gewächs  von  bronzefarbigen  kleinen  Nadeln  umgeben 
wird,  löst  die  Kristalle  durch  Erwärmen  der  Fl.,  filtriert  vom  überschüssigen 
Pb02  ab,  läßt  kristallisieren,  und  wäscht  die  Kristalle  mit  wenig  k. 
Wasser.  L.  A.  Levt  (J.  Chem.  Soc.  101,  (1912)  1087).  —  2.  Man  ver- 
fährt wie  nach  (1)  mit  Mn02,  wobei  man  ein  etwas  mit  MnS04  verunreinigtes 
Prod.  erhält.  Levy.  —  Kupferrote  moosartig  verästelte  Masse.  Hadow. 
Bronzefarbige  sehr  kleine  nadeiförmige  Kristalle.  LI.  in  k.  W.  zu  einer 
sehr  leicht  unter  Abscheidung  von  Pt(CN)2  zersetzlichen  Lsg.  Macht  J 
aus  KJ  frei.  Verhält  sich  im  übrigen  wie  das  Sulfat  eines  schwach  elektro- 
negativen  Metalls.  Ba-Salze  geben  doppelte  Umsetzungen.  Die  ber.  Mengen 
Ba(CN)2  und  Pt(CN)2  liefern  bronzefarbige  Nadeln.    Levy. 

Levy. 

Berechnet  Gefanden 

für  die  wasserfreie  Verb.       nach    (1)  (2) 

K                         20.1                                 19.0  20.4 

Pt                         50.2                                  50.0  50.2 

S04                         2.8                                  2.6  2.6 

C.  Kaliumplatorhodanid-Kohlenoxyd.  KPt(SCN)3,CO.  —  S.  [Pt(CO)(SCN),]K 
bei  den  Monamminplatosalzen  (Platiaken),  S.  658. 

Xd.  Platin,  Kalium,  Kohlenstoff  und  Selen.  Kalium- 
platiniselenocyanid.  K2Pt(SeCN)6.  a)  Allein.  a1)  Wasserfrei.  —  Man 
gibt  in  alkoh.  Lsgg.  H2PtCl6  ZU  KSeCN,  kocht  den  rötlichbraunen 
schweren  Nd.,  wobei    er    dunkler  wird  und    sich    zum   Teil   löst,    filtriert,    läßt    kri- 
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stallisieren  und krisl i.  ans  A.  um     J  W.  Clarke  mit  L.  Dudlry  (Ber. 

11,    (1878)    1325)       Aus    abs     alkoh.    Lsgg.    von    H2PtCl„    und    Kg 
Man  trocknet  in  der  Leere.    W.  Peters  (Z.  anora   Chcm    77    f  19121 
Auch   dargestellt  von  A.  Minozzi  bei  E.  Billows  (Rw.  miner.   crUt.   itll   16 
|   Kryst   50    (1912)    494).    -    Schwärzliche    im    Mittel    2   mm    große    Kristalle: 
Billows      Im  reflektierten  Lichte  schwarze,  im  durchgehenden    dunkel- 
granatrote  Schuppen;  einmal  regelmäßige  sechsseitige  Tafeln  von  einigen  mm  Durch- 
messer.    Clarke  mit  Dudley.   Rhombisch  hemimorph.   a  •  b  •  c  =  0  5989  ■  l  •  < 
Vorherrschend  [001]  und  {001},  untergeordnet  {110}  und  {010};  schmal' {011}  und  {111}    noch 

^i^o^rJf^^S  [°2ß  Und  [223]'  [Winkelmessungen  im  Original.j  &ILLOW8. 
D.lü-2  3.o7,  D1-"  3.378.    Clarke  mit  JDudley.  —  Wird  bei  80"  z<  Idierl 

ohne  die  Farbe  zu  ändern,  in  NH3-Atm.  6  Mol.  (gef.  6.071  u  6  011)  und  be- 
hält sie  auch  in  der  Leere  (gef.  6.217  u.  5.921).  Peters.  —  Gef  8  57°/  k 
21.64  Pt  (ber.  8.61,  21.73).     Clarke  mit  Dudley.  /o      ' 

et2)  Mit  2  Mol  H20.  —  Dargestellt  von  Minozzi.  —  Rote  durchsichtige  im 
Mittel  2  mm  große  Kristalle.  Trigonal  skalenoedrisch.  e  =  38°3l'/2'.  Tafel- 
förmig nach  {111},  von  den  Seitenflächen  {111}  vorherrschend,  {100}  und  {511}  etwas  kleiner- 
sehr  selten  und  stets  sehr  schmal  {211}.  [Winkelmessungen  im  Original.j  Optisch  ein- 
achsig.    Billows. 

ß)  Mit  Ammoniak.  —  s.  unter  al). 

Xe.  Platin,  Kalium,  Kohlenstoff  und  Chlor.  A.  Kalium- 
platochlorid  mit  Olefinen..  a)  Mit  Aethylen.  KPtCl3,C2H4,H20.  — 
S.  [Pt(C2H4)Cl3]K,H20  bei  den  Monamminplatosalzen  (Platiaken),  S.  654. 

b)  Mit  Propylen.  KPtCl3,C3H6,H20.  —  S.  [Pt(C3H6)Cl3]K,H20  bei  den  Mon- 
amminplatosalzen (Platiaken),  S.  656. 

c)  Mit  Amylen.  KPtCl3,C5H10,H2O.  —  S.  [Pt(C6H10)Cl3]K,H20  bei  den  Mon- 
amminplatosalzen (Platiaken),  S.  b56. 

B.  Kaliumplatochlorid-AllylaTkohol.    KPtCl3,C3H5OH.  —  s.  [Pt(C3HB0H> 
bei  den  Monamminplatosalzen  (Platiaken),  S.  659. 

C.  Kaliumplatinichloridoxalat.  K2PtCl2(C204)2,H20.  —  Btto.  Saliumdieh 
platinoxalat  Cl2Pt(C204)2K2,H20.  —  Darst.  genau  entsprechend  der  des  Na-Salzes 
[S.  836].  —  Prismatische  Kristalle.  Aussehen  und  Eigenschaften  wie  beim 
Na-Salz. —  Gef.  15.2  %K,  36.0  Pt,  13.5  Cl,  32.6  C204,  3.1  H20,  Summe  100.4  (ber.  14..\ 
36.1,  13.2,  32.7,  3.5).  A.  Werner  mit  E.  Grebe  (Z.  anorg.  Chcm.  "21, 
384);  E.  Grebe  (lieber  eine  eigentüml.  Klasse  von  Verbb.  der  Platoso-  und  Platini- 
Oxalsäure,  Dissert.,  Zürich  (München)  1898,  28). 

D.  Kaliumplatochlorid-Aeihylamin.  KPtCl8,C2H5NH2.  —  S.[Pt(C,Hfl> 
bei  den  Monamminplatosalzen  (Platiaken),  S.  648. 

E. Kaliumplatinichlorid-Methylamin und -Dimcthylatnin.  K.,Pt(  l,;.x( '11, NIL 
und  x(CH3)2NH.  —  S.  die  Angaben  von  Peters  bei  K2PtCl0  [S.  774 

F.  Kaliumplatinichlorid-Pyridin.    K2PtCl5,CßH5N.  — 

den  Monamminplatinisalzen  (Platiaken),  S.  650. 

G.  Kaliumplatinchloridcyanide.     a)    Verbindung    des   dreiwer 
[Kaliumplatychloridcyanid]    mit    Kaliumplatocyanid.        2KaPl  I 
11(9?)H20        Oder  (?)  Kaliumplatocyanid  mit    Chlor 
3[K2Pt(CN)4,3H20]Cl  oder  3[K2Pt(CN)4,3H20|HCl.  -  Th.  Wju 
russ  phys.  Ges.  18,  (1886)  181,  402;  Ber.  19,  (1886)  96^  [1])  die  PormeJ 
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{Kaliumplatocyamd-CJilor)  an,  später  {Ber.  21,  (1888)  1454  [II])  2K2Pt(CN)4,K2PtCl(CN)4, 
9H20  —  Letztere  Verb,  enthält  11  Mol.  H20.  Davon  entweichen  bei  100°  bis  120°  9  Mol., 
die  letzten  2  aber  selbst  nicht  bei  250°  bis  270°.  Th.  Wilm  (J.  russ.  phys.  Ges.  21,  (1889) 
346,  436;  Ber.  22,  (1889)  1546).  —  Außer  dieser  Verb,  führt  Wilm  (I)  noch  ein  Prod. 
3[JLPt(CN)4,3H20]HCl  an,  von  dem  die  Angaben  [Darst.  (2)  und  Analysen]  hier  gebracht 
sind".  —  S.  a.  die  Angaben  unter  Xb,  C,  S.  800. 

1.  Man  läßt  Cl  auf  recht  konz.  K2Pt(CN)4-Lsg.  einwirken  und  saugt 
schnell  ab.  Eine  frisch  dargestellte  noch  KCN  oder  K2C03  enthaltende  Lsg.  muß  man 
vor  Einw.  des  Cl  erst  mit  HCl  sättigen.  In  verd.  Lsgg.  wird  bei  zu  weit  gehender 
Chlorierung  farbloses  K2PtCl2(CN)4  gebildet.  Man  kann  zur  üb  er  chlorierten  Lsg.  wieder 
frisches  K2Pt(CN)4  geben.  [Zahlreiche  weitere  Einzelheiten  im  Original.]  WlLM  (I).  — 
2.  Man  säuert  kaum  w.  konz.  K2Pt(CN)4-Lsg.  mit  reiner  HCl  schwach  an, 
läßt  bei  gew.  Temp.  stehen,  saugt  ab,  reinigt  durch  vorsichtiges  Um- 
kristallisieren aus  wenig  k.  W.  und  wäscht  mit  A.  aus.  [Ueber  einen 
oft  beigemengten  gelblich  weißen  amorphen  Nd.,  der  wahrscheinlich  ein  Hydrat  von 
Pt(CN)2  ist,  s.  das  Original.]  WlLM  (I).  —  3.  Man  gibt  zu  konz.  K2Pt(CN)4-Lsg. 
HCl  und  H202  und  läßt  stehen.  Wilm  (II,  1440).  —  Ausgezeichnet 
kupferrot  metallglänzende  prismenförmige  feine  Nadeln.  Der  Glanz  tritt 
namentlich  im  dunklen  Felde  u.  Mk.  besonders  schön  auf.  Zeigt  je  nach  der  Feinheit  und 
der  Lage  zum  ein-  und  auffallenden  Licht  mitunter  außer  einem  roten  einen  gelbroten  bis 
messinggelben  Schimmer.  Durchscheinend;  die  eigentliche  Farbe  ist  ein  schwer 
beschreibbares  grünliches  Rotbraun.  Am  feinsten  scheiden  sich  die  Nadeln  nach 
(2)  aus.  Sie  zeigen  während  ihrer  B.  u.  Mk.  oft  eigentümlich  haarfein  geschwungene  und 
mannigfach  gebogene  einzelne  Fäden.  Beim  späteren  Dickerwerden  kreuzen  sich  die  meist 
einzeln  und  schön  an  beiden  Enden  ausgebildeten  Nadeln  zu  hübschen  Gruppen  und  Haufen. 
Krist.  aus  reiner  wss.  Lsg.  viel  schwerer  als  aus  solcher  mit  andern  Beimengungen  und 
dann  in  fest  an  der  Wand  haftenden  kristallinischen  Schichten,  in  der  Mitte  in  fächerförmig 
gruppierten  Nadeln.  —  An  der  Luft  völlig  beständig.  Wird  bei  120°  wasserfrei, 
wobei  die  Farbe  meist  dunkel  blaugrün  wird,  die  Kristallgestalt  aber 
bestehen  bleibt.  —  Die  wasserfreie  Verb,  ist  sehr  hygroskopisch.  [Farben- 
erscheinungen während  der  Wasseraufnahme  an  der  Luft  im  Original.]  L.  in  W.  ZU 
einer  farblosen  Lösung.  Gibt  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  das  Cl 
[bzw.  HCl]  an  Alkalihydroxyde  oder  -karbonate  ab  unter  Rückbildung  von 
K2Pt(CN)4.    Macht  leicht  J  aus  KJ  frei.    Wilm  (I). 


Berechnet  für 

Wilm. 

3[K2Pt(CN)4,3H 

20]C1 

3[K2Pt(CN)4,3H2 

OJHC1 

nach 

(1) 

(2) 

K                    17.70 

17.76 

17.69 

17.89 

Pt                   44.03 

44.01 

43.64 

43.50 

Cl                    2.67 

2.67 

2.49 

2.71 

CN                 23.48 

23.46 

22.50 

24.49 

H20               12.19 

12.18 

12.01 

11.75 

100.07  100.08  98.33  100.34 

b)  Kaliumplatinichloridcyanid.    K2PtCl2(CN)4.     b1)  Allein,    a)  Wasserfrei. 

—  Aus  ß)  [nach  (1)  für  die  analysierte  Verb.]  bei  gelinder  Wärme.     W.  Knop  U. 
Schnedermann  (J.  praM.  Chem.  37,  (1846)  465). 

Knop  u.  Schnedermann. 

2K                         78.4                   17.38  18.32 

Pt                     198                     43.88  43.15 

2C1                       70.8                   15.69  15.26 
4CN                     104                      23.05 

K2PtCl2(CN)4  451.2  100.00 

ß)    Mit     2    Mol.    H20.    —     Ist   als    Chlor platinidcyankalium   mit   der   Formel 
K2.(CN)4.PtCl2,2H20    aufzufassen.     N.  0.   Holst   (Bunds  Ärsskr.   [II]  10,   (1873)   VI,    27). 

—  1.  Man  löst  K2Pt(CN)6  in  fast  sd.  verd.  Königswasser,  dampft  die  Lsg. 
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im  Wasserbade  zum  Kristallisieren  ab,  befreit  von  beigemengten  Kristall«! 
des  KCl  mechanisch,  reinigt  durch  mehrmaliges  Umkristallisieren  und 
trocknet.  Knop  u.  Schnedermann.  -  2.  Aus  K2PtJ,(CX)t  und  Chlor. 
C.  W.  Blomsteand  (Ber.  2,  (1869)  203;  Bull.  soc.  chim.  \2]  IS,  (1870)  144) 
—  3.  Man  dampft  mit  HCl  angesäuerte  und  mit  überschüssigem  H,02 
versetzte  K2Pt(CN)4-Lsg.  ein.  Wilm  (IL).  —  4.  Aus  mit  HCl  angesäuerter 
K2Pt(CN)4-Lsg.  auf  Zusatz  von  KMn04.  E.  A.  Hadow  (Chem.  Soc.  (> 
J.  13,  (1860)  112).—  Große  Kristalle.  Knop  u.  Schnedermann.  Farl 
oder  schwach  gelbliche  kristallinische  Masse.  Wilm.  Triklin  pinak* 
Wegen  leichten  Verwitterns  nur  ungenau  meßbare  Kristalle  von  wechselndem  Habitus  und 
^F?™n  nl^k^^L^11^  °lnil  aiml  M010],  q{011}.  Beobachtete  Werte: 
110  :  HO  =77°;  (H0j:(ld0  =43o;  (1 10, :  (010)  =  57« ;  (110) :  (001)  =  77°  30';  (Il0i:(001) 
=  67030';  (011):  (001)  =  46o;  (lll) :  (001)  =  46°;  (lll)':  (010) =  57°.  Zwillinge  nich  b! 
Naumann  (J.  prakt.  Chem.  37,  (1846)  465).  s.  a.P.GnoTH  (Chem.  Kryst,  Leipzig 
1906,  I,  539).  —  Die  Kristalle  verwittern  sehr  schnell  und  verlieren  die  2 
H20  (gef.  7.86  o/0)  schon  bei  gelinder  Wärme  vollständig;  entwickeln  bei  stärkerem 
Erhitzen  CN,  und  hinterlassen  nach  schwachem  Glühen  ein  Gemenge  von 
KCl  und  Pt(CN)2,  nach  starkem  von  KCl  und  Platin.  Knop  u.  Schneder- 
mann.  Beim  Erhitzen  wird  zunächst  Cl  abgegeben,  und  erst  dieses  oder 
«ine  viel  höhere  Temp.  bewirkt  die  Abspaltung  von  CN.  Die  Zers.  beginnt 
bei  250°.  Holst.  —  Läßt  sich  in  wss.  Lsg.  durch  NH3  oder  S02  oder  Zn 
in  K2Pt(CN)5  bzw.  in  K2Pt(CN)4  überführen  nach  3K2PtCl2(CN)4  +  2S02  +  3H,0 
=  2K2Pt(CN)5  +  Pt(CN)2  +  K2S207  -f  6HC1  bzw.  K2PtCl2(CN)4  +  S02  +  H20  =  K2Pt(CN  <  - 
S03  +  2HC1.  Knop  U.  Schnedermann.  In  der  Annahme,  daß  sich  nicht  KoPt(CN)6 
und  K2Pt(CN)4,  sondern  K2PtCN)8  bzw.  K2Pt(CN)4  bildet,  gibt  Gmelin  (ds.  Handb.,  4.  Au/!., 
IV,  441)  die  folgenden  Gleichungen  an:  für  S02:  2K2PtCl2(CN)4+S02  +  2H20  =  K2Pt  <  N  , 
-f-Pt(CN)2H-K2S04  +  4HCl,  bzw.  wie  oben;  für  Zn:  2K2PtCl2(CN)4  +  Zn  =  K2Pt(CN)6H- 
Pt(CN)2  +  2KCl-fZnCl2,  oder  K2PtCl2(CN)4  +  Zn  =  K2Pt(CN)4  +  ZnCl2.  Aus  Jodiden 
wird  J  ausgeschieden.  HgN03  fällt  weiß.  Cuprisalze  liefern  einen  blauen 
fein  pulvrigen  Nd.  Bekleidet  sich  in  konz.  K2Pt(CN)4-Lsg.  sofort  mit 
kupferroten  Nadeln.    Hadow. 

b2)  Mit  Kaliumplatocyanid,  5K2Pt(CN)4,K2PtCl2(CN)4,21H20.  —  B*w. 
Chloroplatinocyankalium,  [K2Pt(CN)4]6Cl2,2iH20.  —  1.  Man  behandelt  den  sechsten 
Teil  einer  konz.  K2Pt(CN)4-Lsg.  mit  überschüssigem  Cl  und  mischt  nach 
gelindem  Erwärmen  den  Rest  ZU.  Dann  krist.  die  Verb,  in  kurzer  Zeit  aus.  — 
2.  Aus  K2Pt(CN)4  und  K2PtCl2(CN)4.  —  Kupferfarbige  Kristalle.  Hadow. 
Quadratische  Kombination,  nadeiförmige  an  den  Enden  abgebrochene 
Kristalle.  Vom  Rath  (Pogg.  110,  (1860)  110).  Verliert  18  Mol.  H20 
(gef.  n.8°/o)  bei  100°,  die  3  letzten  Mol.  (1.98%)  erst  bei  186°.  Zu 
zers.  in  ausfallendes  Pt(CN),  und  in  gel.  bleibendes  K2PtCl2(CN)4.    Hadow. 


Bei  100° 

Hadow. 

K 

19.47 

19.68 

19.92 

Pt 

49.39 

49.27 

50.07 

48.7 

Cl 

2.95 

2.76 

2.88 

CN 

25.95 

25.83 

H20 

2.24 

2.19 

2.23 

K12Pt6Cl2(CN)21,3H20 

100.00 

99.73 

H.  Kaliumplatoclüoroglycin.  KPtCl2(NH2.CH2.C02).  -  S.[Pt(NH,.CEL  i 
bei  den  Monamminplatosalzen  (Platiaken),  S.  651. 

J.   KaliumplatocMoroalanin.      KPtCl2(NH2.CH3.(  H.n  >,  S 

tPt(NH2.CH3.CH.C02)Cl2]K  bei  den  Monamminplatosalzen  (Platiaken 
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K.  Kaliumplatinichloridcyanat.  K2PtCl5(CNO),H20.  —  Man  mischt 
alkoh.  Lsgg.  von  PtCl4  und  von  Kaliumcyanat  (beim  Erwärmen  erfolgt  teilweise 
Zers.  unter  Abscheidung  von  metallischem  Pt),  filtriert,  Wäscht  mit  A.  und  trocknet 

bei  gewöhnlicher  Temp.  über  H2S04.  —  Blaß  braungelber  Nd.  L.  in  W.; 
unl.  in  Alkohol.  F.  W.  Claeke  u.  M.  E.  Owens  {Am.  Chem.  J.  3,  (1881) 
351 ;   Chem.  N.  45,  (1882)  62). 


Clarke  u.  Owens. 

Berechnet 

Gefunden 

K 

15.28 

15.08 

14.53            14.67 

Pt 

38.19 

38.41 

38.44            38.6 

Cl 

34.77 

34.79 

35.19           34.74 

C 

2.35 

2.27 

H20 

3.52 

3.76 

3.22 

L.  Kaliumplatinichloridrhodanid.  K2PtCl2(SCN)4.(?)  —  Konnte  nicht  erhalten 
werden.    A.  Miolati  u.  I.  Bellucci  (Gazz.  chim.  ital.  30,  (1900)  II,  592). 

Xf.  Platin,  Kalium,  Kohlenstoff  und  Brom.  A.  Kaliumplato- 
bromid-Aethylen.  KPtBr3,C2H4,H20.  —  S.  [Pt(C2H4)Br3]K,H20  bei  den  Monammin- 
platosalzen  (Platiaken),  S.  656. 

B.  Kaliumplatobromid-AttylalJcohol.  KPtBr3,C3H5OH.  —  s.  [Pt(C3H5OH)Br3]K 
bei  den  Monamminplatosalzen  (Platiaken),  S.  659. 

C.  Kalktmplatinbromidcyanide.  a)  Kaliumplatinbromidcyanid  des  drei- 
wertigen Platins  [Kaliumplatybromidcyanid]  mit  Kaliumplatocyanid.  2K2Pt(CN)4r 
K2PtBr(CN)4,3H20.  Oder(?)  Kaliumplatocyanid  mit  Brom.  3[KaPt(CN)4r 
3H20]Br.  —  Wilm  gab  zuerst  (I)  die  zweite  Formel,  später  (II)  die  erste  an.  — 
Darst.  wie  bei  der  Cl-Verb.  [s.  806].  —  Dunkel  metallglänzende  Säulen 
(größer  als  bei  der  Cl-Verb.),  oft  auch  pfeil-  oder  fächerförmig  sich  aus- 
breitende, in  dünner  Schicht  deutlich  grünlichbraun  durchscheinende 
Nadeln.  —  Verwittert  zum  Teil  an  der  Luft.  Wird  beim  Trocknen 
im  Thermostaten  weiß  und  undurchsichtig,  bei  120°  weißlich  oder  grau- 
gelb. —  L.  in  W.  mit  etwas  gelblicher  Farbe.  Sonstige  Eigenschaften  wie 
bei  der  Cl-Verb.,  von  der  es  kaum  zu  unterscheiden  ist.  Wilm  (I ;  II,  1441)» 
—  Gef.  (Mittelwerte)  17.15%  K,  42.84  Pt,  5.70  Br,  21.40  CN,  12.30  H20  (ber.  für  die  zweite 
Formel  17.13,  42.60,  5.82,  22.72,  11.79).     Wilm  (I). 

b)  Kaliumplatinibromidcyanid.  K2PtBr2(CN)4.  —  Bzw.  Bromplaünidcyankalium. 
K2.(CN)4.PtBr2.  —  b1)  Allem,  a)  Wasserfrei.  —  1.  Aus  K2Pt(CN)4  und  Br 
oder  aus  dem  entsprechenden  Ba-Salz  mit  K2S04,  bei  etwas  höherer  Temp. 
als  bei  der  sich  ß)  bildet.  N.  0.  Holst  {Lands  Arsskr.  [II]  10,  (1873) 
VI,  25).  —  2.  Durch  Einw.  von  HBr  und  überschüssigem  H202  auf 
K2Pt(CN)4  in  der  Hitze.  Beste  Darst.  Wilm  (II,  1441).  —  3.  Aus 
K2PtJ2(CN)4  und  Brom.  C.  W.  Blomstrand  {Ber.  2,  (1869)  203;  Bull.  soc.  chim. 
[2]  13,  (1870)  144).  —  Hochgelbe  tafelförmige,  Holst,  beim  längeren  Stehen 
oft  beträchtlich  lange  und  dicke,  Wilm,  gelbe  große  Kristalle.    Blomstrand.      Monoklin 

prismatisch,  a :  b :  c  =  0.93 : 1 : 0.79.  ß  =  106° 45'.  Sechsseitige  Tafeln  von  c {001} 
mit  schlecht  ausgebildeten  Randflächen.  (011) :  (010)  =  etwa  *52°  45';  (lll) :  (Hl)  =  etwa 
*68°45';  (ill):(0ll)  =  *38<>0'.  Topsöe  {Ber.  Wien.  Äkad.  [II]  73,  (1876)  90);  auch 
bei  Holst.    S.  a.  P.  Geoth  {Chem.  Kryst,  Leipzig  1906,  I,  489).  —  Luftbeständig.    Zers. 

sich  bei  etwa  200°  (schon  bei  160°  geht  eine  Spur  Br  weg)  allmählich  unter  Ab- 
gabe von  Br;  doch  ist  die  Zers.  auch  bei  330°  gering.    Holst. 

Holst. 
Berechnet  Gefunden 

K  14.50  14.73 

Pt  H6.54  36.94  36.33 

Br  29.67  29.39 


Pt,  K,  C  und  J.  809 

ß)  Mit  2  Mol.  H20  -  Darst.  wie  bei  «),  doch  anscheinend  bei  i 
niedrigerer  Temp.  -  Blaßgelbe  große  trikline  Kristalle  mit  in,  allgemeinen 
denselben  Formen  wie  K2PtCl2(CN)4,2H20  [s.  807].    Verwittert  an  der  Luft. 

—  Gef.  6.42  o/0  H20  (ber.  6.26).     Holst. 

Entspricht  völlig  der  Cl-Verb.  [S.  807].    Hadow  (a    a.  0.,  1061  '  (        j  j-  " 

.  •    ^o^215^0^4'?2?1^^^^-     W  Wasse>'f™.    -   (?)  verliert   du  H.O 
bei    120°.    —    Dunkel   bläulichgrün    mit   derselben  Kristallform    wie 
Nimmt   an   der  Luft  wieder  W.   auf  und  wird  kupferfarbig      Bei   i 
über  200°  wird  CN   abgegeben,  Pt(CN)2  gebildet   und  bleibt  das  Br  als 
KBr  zurück.    Levt. 


Levy. 

Berechnet 

Gefunden 

K 

19.6 

19 

Pt 

48.8 

50 

Br 

5.7 

CN 

26 

26.6 

5.7 

ß2)  Mit  16  Mol.  H20.  —  Es  besteht  nnr  diese  Verb,  zwischen  K2Pt(CN)4  und 
K2PtBr(CN)4.  Beim  Verdunsten  von  Geniischen  der  Lsgg.  von  K2Pt(CN)4:  K2PtBr2 {( 
=  1:1,  3:1  und  4 : 1  erhält  man  die  kupferfarbigen  Nadeln  der  Verb,  ß2)  im  Gemische  mit 
gelbem  K2PtBr2(CN)4,  beim  Verhältnis  5 : 1  und  6 : 1  nur  die  kupferfarbigen  Nadeln,  beim 
Verhältnis  7 : 1  diese  im  Gemisch  mit  K2PtCN)4.  ß2)  entsteht,  gleichgültig,  ob  man  bei  0° 
oder  100°  kristallisieren  läßt.  —  Man  bromiert  den  sechsten  Teil  einer  gesättigten 
Lsg.  von  K2Pt(CN)4,  entfernt  das  überschüssige  Br  durch  Kochen,  gibt 
den  Eest  der  K2Pt(CN)4-Lsg.  hinzu,  läßt  im  Exsikkator  langsam  kristalli- 
sieren, sammelt  die  ersten  abgeschiedenen  Kristalle,  trocknet  möglichst  an 
der  Pumpe,  wäscht  mit  etwas  W.  und  trocknet  im  Exsikkator.  —  Kupfer- 
farbige gut  ausgebildete  nadelartige  etwa  12  mm  lange  Kristalle.  Verhalten 
beim  Erhitzen  s.  unter  ß1).  —  LI.  in  k.  W.  zu  einer  blaßgelben  Lsg.  Hat 
stark  oxydierende  Eigenschaften.  Setzt  J  aus  KJ  sofort  in  Freiheit: 
gef.  8.23%  J  (ber.  für  die  von  K2PtBr2(CN)4  frei  gemachte  Menge  59.7),  sodaß  also 
nur  der  siebente  Teil  des  K2Pt(CN)4  in  K2PtBr2(CN)4  übergeführt  worden  ist.  Auch 
durch  die  Fällung  von  ZnPt(CN)4  (gef.  70°/0,  ber.  für  das  aus  der  Verb,  gefällte 
70.7%)  wurde  das  Verhältnis  von  K2Pt(CN)4 :  K2PtBr2(CN)4  =  6:1  bestätigt 
AgNOo  gibt  das  entsprechende  Ag-Salz  [s.  dieses].  —  Gef.  9%  H20,  die  16  MoL 
entsprechen.     Levt  (a.  a.  0.,  1087,  1085). 

D.  Kaliumplatinichloridrhodanid.  K2PtCl2(SCN)4.(?)  —  Konnte  nicht  erhalten 
werden.    Miolati  u.  Belltjcci  (a.  a.  0.,  591). 

Xe.   Platin,   Kalium,  Kohlenstoff  und   Jod.    A.  Kaliumphdo- 
jodid-Köhlenoxyd.      KPtJ3,CO.    —    S.   [Pt(CO)Js]K    bei    den   Monamnünpli 
(Platiaken),  S.  658. 

B.    Kaliumplatinjodidcyanide.       a)    Kaliiiinplatoplatimjodidcynnii! 
Beim  langsamen  Verdunsten  einer  Lsg.  von  K2PtJ2(ON)4  oder  bei  ungenügender  Ein* 
J  auf  K2Pt(CN)4  erhält  man  gelbweiße  feine  moosartige  Gebilde.    Holst.    [Analysen  f<  b 

b)  Kaliumplatinijodidcyanid.    K2PtJ2(CN)4.  —  Bzw.  Jodplatt. 
K2.(CN)4.PtJ2.  —  Man  behandelt  w.  konz.  K2Pt(CN)4-Ls-  mit  aberechüssi| 
fein   gepulvertem   J,    filtriert   vom   überschüssigen    J    ab    und    labr    kri- 
stallisieren.    Holst    (a.   a.    0.,   28).     Aus   K2Pt(CN)4   durch    Addition  i 
Blomsteand  (a.  a.  0.,  202).  -  Dunkelviolette  dünne  tafelförmige  <in:ulrati> 
Holst;    braune    glänzende    große    Kristalle.      Blomstbamd.      Als    In, 
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schokoladenbraun.  —  Luftbeständig.  Beginnt  bei  105°  J  abzugeben;  völlig 
wird  es  selbst  in  mehreren  Stunden  bei  200°  nicht  entfernt.  Die  Lsg. 
zers.  sich  unter  Abgabe  von  Jod.  Holst.  —  Br  oder  Cl  scheiden  die  Br- 
oder Cl-Yerb.  ab.    Blomstrand. 


Holst. 

Berechnet 

Gefunden 

K 

12.35 

12.47 

Pt 

31.11 

31.84                 30.65 

J 

40.11 

39.69 

Platin  und  Rubidium. 

I.  Platin,  Rubidium  und   Stickstoff.     Rubidiumplatonitrit.     Eb2Pt(N02)4. 

a)  Wasserfrei.  —  S.  hierzu  auch  Miers  (Diskussion)  bei  A.  E.  Tütton  {Chem.  N.  67, 
105;  J.  Chem.  Soc.  63,  337;  C.-B.  1893  I,  713).—  1.  Man  läßt  die  aus  Ag2Pt(N02)4 
und  KbCl  erhaltene  Lsg.  bei  erhöhter  Temp.  oder  nach  sehr  starker  Konz. 
oder  (am  besten)  nach  RbCl-Zugabe  kristallisieren.  Trocknen  durch  Ab- 
pressen. —  2.  Man  erhitzt  ß)  auf  100°.  —  Farblose  oder  schwach  gelbliche 
glasglänzende  durchsichtige  kleine  vierseitige  monokline  nadeiförmige 
Prismen;  isomorph  mit  dem  K-Salz  [s.  761].  L.  F.  Nilson  (Öfvers.  af  k. 
Vetensk.  Akad.  Förh.  33,  (1876)  VII,  24  [I] ;  Nova  Acta  üpsal  [3]  9a,  (1877) 
XV,  56  [II];  J.  prakt,  Chem.  [2]  16,  (1877)  246  [III]).  Monoklin.  a:b:c= 
0.6142:1:0.7103.  ß  =  95°01'.  Prismen  von  m{110],  schmal  b(010}.  Endflächen:  c{001], 
q[0U],  selten  o {111},  x[I12].  (110) :  (1I0>=*62<>55' ;  (110) :  (00l)=*85H3' ;  (011) :  ('  >01)=*35°  17' ; 
(110) :  (011)  =  68° 46';  (111) :  (001)  =  56°23';  (111) :  (111)  =  51<>40';  (112) :  (001)  -=  35<>  27' ; 
(011):  (111)  =  45°  17'.  Ohne  deutliche  Spaltbarkeit,  H.  Topsöe  (Krtjstallografiske 
Undersögelser  over  en  Raekke  Dobbelt-Platonitriter,  Kopenhagen  1879;  Danske 
Vidensk.  Selsk.  Ibrh.  1879,  1 ;  Z.  Kryst.  4,  (1880)  478  [III]).  S.  a.  P.  Groth  {Chem. 
Kryst,  Leipzig  1908,  II,  35).  —  Luftbeständig ;  nach  einiger  Zeit  undurchsichtig. 
Bei  100°  unverändert.  Sehr  träge  1.  in  k.,  leichter  1.  in  w.  Wasser. 
Nilson. 

Nilson. 
2Rb  170.8  30.89  30.85 

Pt  198.0  35.82  35.65 

4N02  184.0  33.29 

Eb2Pt(N02)4  552.8  100.00 

Eb2S04  +  Pt  464.8  84.08  83.81 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Man  läßt  die  ziemlich  verd.  Lsg.  von  a)  freiwillig 
verdunsten  und  trocknet  durch  Abpressen.  —  Fast  farblose  durchsichtige 
oder  undurchsichtige  glasglänzende  sechsseitige  monokline  Säulen  oder  vier- 
seitige Tafeln ;  isomorph  mit  den  Verbb.  des  NH4  und  K  [S.  268  u.  S.  762].  Nilson. 
Monoklin  prismatisch,     a :  b :  c  =  2.0109 :  l :  1.7935.    ß  =  91° 40'.     Kurze  Prismen 

von  a{100}  und  m{110},  am  Ende  vorherrschend  c(001}.  kleiner  r[I01},  x{112}.  (110) :  (100)  = 
*63°33';  (100):(001)  =  *88°20';  (101) :  (001)  =  *42°28* ;  (110) :  (0U1)  =  89n6';  (112) :  (001)  = 
45«25';  (101) :  (110)  =  73°05';  (101) :  (112)  =  42°57';  (112) ; (112)  =  79°  14'.  Ohne  deutliche 
Spaltbarkeit.  Topsöe  (III,  472).  Nach  Groth  (a.  a.  0.,  41).  —  Bei  gewöhn- 
licher Temp.  recht  luftbeständig,  in  w.  trockner  Winterluft  bald  Ver- 
wittern. Gibt  bei  100°  H20  völlig  ab.  Sehr  träge  1.  in  k.,  leichter  1.  in 
w.  Wasser.    Nilson. 


Pt,  Rb  und  S.  Pt,  Rb  und  Halogene.                        811 
odu                     *„~~                                               Nimmt. 

2ptb                JS-S  29-01               28-76     a 

&       as  sss       33-44  : 

2H20                       36.0  6.11                        6.25 


Kb2Pt(N02)4,2H20  588.8  100.00 

Eb2S04  +  Pt  464.8  78.94  78.36        78.33 

t>k  ■S\J^,in\  r7uU^idium^rUud  Schwefel-      BMdiumplatinisulfat,       BasiscA 
KDeFte(bU4)4,  17Haü.  —  Man  mischt  die  wss.  konz.  k.  Lsgg.  beider  Sulfate 
(die  des  Pt  im  üeberschuß)  und  fällt  mit  A.  —  Gef.  22.8°/0  Rb  48  41  Pt  16  04  so 
12.55  H20,  Summe  99  08  (ber.  21.48,  49.58,  16.10,  12.82).    E.  Prost  (Bull.  Acad.  Belq"; 
Bull  soc.  cUm.  [2]  46,  (1886)  159).  y 

III.  Platin,  Rubidium  und  Halogene.  A.  Rubidiumplatinchloride,  a)  Rubidium- 
platochlorid.  Bzw.  Rubidiumchloroplatinit.  Rb2PtCl4.  —  1.  Man  gibt  zu 
RbCl-Lsg.  unreines  H2PtCl4,  trocknet  auf  dem  Wasserbade  ein,  zieht  die  Verb, 
mit  W.  aus,  wobei  das  Chloroplatinat  zurück  bleibt,  läßt  die  Lsg.  erkalten,  preßt 
die  Kristalle  zwischen  Papier  ab  und  trocknet  über  H2S04  oder  bei  100° 
(wobei  etwa  2%  H20  langsam  fortgeben).  NlLSON  (I,  13;  II,  18;  III,  264).  — 
2.  Man  leitet  H2S  in  Rb2PtCl6-Lsg.  einige  Minuten  ein,  unterbricht  nach  Ab- 
scheidung der  Hälfte  des  Pt  als  PtS2,  filtriert  und  dampft  ein.  Böttger 
(J.  prakt.  Chem.  91,  (1864)  251).  —  Eigentümlich  rot  gefärbte  kleine 
vierseitige  luftbeständige  Prismen.  Nilson.  Braun  gelbrötliche  vier- 
seitige Prismen.  Böttger.  Zwl.  in  k.  W.,  sll.  in  sd.  W.,  Nilson,  1.  in 
740  T.  W.  von  15.5°,  in  157  T.  sd.  Wasser.  W.  Crookes  (Chem.  N.  9, 
(1864)  37). 

Nilson. 
2ßbCl  241.8  47.34  47.57        47.52 

Pt  198.0  38.76  38.41        38.43 

2C1  71.0  13.90  14.02        14.05 

2RbCl,PtCl2  510.8  100.00  ~  100.00      100.00 

b)  Rubidiumplatinichlorid.  Bzw.  Rubidiumchloroplatinat.  Rb2PtCl0.  — 
Man  fällt  RbCl-Lsg.  mit  PtCl4  und  trocknet  bei  150°.  G.  Kirchhoit  u. 
R.  Bunsen  (Pogg.  IIB,  (1861)  352).  Man  gibt  zur  Lsg.  eines  Rb-Salzes  in 
wenig  salzsäurehaltigem  A.  einen  geringen  üeberschuß  von  konz.  PtCl4- 
Lsg.,  fügt  abs.  A.  hinzu  (so  wird  die  Fällung  der  Verb,  quantitativ),  filtrier!  auf 
dem  Gooch-Tiegel,  wäscht  mit  A.  und  trocknet  bei  105°.  A.  Windaub 
{Ber.  42,  (1909)  3775).  —  Hellgelbes  feines  schweres  Pulver  uns  u.  Mk. 
honiggelben    kleinen     glänzenden    durchsichtigen    regulären    Oktaedern. 

—  H  entzieht  das  Cl  des  PtCl4  teilweise  schon  in  der  Kälte,  leicht  und 
vollständig  beim  Erhitzen.  Kirchhoff  u.  Bunsen.  NH8  wird  von  dem 
trocknen   nicht   absorbiert.     W.  Peters  (Z.  anorg.  Chem.  TT,   (II 

—  In  W.  viel  schwerer  1.  als  das  K-Salz.   100  T.  W.  lösen  bei  t°  p  T.  Sali : 


t° 

0 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

70 

100 

p 

0.184 

0.154 

0.141 

0.145 

0.166 

0.203 

0.258 

0.329 

0.417 

Kirchhoff    u.    Bunsen.      1    T.   Salz   löst   sich   in   740  T.   W.  TOB    l>. 

in    157  T   W    von   100°.     Crookes  (a.  a.  0.,  205).  inimum 

bei  etwa  14<>  spricht  dafür,  daß   das  Salz  bei  niederer  Temp.  mit  einem  V  ut  kri- 
stallisieren würde.   Uni.  in  Alkohol.     Kirchhoff  u.  Bun 
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2Rb 

2C1 

Pt 

4C1 

170.8 
71 
198 
142 

29.36 
12.20 
34.03 
24.41 

28.88 
11.79 
34.13 
25.00 

2RbCl,PtCl4 

581.8 

100.00 

99.80 

B.  Rubidiumplatinibromid.  Bzw.  Rubidiumbromoplatinat.  Rb2PtBr6.  — 
Aus  RbBr  und  H2PtBr6.  J.  Obeemaier  (Ueber  die  Einw.  von  Co  ...  u.  zur 
Kenntnis  von  Pt  u.  Gold,  Dissert,  Erlangen  1910,  47) ;  L.  von  Müller  (Zur 
Kenntnis  der  Platinmetalle,  Dissert,  Erlangenl912, 29).  —  Gelbroter,  Obermaier, 
feinkristallinischer  Nd.,  nach  dem  Umkristallisieren  aus  HBr  rotgelbe  reguläre 
Oktaeder.  Von  Müller.  W3.  in  verd.  HBr.  Obermaier;  Von  Müller. — 
Gef .  23.64  %  Pt,  Obermaier,  22.91  u.  22.94  (ber.  23.08).  Von  Müller.  —  S.  a.  A.  Gütbier, 
F.  Krauss  u.  L.  von  Müller  {Ber.  Erl.  45,  25;  C.-B.  1914  I,  1162). 

C.  Platin,  Rubidium  und  Jod.  a)  Rubidiumplatinijodid.  Bzw.  Rubidium- 
jodoplatinat.    Rb2PtJ6.  —   Aus  mäßig  konz.  Lsg.  von  RbJ  durch  H2PtCl6. 

—  Schwarzer  kristallinischer  Nd.  Mäßig  1.  in  W.  —  Gef.  67.73%  J  (ber.  67.55). 
R,  L.  Datta  (J.  Chem.  Soc.  103,  (1913)  427). 

b)  Rubidiumplatonitritjodid.    Rb2Pt(N02)2  J2,2H20.  —  S.  a.  Miers  bei  Tutton. 

—  Aus  der  aus  Rb2S04  und  BaPt(N02)2J2,4H20  gewonnenen  Lsg.  Trocknen 
durch  Abpressen.  —  Citronengelbe  große  gewöhnlich  tafelförmige  Kristalle. 
L.  F.  Nilson  (Öfvers.  af  k  Vetensk  Alad.  Förh.  1876;  Ber.  11,  (1878)  879; 
Nova  Acta  üpsal.  [3]  10,  (1879)  XVI,  8  [II];  J.  prall  Chem.  [2]  21,  (1880)  179 
[IUI).    Triklin  pinakoidal.    Prismatische  und  rhomboederähnliche  Kristalle. 

(100) :  (010)  =  *86°35' ;  (010) :  (001)  =  84°  15' ;  (100) :  (001)  =  *61°23' ;  (III) :  (100)  =  *64»39' ; 
(lll):(010)*65016'.  Ohne  deutliche  Spaltbarkeit.  P.  Geoth  mit  L.  Calderon  (2. 
Knjst.  4,  (1880)  494);  auch  bei  Nilson  (II,  37).  Das  Achsenverhältnis  und  der 
ber.  Winkel  enthalten  erhebliche  Irrtümer  nach  Negri   (Riv.  miner.   crist.  ital.  9,   (1891) 

41).  S.a.  Groth  {a.  a.  0.,  42).  —  Luftbeständig.  Bei  100°  wasserfrei.  LI.  in 
Wasser.    Nilson. 

Nilson. 


2Eb 

170.8 

22.75 

22.97 

23.00 

Pt 

198.0 

26.37 

25.97 

25.79 

2N02 

92.0 

12.25 

2J 

254.0 

33.83 

33.13 

2H20 

36.0 

4.80 

4.60 

4.85 

Rb2Pt(N02)2J2 

,2H20 

750.8 

100.00 

Rb2S04  + 

Pt 

464.8 

61.91 

61.84 

61.72 

IV.  Platin,  Rubidium  und  Kohlenstoff.  A.  Rubidiumplatincyanide.  a)  Ru- 
bidiumplatocyanid.  Rb2Pt(CN)4,3H20. —  Grünlichgelbe  schwach  fluoreszierende 
Kristalle.   Monoklin  prismatisch.   a:b:c=0.9268: 1:0.5316.  /3  =  99°27.5'.   Prismen 

Ton  m{110},  mit  a(100}?  b{010],  ?{10I],  r{101}.  (110) :  (100)  =  *42<>26';  (101) :  (100)  =  53°  12'; 
(101) :  (100)  =  67°  28' ;  (101) :  (110)  =  63° 46' ;  (101) :  (110)  =  73° 34'.  L.  DlTSCHEINER 
(Ber.  Wien.  Alad.  [II]  50,  (1865)  374).  S.  a.  P.  Groth  {Chem.  Ery  st,  Leipzig 
1906,  I,  359).    Spektroskopische  Unters.:  L.  A.  Levy  (J.  Chem.  Soc.  93,  (1908)  1460). 

b)  RuMdiumcyanid-Platintricyanid.  RbPt(CN)4,xH20.  —  Man  mischt 
Kristalle  von  Rb2Pt(CN)4  mit  der  ber.  Menge  H2S04,  behandelt  sie  mit 
einigen  ccm  Perhydrol  (konz.  H202),  verdunstet  auf  dem  Wasserbad  und 
behandelt  das  dabei  erhaltene  kupferrote  Prod.  (das  angenähert  2Eb2Pt(CN)4, 
RbPt(CN)4)xH20   darstellt:  gef.   22.2%  Rb,  32.9  Pt  und  8  in  Freiheit  gesetztes  J)   mit 


Platin  und  Cäsium. 

mehr  Perhydrol  —  Weiß  Wird  beim  Entwässern  blaßrot.  AgNCL  liefert 
braunes  AgPt(CN)4;  K2Pt(CN)4  kupferfarbige  Nadeln.  [Analen  fehlen.) 
L.  A.  Levy  (J.  Chem.  Soc.  101,  (1912)  1097). 

B.  Rubidiumplatinichlorid-Pyridin.    EbPtCL,C,H,N   —  s  TPt  <    h  N  <  i  lRh 
bei  den  Monamminplatinisalzen  (Platiaken),  S.  ggl.        %'^*  S*  WL*E>WA^h 


Platin  und  Cäsiu 


m. 


I.  Platin,  Cäsium  und  Stickstoff.  Cäsiumplatonitrit.  Cs2Pt(N02)i.  —  Beim 
Erkalten  der  ziemlich  verd.  aus  Ag2Pt(N02)4  und  CsCl  erhaltenen  Lsg 
Trocknen  durch  Abpressen  oder  bei  100°.  —  Farblose  oder  gelbliche  nur 
teilweise  durchsichtige  glänzende  vier-  oder  sechsseitige  nadelförraige, 
oft  zu  größeren  Säulen  zusammengewachsene  monokline  Prismen.  L.  F 
Nilson  (Ofvers.  af  k  Vetensk  Akad.  Förli.  33,  (1876)  VII,  24  [II ;  Nova  Acta 
üpsal  [3]  9a,  (1877)  XV,  58  [II];  J.  praJd.  Chem.  [2]  16",  (1877)  248). 
Monoklin  prismatisch.  a  :  b  :  c  =  1.6122  : 1 : 0.6291.  ß  =  99<>  50'.  Kleine  Prismen 
von  mfllO}  und  schmal  a[100],  mit  c[001],  oflll}.  «fllil.  (110)  :  (110)  =  *64°  23'- 
(100):  (001)  =  80°  11';  (110) :  (111)  =  *50°25';  (111) :  (110)  =  57°13';  (111) :  (111)  =  *Ö7°20''; 
(111) :  (100)  =  64°17';  (lll) :  (100)  =  79<>19'.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  m.  H.TOPSÖE 
(Krystallografiske  Under  sog  eiser  over  en  Baekke  Dobbelt-Platonitriter,  Kopenhagen 
1879;  Danske  Vidensk.  Selsk.  Förh.  1879,  1;  Z.  Kryst.  4  (1880)  474).  s.  a. 
P.  Groth  {Chem.  Kryst,  Leipzig  1908,  II,  35).  An  der  Luft  und  bei  100°  Völlig 
beständig.    Sehr  träge  1.  in  k.,  leichter  1.  in  sd.  Wasser.    Nilson. 


Nilson. 

2Cs 

266 

41.05 

40.98 

Pt 

198 

30.55 

30.33 

4N02 

184 

28.40 

Cs2Pt(K(V4 

648 

100.00 

Cs2S04  +  Pt 

560 

86.42 

86.11 

II.  Platin,  Cäsium  und  Schwefel.  Cäsiumplatosiüfid.  —  Die  Lsg.  [eine  Dust 
wird  nicht  angegeben]  in  CS2  zeigt  starke  Fluoreszenz  mit  grünem  Licht.  F.  J.  Pisko  (Pogg. 
123,  167;  J.  B.  1864,  100). 

III.  Platin,  Cäsium  und  Halogene.      A.  Cäsiumplatinchloride,     a)  Cäsium- 
platochlorid.     Bzw.  Cäsiumchloroplatinü.     Cs2PtCl4.   —  1.  Man  läßt  die  aus 
BaPtCl4  und  Cs2S04  erhaltene  Lsg.  erkalten.    Trocknen  bei  100°  (nur  Analyse). 
Nilson    (I,    13;    II,    19;    J.   prakt.   Chem.    [2]    15,  (1877)    265;    Bull.   soc. 
chim.  [2]   27,  (1877)    210).    —    2.   Eine  Lsg.  der  Verb,  wird   am    I 
dargestellt   aus   einer   durch  Reduktion  von   H2PtCl0   mit  SO,  erhaltenen 
konz.  PtCl2-Lsg.  durch  Zugabe  von  CsCl,  Absaugen  und   Wiederauflösen 
der  fleischroten  Kristallmasse.     L.  Wöhler  u.  F.  Martin    Ihr.  \1.  (1909) 
4101).    —    3.  Entsprechend  (2)  der  Rb-Verb.  fS.  811].     Böttgeb   [J.  prakt. 
Chem.  91,  (1864)  251).  —  Sehr  lange  feine  Prismen.    Nilson.    Braungelb- 
rötliche  vierseitige  Prismen.    Böttger.    OhneZers.  schmelzbar,   öodi 
(Arch.  Pharm.  [31  9,  (1876)  343;  J.  Chem.  Soc.  31,  (1877)  686).  —  ZwL  in  k.. 
11.  in  w.  W.,  Nilson;  in  1308  T.  W.  von  15.5°,  in  261  T.  sd.  W.    \\ .  Ca 
(Chem.  N.  9,  (1864)  37).    Verhält  sich  wie  das  Rb-Salz.    N 

Nilson. 

2CsC1  337  55.61  55.18 

Pt  198  32.67  32.71 

2C1  71  11.72  12.11 

2CsCl,PtCl2  6Ö6~  100.00  100.00               HU.OO 


814  Platin  und  Cäsium. 

b)  Cäsiumclüorid-Platintrichlorid.  2CsCl,PtCl3.  —  1.  Man  gibt  zu  über- 
schüssiger CsCl-Lsg.  eiskaltes  Cl-W.  in  kleinen  Anteilen,  saugt  den  dunkel- 
grünen Kristallbrei  schnell  unter  ständigem  Abkühlen  ab,  wäscht  das  1. 
Platinsalz  mit  Eiswasser  aus  und  entfernt  das  W.  sofort  mit  A.  und  Ae. 

—  2.  Man  löst  nasses  Pt203,xH20  in  gut  gekühlter  HCl  bei  Ggw.  von 
CsCl.  —  3.  Man  versetzt  eiskaltes  wss.  PtCl3  mit  CsCl-Lsg.  Enthält 
infolge   hydrolytischer  Zers.    des   PtCl3   Verunreinigungen,   wohl    ron   Platinoxychloriden. 

—  Dunkelgrün,  u.  Mk.  dem  Cs2PtCl6  ähnliche  reguläre  Kristalle  von  ein- 
heitlichem Aussehen.  Nach  (2)  und  (3)  viel  feiner  als  nach  (1).  —  Hat  große  Neigung, 
in  Cs2PtCl4  und  Cs2PtCl6  zu  zerfallen :  U.  Mk.  sind  an  einem  frisch  gefällten 
feuchten  Präparat  schon  nach  kurzer  Zeit  doppelbrechende  Stellen  von 
Cs2PtCl4  zu  erkennen;  beim  Erwärmen  mit  W.  verschwindet  die  grüne 
Farbe  sofort  und  wird  gelb  (Cs2PtCl6),  während  die  Lsg.  gelbrot  (Cs2PtCl4) 
wird.  Sonnenlicht  ruft  diese  Umlagerung  sofort  hervor.  Ebenso  zers. 
Erhitzen  und  feuchte  Luft.  L.  Wöhler  u.  F.  Martin  (Ber.  42,  (1909) 
4101);  Martin  (Dissert,  Karlsruhe  1909). 

Wöhler  u.  Martin. 
Berechnet  Gefunden 

nach  (1)  (2) 

CsCl         52.78  50.85  50.56  46.80 

Cl  35.31  37.40  37.18  37.03 

[Weitere  Analysen  bei  Martin.] 

c)  Cäsiumplatinichlorid.  Bzw.  Cäsiumchloroplatinat.  Cs2PtCl6.  —  Darst. 
wie  bei  dem  Rb-Salz  [S.  811].  Trocknen  bei  165°.  Kirchhofe  u.  Bunsen 
(a.  a.  0.,  371);  Windaus.  —  Hellgelber  Kristallsand  aus  honiggelben 
glänzenden  durchsichtigen  mk.  regulären  Oktaedern.  Noch  schwieriger  1. 
als  das  Rb-Salz.    100  T.  W.  lösen  bei  t°  p  T.  des  Salzes: 

t°      0  10  20         30         40  50         60         70         80         90         100 

p    0.024     0.050     0.079     0.110     0.142     0.177     0.213     0.251     0.291     0.332     0.377 

Kirchhofe  u.  Bunsen.  1  T.  Salz  löst  sich  in  1308  T.  W.  von  15°,  in 
261  T.  von  100°.     W.  Ckookes  (Cham.  N.  9,  205;  J.  B.  1864,  256). 

Kirchhoff  u.  Bunsen. 
2Cs  266  39.29  37.35 

2C1  71  10.49  10.53 

Pt  198  29.25  30.25 

4C1  142 2097 21.67 

2CsCl,PtCl4         677  100.00  99.80 

B.  Cäsiumplatinibromid.  Bzw.  Cäsiumbromoplatinat.  Cs2PtBr6.  —  Aus 
CsBr  und  H2PtBr6.  —  Dunkelgelber  Nd.,  nach  dem  Umkristallisieren  aus 
verd.  HBr,  in  dem  die  Verb.  swl.  ist,  rotgelbe  reguläre  sehr  kleine  Oktaeder. 

—  Gel  21.53  u.  21.04  [I];  20.60  u.  20.64  [II]  °/0  Pt  (ber.  20.75).  Obermaier  (Disserl, 
48  [I]) ;  Von  Müller  (Dissert.,  30  [II]).  —  S.  a.  A.  Gütbier,  F.  Ejraüss  u.  L.  von 
Mülleb  {Ber.  Erl.  45,  25;  C.-B.  1914  I,  1162). 

C.  Cäsiumplatini Jodid.  Bzw.  Cäsiumjodoplatinat.  Cs2PtJ6.  —  Aus  CsJ 
und  H2PtCl6,  schon  in  verd.  Lsgg.  —  Schwarzes  Pulver.  Ist  eins  der 
beständigsten  Platinijodide.  Wl.  in  W.  zu  einer  schwach  gefärbten  Lsg.  — 
Gef.  62.99%  J  (ber.  62.36).     R.  L.  Datta  (J.  Chem.  Soc.  108,  (1913)  427). 

D.  Cäsiumplatonitritjodid.  Cs2Pt(N02)2J2,2H20.  —  Man  gibt  zur  Lsg.  von 
Cs2Pt(N02)4  alkoh.  J-Lsg.  und  preßt  ab.  —  Zitronengelbe  ziemlich  kleine 
glänzende,  aber  trübe  Säulen.  Nilson  (II,  8;  III,  180).  Monoklin  pris- 
matisch,      a  :  b  :  c  =  0.9425  : 1 : 0.6502.     ß  =  98°  20'.      Tafelig  nach  a[100},  mit  b{010}, 


Pt,  Li  mid  N.    Pt,  Li  und  Halogene.  815 

«{111},  o[lll]  untergeordnet.  (111) :  (100)  =  *65<>13';  (111) : (010)  =  *60° 26' •  (lllWIin- 
W4';  (111) :  (100)  =  54043;;  (111) :  (010)  =  63o40<.  Ohne  deutliche  Spaltbarkeit.  P.  Groth 
mit  L  Caldekon  (bei  Nilson  (II,  36),  auch  Z.  Kryst.  4,  (1880)  494) 
Korrigiert  von  Neghi i(Bw  miner.  erist.  ital.  9,  (1891)  41).  S.  a.  Groth  («.  a.  0 
43).  -  Luftbestandig  Verliert  bei  100°  H20  völlig.  L.  in  W,  doch  viel 
weniger  als  die  Verbb.  des  K  und  Rb.    [s.  789  n.  S.  812.]    Nilson. 


Nilson. 

2Cs 

266 

31.44 

31.24                 31.22 

Pt 

198 

23.40 

23.49                 23.62 

2N02 

92 

10.88 

2J 

254 

30.02 

2H20 

36 

4.26 

4.46                  4.35 

Cs2Pt(N02)2J2,2H20 

864 

100.00 

Cs2S04  +  Pt 

560 

66.20 

66.01                 66.11 

IV.  Platin,  Cäsinm  nnd  Kohlenstoff.    A.  Cäsiumplatocyanid.    Cs2Pt(CN)4.  — 
Spektroskopisch  untersucht  von  L.  A.  Levy  (J.  Chem.  Soc.  93,  (1908)  1460). 

B.   Cäsiumplatinichlorid-Pyridin.      CsPtCl5,C5H3N.    —    s.  [Pt(C5H5N)ClB]Cg 
bei  den  Monamminplatinisalzen  (Platiaken),  S.  651. 


Platin  und  Lithium. 

I.  Platin,  Lithium  und  Stickstoff.  Lithiumplatonitrit.  Li2Pt(N02)4,3HaO. 
—  Man  konz.  die  aus  LiCl  und  Ag2Pt(N02)4  erhaltene  Lsg.,  läßt  kristallisieren 
und  preßt  ab.  —  Farblose  glänzende  durchsichtige  kurze  rhombische  Prismen. 
L.  F.  Nilson  (Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  33,(1876)  VII,  23  [I];  Nova 
Acta  Upsal.  [3]  9a,  (1877)  XV,  61  [II];  J.  prakt.  Chem.  [2]  16,  (1877)  251). 
Rhombisch  bipyramidal,  a :  b :  c  =  0.9576 : 1 : 0.7504.  Zerfließliche,  nicht  sehr 
gute  Kristalle  von  m[110}  mit  a{100}  u.  b[010),  am  Ende  groß  r[101},  schmal  o[121). 
(110):(ll0)  =  *87°31';  (10l):(l0l)=*76«10';  (101)  :  (110)  =  63<>33';  (121):  (110)  =  35^20'; 

(121):  (011)  =  40°  15.,  H.  Topsöe  (Krystallogr.  JJndersögelser  over  en  Raekke 
Dobbelt-Platonitriter,  Kopenhagen  1879;  Danske  Vidensk.  Selsk.  Förh.  1879,  1; 
Z.  Kryst.  4,  (1880)  479).  S.  a.  P.  Groth  {Chem.  Kryst,  Leipzig  1908,  II,  43).  —  Ver- 
liert bei  100°  völlig  das  H20.  Wird  an  der  Luft  etwas  feucht.  LI.  in  Wasser. 
Nilson. 

Nilson. 
2Li  14  3.11  3.10 

Pt  198  44.00  43.61 

4N02  184  40.89 

3HaO  54  12.00  12.45 


Li2Pt(N02)4,3H20      450  100.00 

Li2S04  +  Pt  308  68.44  67.93 

II.  Platin,  Lithinm  und  Halogene.      A.  Lithiumplatinchloridc.     a)  Lith 
platochlorid.  Bzw. Lithiumchlor oplatinit.  Li2PtCl4,6H20.  —  Man  sättigt  unreines 
fl.PtCL  mit  LLCCL,  trocknet  auf  dem  Wasserbade  ein,  läßt  freiwillig 
dunsten  und  trocknet  bei   100°.  -   Dunkelrote  grün  reflektierende 
oft  mehrere  cm  lange  vierseitige  Prismen  mit  schiefen  ^^chen,  ugrittr 
vom  Aussehen  des  KMn04.    An  der  Luft  etwas  zerfließlich.    SU.  in  \N 
Nilson  (I;  II,  22;  J.  prakt.  Chem.  [2]  15,  (1877)  268). 


816  Pt,  Li  und  Halogene. 

NlLSOX. 

2LiCl  85  18.39                       18.54                 18.79 

Pt  198  42.86                      42.65                 42.51 

2C1  71  15.37                    \ 

6H20  108  23.38                    ) 


38.81  38.70 


2LiCl,PtCl2,6H,0        462  100.00  100.00  100.00 

b)  Liiliiumplatinichlorid.  Bzw.  Lithiumclüoroplatinat.  Li2PtCl6,6H20.  — 
Aus  der  stark  konz.  Lsg.  beim  Verdunsten  neben  H2S04.  Scheibler  (J. 
prakt.  Chem.  67,  (1856)  485).  —  Orangegelbe  große  breitblättrig  übereinander 
gelagerte    Kristalle.      Verwittert    an    der    Luft    und    wird    dabei    matt. 

SCHEIBLER.  Sowohl  Topsöe  wie  Jörgensen  erhielten  ein  (anderes?)  äußerst  zerfließliches 
Salz.  Jörgensen  [ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  1174).  Verliert  bei  180°  das  H20, 
Scheibler,  wobei  es  aber  gleichzeitig  zers.  wird.  W.  Peters  (Ber.  42, 
(1909)  4831;  Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912)  176).  LI.  in  W.,  A.  und  Ae.-A.; 
unl.  in  Ae.    Verhält  sich  sonst  wie  das  Na-Salz.    Scheibler. 

Scheibler. 
2Li  14  2.63  2.67 

Pt  198  37.15  36.64 

6C1  213  39.96 

6H20  108  20.26  19.81 

Li2PtCl6,6H20      533  100.00 

B.  Lithiumpentachloroplatinat.  Li2Pt(OH)Cl5.  —  Bei  genauem  Neu- 
tralisieren von  konz.  H2Pt(OH)Cl5-Lsg.  mit  LiOH  und  Stehen  in  der  Leere 
scheiden  sich,  wenn  die  Fl.  sirupdick  geworden  ist,  gelbe  Nädelchen  ab, 
die  so  zerfließlich  sind,  daß  sie  beim  Abpressen  zwischen  Fließpapier  ver- 
schwinden. A.  Miolati  u.  I.  Bellucci  (Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  9,  (1900) 
II,  97;  Gazz.  dum.  ital  30,  (1900)  II,  572;  Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  215  [III]). 

C.  Lühiumtetrdbromoplaiinat.  Li2Pt(OH)2Br4.  —  Ein  Gemisch  äquimol. 
Mengen  von  PtBr4  und  Li2C03  löst  sich  beim  Erwärmen  mit  wenig  W. 
unter  C02-Entw.  vollständig.  Die  Lsg.  wird  in  der  trocknen  Leere  sirup- 
dick. Die  durch  A.  daraus  erhaltene  dunkelrote  in  W.  sll.  M.  ist  außer- 
ordentlich zerfließlich,  sodaß  sie  weder  zwischen  Papier  noch  auf  Ton  getrocknet  und 
deshalb  nicht  analysiert  werden  kann.  [Vgl.  z.  B.  das  Ag-Salz  der  Säure.]  MlOLATl  U. 
Bellucci  (III,  228). 

D.  Lithiumplatonitrit Jodid.  Li2Pt(N02)2J2,6H20.  —  Aus  der  aus  der 
Ba-Verb.  und  Li2S04  erhaltenen  stark  konz.  dunkelrotgelben  Lsg.  Abpressen. 
—  Gelbe  glänzende  lange  Säulen,  die.  da  die  Lsg.  zur  Efflorescenz  neigt,  an  den 
Gefäßrändem  blumenkohlartige,  aus  radial  angeordneten  Prismen  bestehende 
Massen  bilden.  An  der  Luft  zerfließlich.  Verliert  bei  100°  5  Mol.  H20, 
wobei  es  schwarz  wird  und  in  LiN02  und  PtJ2  zu  zerfallen  scheint.  Sil. 
in  Wasser.    Nilson  (I;  II,  12;  III,  183). 


2Li 

14 

2.10 

Pt 

198 

29.73 

2N02 

92 

13.81 

2J 

254 

38.14 

H20 

18 

2.70 

5EL.0 

90 

13.52 

Li2Pt(N02)2J2,6HoO 

666 

100.00 

Li2S04  +  Pt 

308 

46.25 

NlLSON. 

2.21  2.24 

50.10  30.05 


13.16  13.04 

47.54  47.77 


38.41 


Pt,  Li  und  C. 

■,  *  ra"  PiatT^Tf^lr^^TK^hleilstoff-   A' Lühiumplatincyamde.    g   LiQmm- 

platocyamd. Li2Pt f  CJSi  j j,3(?)H20.  -  Ans  BaPt(CN),  und  Li 
(ücter  tfi«  Cyanverbb.  der  Plahnmetalle,  Dissert,  Göttingen  1800  45  Milch- 

weiß   mit   blauem   Flächenschiller,   gut   kristallisierend.  *  flell- 

grünliche  nach  (100)  tateiförmige  oder  prismatische  Kristalle  ohne  metallischen 
Schimmer,   von    himmelblauer   Fluorescenz,   namentlich    auf   Bruchfläcl 

^aoo^iM  ZUl  FFV?T aCnSe*     ^l0I10klin-     a:b:c  =  0.9313: 1:0.5325. 

=  99° 48 Vi-      Beobachtet   außer  a,  b,  m,  r   und   o  noch  x[121] 

(110):(10i)  =  73°53%',   (101) :  (101)  =  59°  10',   (100) :  (121)  =  62°  40'/,',   (11  •4'' 

(101) :  (121)  =  11301',  (loi):  (121)  =  670572'.    Geht  leicht  in  eine  farbl 
kation  über.    Ferner  scheint  es  noch  eine  gelbe  zu  geben.    Optisch  positiv. 
[Angaben  über  Dispersion  und  Doppelbrechung  im  Original.]    H.  Baumi  7   Kn/st. 

49,  (1911)  118).      Rhombische  Prismen  mit  Winkeln  von  108°50'  und  ren 

Kanten  an  mehreren  Kristallen  durch  schmale  Flächen  fortgenommen  werden.   F.  ' 
bei  W.  Haidinger  (Ber.  Wien.  Akad.  8,  (1852)  109).     Morgenrote  parallel 
zu  der  und  senkrecht  auf  die  Achse  polarisierende  Körperfarbe,  lasurblaue 
senkrecht   auf  die  Kristallachse   polarisierende  Oberflächenfarbe.    [Weitere 
Angaben   im  Original.]      Haidinger.     Spektroskopische  Unters.:    L.  A.  Lbvy  (J    I 
Soc  93.  (1808)  1460).    Fluoresziert  unter  der  Einw.  von  Ra  blaßrot.    F. 
(Not.  69,  (1904)  523:  Z.  Kryst.  42,  (1907;  320).     Ein  als  LitPt  CN),  bezeichnetes 
weißes  krist.  Prod.  wurde  beim  Abkühlen  in  fl.  Luft  deutlich  rot,  beim  Erwärmen  wieder 
weiß.     J.  Dewak  {Proc  Roy.  Inst.  1895,  667).     Bei   häufigerem  Wiederholen  dieser  Be- 
handlung hörte   die  Botfärbung   auf,   doch   erschien   dafür   auch  bei   gewöhnlicher  Temp. 
beständige  Gelbfärbung.    Das  Präparat  war  sehr  unrein  und  enthielt  höchstens  5°0  i 
Pt-Cyanids  (gef.  9.56%  Li,  1.82  Pt),  das  jedoch  wohl  nicht  Li2Pt(CN)4,  sondern  Li 
war.    J.  E.  Reynolds  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  82,  (1909j  380). 

b)  Lithiumplatincyanid  des  zwei-  und  dreiivertigen  Platins.     Lithiumplato- 
platycyanid.     2Li2Pt(CN)4,LiPt(CN)4.   —   Man   gibt   zu  dem  Gemenge  einer 
Li2Pt(CN)4-Lsg.  mit  etwas  verd.  H2S04  20  Vol.  H202  und  verdampft   vor- 
sichtig auf  dem  Wasserbad.  —   Kupferfarbig,  viel  röter  als  3K,J 
KPt(CN)4,6H20   [S.  798].      Macht  J  aus   KJ  frei  (gef.  43.6%,  her.  42.6).  - 
2.4%  Li,  41  Pt  [ber.  Zahlen  fehlen].     L.  A.  Lew  (J.  Chem.  Soc.  101,  (1912)  1091). 

c)  Lithiumplatincyanide  des  dreiivertigen  Platins.  Ltihiwmplatycyamde. 
a)  LiPt(CN)4.xH20.  —  Man  verfährt  wie  bei  der  K- Verb.  [S.  799]  und  kann 
in  verd.  Lsg.'  arbeiten,  da  Li2Pt(CN')4  leichter  oxydierbar  ist  als  KJ';  <  \  4. 
—  Farblos.  Beim  Entwässern  nacheinander  gelb  und  bräunlichrot  Aus 
KJ  wird  auf  1  T.  Pt  1  T.  J  frei.  AgN03  fällt  braunes  AgPt(CX)t.  — 
Gef.  1.4%  Li,  34  Pt,  woraus  Li:Pt  =  1:1.     Levy  (a.  a.  0.,  1097). 

ß)  Li2Pt(CN)5.  ß1)  Wasserfrei.  -—  Aus  den  wasserhaltigen  Salzen  durch 
vorsichtiges  Erhitzen.  —  Weiß.  J.  E.  Reynolds  (Proc.  Boy.  Soc.  [A]  W, 
(1909)  382). 

ß2)  Mit   1   Mol.   H20.    —    1.    Bei   sorgfältigem    Erhitzen   von  f>.  — 
2.  Neben  ß3)  bei   sehr  schnellem  Abkühlen  von  ß')  in  11.  Luft.  —   3.  Käs 
gibt  zu  der  farblosen  wss.  Lsg.  von  ß')  eine  kleine  Meng 
aber  hoch  hydrierten  Salzes  (Na2S04),  verdampft  zur  Trockne  und  i 
den  Kückstand  gelinde.  —  Gelb.    Nimmt  nach  (2)  an  feuchter  Luft 
noch  1  Mol.  H20  auf.    Nach  (3)  beständig.    Ri 

83)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Bei  gewöhnlicher  Temp.  oraDfl 
beim  Abkühlen  in  fl.  Luft  prächtig  rubinrot  und  behalt  dl  [*co 

bei   langer   Dauer   der   Abkühlung.     LI.   in   W.  zu  einei 
Reynolds  (a.  a.  0.,  381). 

Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    3.  Abt    7.  Aufl. 
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ß±)  Mit  3  Mol  H20.  —  1.  Man  übergießt  Li2Pt(CN)4  mit  der  äq. 
Menge  HN03  der  D.  1.3,  läßt  einige  Minuten  wirken,  preßt  zwischen  Fließ- 
papier, löst  in  möglichst  wenig  W.  und  krist.  einige  Male  um.  P.  Weselsky 
(Ber.  Wien.  AJcad.  [II]  20,  (1856)  282;  J.  praJct.  Chem.  69,  (1856)  282).  — 
2.  Man  verdunstet  die  Lsg.  von  Li2Pt(CN)5,2H20  vorsichtig  bei  40°  bia 
50°  bis  zur  Kristallisation,  kühlt  schnell  auf  15°  ab,  sammelt  und 
trocknet  schnell  durch  Abpressen.  Reynolds  (a.  a.  0.,  382).  —  Goldgelbe 
metallglänzende,  im  durchfallenden  Lichte  grüne  Nadeln.  Weselsky.  Farb- 
lose lange  nadelartige  Kristalle  mit  geringer  lilafarbiger  Fluoreszenz. 
Reynolds. — Behält  bei  100°  die  ursprüngliche  Farbe,  wird  bei  150°  zeisig- 
grün, bei  höherer  Temp.  gelb.  Weselsky.  Geht  leicht  in  ß3)  über,  sowohl 
beim  Erhitzen  als  auch  beim  Abkühlen  in  fl.  Luft.  Reynolds.  —  Sil.  in  \V. 
(1  T.  in  1  T.);  11.  in  A.  und  in  gleichen  Teilen  A.  und  Ae.  Uni.  in  Ae. 
Beim  Erwärmen  reduzieren  A.  und  A.-Ae.-Gemische  zu  Li2Pt(CN)4.  HNOa 
und  H2S04  zers.    Weselsky. 

Weselsky. 
2Li                       13                  3.296                        2.982  3.117 
Pt                     197.4              50.050                       50.88                           51.48 
5CN                    130                32.963 
3H20 54 13.691 13.178        13.258 

Li2Pt(CN)5,3H20       394.4  100.000 

ßb)  Mit  5  Mol  H20.  —  Grasgrüne  feine  Kristalle.  Abkühlen  in  fl. 
Luft  ändert  die  Farbe  nicht,  nur  bei  langer  Dauer  wird  sie  etwas  blasser. 
[S.  aber  ß3).]     Reynolds  (a.  a.  0M  380). 

B.  EydroxylamincyanJiydrat-Bithiumplatocyanid.  NH2OH.HCN,LiPt(CN )8 r 
3H20.  —  Aus  dem  Gemenge  äq.  Lsgg.  von  2NH2OH.HCN,Pt(CN)a, 
2H20  und  Li2Pt(CN)4.  —  Purpurrote,  prächtig  smaragdgrün-metallisch 
reflektierende  prismatische  hygroskopische  Kristalle.  Wird  beim  Trocknen 
im  Luftbad  olivengrün,  dann  orangefarbig  und  bei  120°  schwefel- 
gelb; danach  an  feuchter  Luft  sofort  dunkelkirschrot,  zuletzt  dunkelgrün. 
Konz.  H2S04  entzieht  das  H20  und  färbt  ebenfalls  orange  und  zuletzt  gelb. 

—  Gef.  1.85%  Li,  49.85  Pt,  13.86  H20  (ber.  1.76,  49.79,  13.62).  R.  Scholz  (Ber. 
Wien.  Äkad.  [II]  82,  (1880)  1240). 

C.  Lithiumplatinichlorid-Pyridin.  LiPtCl5,C5H5N,xH20.  —  S.  die  Verb. 
[Pt(C5H6NjCl5]Li,xH20  bei  den  Monamminplatinisalzen  (Platiaken),  S.  739. 

D.  Lithiuniplatinibromidcyanid.  Li2PtBr2(CN)4,xH20.  —  Bzw.  Brom- 
platinidcyanlithium.    Li2.(CN)4.PtBr2.    —    Aus    BaPtBr2(CN)4,  5H20    und   Li2S04. 

—  Gelbrote  sehr  große  quadratische  und  rechtwinklige  Tafeln.  Von  sämt- 
lichen Salzen  des  Typus  R2PtX2(CN)4  das  zerfließlichste.  [Nähere  Angaben 
fehlen.]    N.  0.  Holst  (Bunds  Ärsskr.  [II]  10,  (1873)  VI,  38). 

IV.  Platin,  Lithium  und  die  übrigen  Alkalimetalle.  A.  Kaliumlühium- 
platocyanid.  KLiPt(CN)4 ,3(?)H20.  —  GelblichgrüneKristallemit  blauem  Flächen- 
schiller. Scheötter.  Rhombische  Säulen,  a :  b  :  c  =  0.71507 : 1 : 0.44410.  H.  Baum- 
hauer (Z.  Kryst.  47,  (1910)  14  [II]).  a:b:c  =  0.4417:1  : 0.7166.  A.  Pochettino 
(Ätti  dei  Bim.  Rend.  [5]  14,  (1905)  I.  506).  Rhombisch  bipyramidal.  a:b:c  = 
0.7173  : 1 : 0.3186.  mfllOj,  a[100},  b  {010},  am  Ende  r{101],  schmal  c[001}.  W.  J.  GRAILICH 
(Kryst.  opt.  Unterss.,  Wien  und  Ohnütz  1858,  114) ;  W.  J.Grailich  u.  V.  von  Lang 
{Per.  Wien.  AJcad.  27,  (1857)  17);  nach  P.  Groth  {Chem.  Kryst,  Beipzig  1906,  I, 
359).  (110) : (110)  =  *71°8',  (011) :  (Oll)  =  *47°53l/2',  (110) :  (011)  =  7602078\  Baumhauer  (II); 
(101) :  (101)  =  *47°54',    (101) :  (110)  =  70° 45'.      Ohne    deutliche     Spaltbarkeit.       Positive 


Pt,  Li  und  Rb. 


Hl'.t 


Doppelbrechung ;  Ebene  der  optischen  Achsen  a[100).  c  =  erste  Mittellinie.  2E  =  etw. 
nsLgesÄ^ 

gaben  über  die  Oberflachenfarben  bei  Haidinger  (Ber.  Wien/  AL .  S  sS *  loa, 
Wahrend  das  Salz  gewöhnlich  in  orangefarbigen  Kristallen  des  rhombischen 
Systems    erscheint,    bilden    sich    aus    wss.    Lsg.    beim    Auskristallisieren 

zwischen  zwei  (sonst  zur  Demonstration  der  Newton'schen  Ringe  dienende) 
platten  verschiedene  Modifikationen:  1.  orangefarbige  (Stammkristalle), 
2.  gelbe,3  hellgrüne  und  4.  farblose  Kristalle.  Sie  unterscheiden  sich 
deutlich  inbezug  aut  Absorption  und  Reflexion  des  senkrecht  zur  Vertikal- 
achse bzw.  zur  Längsrichtung  der  Kristalle  polarisierten  Strahles  sind 
aber  für  einen  parallel  zu  jener  Eichtung  polarisierten  sämtlich  fari 
[Brechungsexponenten  im  Original.]  W.  König  (Wied.  Ann.  19,  (1883)  491)-  na<  h 
H.  Baumhauer  (Z.  Kryst.  44,  (1908)  24  [I]),  dessen  Bemerkungen  hierzu  zu  ver- 
gleichen sind.  Die  orangeroten  Kristalle  sind  nur  stabil,  wenn  sie  sich  beim 
Eintrocknen  aus  wss.  Lsg.  bilden.  Läßt  man  u.  Mk.  einen  Tropfen  der 
Lsg.  auf  dem  Objektglas  verdunsten  und  betupft  dann  den  Rückstand  der 
orangeroten  Kristalle  mit  wenig  W.,  so  entstehen  vielfach  die  vorher 
weniger  stabilen  hellgelblichen  Kristalle  und  zehren  ihrerseits  die  roten 
auf.  Baumhauer  (1).  Gibt  unter  dem  Einfluß  von  Ra-Strahlen  sogleich 
nach  Entfernung  des  Ra  eine  sehr  lebhafte  orangegrüne  Lumineszenz  mit 
merklicher  Polarisation,  durch  Röntgenstrahlen  schwache  ohne  merkbare 
Polarisation,  durch  violette.  Strahlen  keine  Fluoreszenz.  [Einzelheiten  im 
Original.]     PoCHETTlNO. 

B.  Rubidiumlithiumplatocyanid.  RbLiPt(CN)4.  —  a :  b :  c  =  0  71473  10  44767 
m[110},    b[010],    und    q[011}.      (110)  :  (110)  =  *71°6V2',    (011) :  (Oll)  =  *48°  14',    (11*0):  (010) 

=  54°28V4\  (110):(011)  =  76°15V2\  Isomorph  mit  der  Verb.  A.  Gelbe  Körper- 
farbe mit  prächtig  grüner  Fluoreszenz  und  violettem  Oberflächenschimmer. 
Sehr  dünne  Kristalle,  im  parallel  zur  Achse  c  schwingenden  Licht  intensiv- 
goldgelb,  im  dazu  senkrechten  hellgelb.  Von  durchfallendem  Sonnen- 
licht werden  die  blauen  und  violetten  Strahlen  völlig,  die  grünen  zum 
Teil  absorbiert.  —  Bildet  aus  wss.  Lsg.  leicht  verschiedene  Modifikationen: 
Beim  Eintrocknen  eines  Tropfens  u.  Mk.  entstehen  zunächst  randlich 
farblose  Tafeln  oder  lang  gestreckte  Prismen  der  labilsten  Modifikation  ; , 
dann  hellgelbe  Täfelchen  der  sich  optisch  dem  monoklinen  System  nähern- 
den Modifikation  ß;  beide  werden  schließlich  von  der  kräftig  gelben 
stabilen  Modifikation  a  aufgezehrt.  Betupft  man  den  Rückstand  des 
Tropfens  wieder  mit  W.,  so  findet  der  umgekehrte  Vorgang:  statt,  indem 
sich  ß  und  y  bilden.  Diese  Modifikationen  sind  chemisch  wohl  nur  durch 
verschiedenen  Gehalt  an  H20  verschieden.  Baumhauer  (II,  17;  C.-B.  1000 
II,  1990).   —   Spektroskopisch  untersucht  von  L.  A.  Levy  [J.  Chem.  Soc.  93,  (1908)  14» 
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Platin  und  Natrium. 

I.  Platinnatrium.  —  Pt  ist  nnl.  in  Na,  C.  T.  Heycock  u.  F.  H.  Neville 
(J.  Chem.  Soc.  55,  666;  C.-B.  1889  II,  1043);  wird  durch  Alkalimetalldämpfe  sehr  stark 
angegriffen,  J.  Dewar  u.  A.  Scott  (Chem.  N.  40,  (1879)  294),  durch  die  Dämpfe  von  Na 
auch  in  N-Atm.  schon  bei  beginnender  Hellrotglut,  viel  stärker  noch  bei  stärkster  Gelbglut. 

V.  Meyer  (Ber.  13,  (1880)  392).  —  Na  dringt  bei  höherer  Temp.  sehr  leicht  in 
Pt  ein,  worauf  das  so  behandelte  Pt  nach  Einw.  von  Fll.,  die  das  Na 
lösen,  Stark  aufgelockert  zurückbleibt.  Ein  7  cm  langes,  2  cm  breites,  etwa  8  g 
schweres,  in  geschm.  Na  im  bedeckten  eisernen  Gefäß  einige  Minuten  auf  Rotglut  erhitztes 
Blech  läßt  bei  Einw.  von  A.  nach  dem  Erkalten  0.8  g  Pt  als  Pulver  fallen  und  sieht  dann 
wie  platiniert  aus.  F.  Haber  u.  M.  Sack  (Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  250); 
M.  Sack  (Z.  anorg.  Chem.  34,  (1903)  313).  Eine  Pt-Na-Legierung  bildet 
sich  bei  der  Elektrolyse  von  Na2S04  an  den  Platinkathoden.  Brester  (Arch. 
neerl.  1,  (1866)  296;  Arch.  phys.  nat.  [2]  28,  (1867)  62).  —  Ueber  die  Schmpp. 
von  Pt-Na-Legierungen  s.  G.  Tammann  (Z.  physik.  Chem.  3,  (1889)  448). 

II.  Fiatin,  Natrium  und  Sauerstoff.  Natriumplatinoxyde.  A.  Natriumplatinit. 
—  Man  zers.  PtCl2  durch  überschüssiges  NaOH,  wobei  sich  ein  Teil  des  PtO  löst,  und  fällt 
die  farblose  Lsg.  durch  HN03.  —  Weiß ;  sehr  voluminös.  Wird  an  der  Sonne  bläulichgrau, 
in  der  Wärme  dunkelschwarz.  Gibt  beim  Erhitzen  15%  0  ab.  Vor  dem  Trocknen  in  über- 
schüssiger EN03  zu  einer  farblosen  Lsg.  löslich.    Vauquelin. 

B.  Natriumplatinate.  a)  Ohne  Formelangabe.  —  Das  aus  wenig  PtCl4  und 
viel  NaOH  bei  höheren  Tempp.  gebildete  Natriumplatinat  kristallisiert  beim  Erhitzen  des 
das  Gemenge  enthaltenden  Platintiegels  auf  die  Temp.  der  Verflüchtigung  des  Alkalis 
nicht.  Nach  Verflüchtigung  des  NaOH  wird  es  in  dem  geschm.  NaCl  zers.,  es  entwickeln 
sich  Gasblasen,  der  Nd.  wird  dichter  (doch  nicht  deutlich  kristallinisch),  und  endlich 
hinterbleibt  Platinschwamm.  Zur  Darst.  von  krist.  erhitzt  man  15  g  eines  Gemisches 
gleicher  Teile  von  NaCl  und  NaOH  im  Platintiegel  2  Stunden  auf  den  Schmp.  des  Cu.  Aus- 
beute mehrere  dg,  sehr  viel  günstiger  bei  Zugabe  von  Platinschwamm.  Die  Zus.  ist,  je 
nachdem  man  rührt  oder  stehen  läßt,  verschieden:  im  ersteren  Fall  braungelbe  schwach 
auf  polarisiertes  Licht  wirkende  mkr.  in  HCl  11.  Blättchen  [a],  im  zweiten  rotbraune  viel 
voluminösere  in  HCl  wl.  Kristalle  [ß].  Entwässerung  erfolgt  bei  (a)  langsam  zwischen  200° 
und  300°,  bei  (/?)  viel  schwerer  (es  verliert  in  2  Stunden  bei  350°  nur  0.67  %).  Bei  Dunkel- 
rotglut werden  beide  zers.  und  hinterlassen  NaOH  und  Platin.  —  Gef.  («)  2.33  °/o  Na20, 
87.02  Pt02,  iß)  5.34  Na20,  86.69  Pt02.    G.  Koüsseau  [Compt.  rend.  109,  (1889)  145). 

b)  Na20,5Pt02,9H20.  Natriummetaplatinat.  —  Man  dialysiert  eine  klare 
alkal.  reagierende  Lsg.  des  einfachen  (nicht  kondensierten  [vgl.  bei  K20,Pt02,3H20 
(S.  759)])  Na20,Pt02,3H20  [Verb,  d)]  einige  Tage,  verdampft  die  auf  der 
Membran  erhaltene  kolloide  Lsg.  über  H2S04  und  trocknet  in  der  Leere. 
Die  Polymerisationsbedingungen  lassen  sich  jedoch  nicht  so  regeln,  daß  sich  nicht  bisweilen 
im  Beginne  der  Rk.  etwas  Na20,3Pt02,6H20  abscheidet.  —  Rote,  in  W.  unl.  Schuppen. 
M.  Blondel  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  6,  (1905)  91). 


Na20 
Pt 
0 
H20 

4.58 
71.70 
11.80 
11.92 

Blondel. 

4.45                   4.80 

72.36                 71.32 

Na20,5Pt02,9H20 

100.00 

c)  Na20,3Pt02,6H20.  —  1.  Bewahrt  man  eine  klare  alkal.  reagierende 
Lsg.  von  d)  einige  Tage  auf,  so  nimmt  sie  ein  kolloides  Aussehen  an  und  läßt 
die  Verb,  ausfallen,  b.  s.  a.  unter  b)  undd).  Blondel.  —  2.  Man  erhitzt  Na2PtCl6 
mit  ungefähr  dem  gleichen  Gew.  NaOH,  dampft  ein,  behandelt  die  Schmelze 
mit  k.  W.,  wobei  sich  das  NaCl  und  ein  Teil  der  Verb,  löst,  fällt  letztere 
von  neuem  durch  vorsichtiges  Neutralisieren    mit  verd.  HCl  aus,  wäscht 
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pÄ*1  V  r  ^Sten  aü  de/r^angpumpe'  mit  k'  W-  und  Preßt  zwischen 
Papier      H.  U   Sodeebaum   (Ofvers.   af  k.  Vetensk   AJcad.   Förh.  42 

?'  p^'t  ~  •  *  q  an  rä^  d,aS  klare  Gemiscü  ™n  H.PtClI-  und 
Na2C03-Lsg.  im  Sonnenlicht  oder  bei  100°  einige  Tage  stehen  F  W 
Döbeeelneu  (Pogg.  28,  (1833)  180;  Ann.  8,  (1833)  18^  1911-  wS 
nger     Blondel,    rötlichgelber,    teils     pulvriger,     teils    kristafflnkcher 

Nd.,  DOBEREINEE    der  dichter  und  mehr  okergelb  ist,  wenn  man  (nach  (3))  möglichst 
konz.  Lsgg.  anwendet,  bis  zur  Trockne  einkochen  läßt  und  mit  W   auswäscht     Fe 
u.  Fb.  Döbereineb  {Ann.  14,  (1835)  21).  —  Glühen  treibt  H20,  dann  0  aus  und 
hinterlaßt  einen  schwarzen  Bückstand,  ans  dem  sich  das  NaOH  durch  W 
ausziehen  läßt.    Das  zurückbleibende  schwarze  Pulver  scheint  ein  Gemenge 
von  Pt  undPt02  zu  sein;  wenigstens  löst  HCl  daraus  PtCl4  heraus.  — LI  und 
vollständig  m  verd.  HN03  zu  einer  dunkelgelben  Fl.,  die  mit  AgX03-Lsg 
einen   gelben,   in   HN03   1.   Nd.   erzeugt.     Döbereiner.     Verd.  Saun 
säuren   entziehen  das  Na20,  ohne  Pt02  zu   lösen;   dem  dichteren  okergelben 
entzieht  selbst  konz.  HN03  nur  das  Na^O.     Weiss  u.  Döbeeeiner.     Ameisensäure 
verwandelt  in   der  Wärme   unter  lebhafter  Entw.   von  C02   und   B.  von 
Natriumform iat  in  Platinmohr.    W.  wss.  Oxalsäure  löst  unter  B.  von  COa 
zu  einer  dunkeln  FL,  die  beim  Erkalten  grün,  dann  dunkelblau  wird  und 
kupferrote  Nadeln  von  Platooxalat  absetzt.   Essigsäure  entzieht  das  gesamte 
Na20  mit  wenig  Pt02  und  hinterläßt  okergelbes  Pt02,xH20.    Döbeeeiner. 

Blondel.  Weiss  u.  Döbebeiner. 
nach        (1)  (3) 
Na20                    62                   7.25                      6.78                          7.44 
3Pt02                   690     •            80.20                                                    79.99 
6H20 108 12.55                                                    12.50 

Na<,0,3Pt0.2,6H20       860  100.00  99.53 

Pt  68.69  68.56 

Södeebaum  bringt  keine  Analysen. 

d)Na20,Pt02,3H20.  Einfach.  Bzw.  Na2[Pt(OH)6].  Natriumhexaoxyplatinat. 
—  Darst.  und  Eigenschaften  (der  H20 -Verlust  bei  200°  beträgt  2.50  °0.  die  Leit- 
fähigkeit wurde  nicht  gemessen,  I.  Bellucci  [Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  12,  (1904)  II,  635; 
Gazz.  chim.  ital.  35,  (1905)  I,  163;  Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905)  173))  wie  bei  der  K-Wrb. 
[S.  759].  Bellucci;  Blondel.  —  Die  klare  alkal.  reagierende  Lsg.  nimmt 
beim  Aufbewahren  in  einigen  Tagen  ein  kolloides  Aussehen  an  und  läßt 
die  pulverförmige  swl.  Verb,  c)  fallen.  Auf  dem  Dialysator  erhält  man 
infolge  der  günstigeren  Polymerisationsbedingungen  nach  einigen  Tagen 
eine  kolloide  Lsg.  mit  Na20:Pt  =  2:5,  die  beim  Verdampfen  die  Verb,  b) 
gibt.    Blondel. 


Berechnet 

Bellucci. 
Gefunden 

Na 

Pt 

Na2S04  +  Pt 

13.44 
56.80 
98.25 

13.52 
55.98 
97.66 

13.47 
56.29 
97.82 

56.61 

III.  Platin,  Natrium  und  Stickstoff.    A.  Nairiumplatonitrit.    Xa,rt(XO,V  — 

1.  Man  läßt  überschüssiges  NaN02   auf  sd.  H2PtClß-Lsg.  wirken.    .\ 
schwer  von  den  Verunreinigungen  von  NaCl  und  Nitrit  [im  Original  „Nitrat"]  zu  rj 
M.  Vezes    (Ann.   Chim.    Phys.    [6]   29,   (1893)    210).   —    2.    Man    labt    das 
farblose  Gemisch  von  wss.  Na2PtCl4  und  NaN02  neben  KOB   Fertigsten, 
wobei  sich  zuerst  NaCl,  dann  die  Verb,  abscheidet,  und  trocknet  bei  100. 

Dabei   verliert    das   vorher   neben  K2C03   in  der  Leere   getrocknete  Salz   nulita: 
Lang(Om  nägra  nya  Platinaoxydalföreningar,  Dissert.,  Lpsafa  1801,  4ö;  J.  O. 
1861,  318).  —  3.  Aus  der  konz.  aus  Ag2Pt(N02)4  und  NaCl  erhalt* 
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Man  preßt  ab.  L.  F.  Nilson  (Öfvers.  af  k  Vetensk  Alma.  Förh.  33,  (1876)  VII  25 ; 
Nova  Acta  üpsal  [3]  9a,  (1877)  XV,  60;  J.  praH.  Chem.  [2]  16,  (1877) 
250).  Stets  mit  etwas  K  von  dem  immer  K  enthaltenden  Ag2Pt(N02)4  her  verun- 
reinigt. Vezes.  —  Schwach  gelbe  oktaedrische  Kristalle,  Lang;  farb- 
lose glänzende  durchsichtige  lange  sechsseitige  rhombische  oder  monokline 
Säulen.  Nilson.  Rhombisch  (oder  monoklin?).  a:b:c  =  1.4442: 1:0.6637. 
(110) :  (100)  =  55°  18';  (101) :  (100)  =  65°  19' ;  (101) :  (110)  =  76°  15'.  Deutlich  spaltbar  nach 
[100).  H.  Topsöe  (Krystallograf.  Undersögelser  over  en  Baek/ce  Dobbelt-Plato- 
nitriter,  Kopenhagen  1879;  Banske  Vidensk  Selsk  Forh.  1879,  1;  Z.  Kryst.  4, 
(1880)  478).     Bezieht    sich  jedenfalls  auf  ein  wasserhaltiges  Salz,  da  die 

ursprünglich  von  Nilson  dargestellten  Kristalle  sehr  schnell  verwitterten  und  die  aus  W. 
umkristallisierte  Substanz  nur  in  künstlich  feucht  gehaltener  Luft  gemessen  werden  konnte. 
P.  Groth  (Chem.  Kryst,  Leipzig  1908,  II,  38).  —  Wird  an  der  Luft  bald  an 
den  Flächen  matt.  Nilson.  s.  a.  weiter  oben.  Verliert  bei  100°  nicht  an 
Gew.  Lang;  Nilson.  —  LI.  in  W.,  Lang,  in  k.  und  w.  W.,  Nilson,  mit 
neutraler  Reaktion.  Lang.  Cl  und  HCl  entwickeln  in  der  Lsg.  lebhaft 
nitrose  Dämpfe  und  färben  die  zuerst  schwach  gelbe  Fl.  grün.  Gleich- 
zeitig werden  die  beigemengten  Verunreinigungen  zum  Teil  ausgefällt. 
[Näheres  im  Original.]     Vezes. 


Lang. 

Nilson. 

Na20 

62 

14.49 

15.35 

2Na 

46 

10.75 

10.64 

PtO 

214 

50.00 

49.23 

Pt 

198 

46.26 

46.23 

2N203 

152 

85.51 

4N02 

184 

42.99 

Na2Pt(N204)2 

428 

100.00 

Na2Pt(N02)4 

428 

100.00 

Na2S04  +  Pt 

340 

79.44 

79.10 

B.  Natriumplatininitrat.  Basisch.  —  Fällt  beim  Versetzen  von  Platininitrat 
mit  NaOH  nach  dem  zuerst  sich  abscheidenden  reinen  Pt02,xH20  aus.  Wird  beim  Trocknen 
weiß.    Berzelius. 

IV.  Platin,  Natrium  und  Schwefel.  A.  Natriumplatinsulfide,  a)  Von  nicht 
angegebener  Zusammensetzung.  —  Durch  H2S  gefälltes  PtS2  löst  sich  in  wss.  Na2S 
mit  roter  Farbe.  [Aeltere  Angabe.]  —  Schm.  man  (NH4).2PtCl6  mit  gleich  viel  S  und 
trocknem  Na2C03,  so  erhält  man  eine  M.,  die  sich  unter  Abscheidung  eines  Teils  des  PtS2 
mit  stark  dunkelroter  Farbe  in  W.  löst.  Vauquelin.  —  Erhitzt  man  1  T.  Platinerz  mit 
2  T.  Na2C03  und  3  T.  S  bis  zu  anfangendem  Weißglühen  und  zieht  mit  W.  aus,  so  hinter- 
bleibt PtS2  in  langen  morgenroten  Nadeln.    Persoz  {Ann.  Chim.  Phys.  55,  (1833)  215). 

b)  Natriumplatosiäfid.  .  Na2S,PtS.  Bzw.  Natriumsulfoplatinit.  Na2PtS2. 
Bzw.  Natriumsidfoplatosat.  —  Ist  eines  der  Prodd.,  in  die  sich  2Na2S,2PtS,PtS2 
beim  Behandeln  mit  sd.  W.  zers.  Ist  in  dem  wss.  Auszug  allerdings  schon 
zers.     [S.  Verb,  c).]     R.  Schneider  («7".  prakt.  Chem.  [2]  48,  (1893)  416  [III]). 

Schneider. 
Na                       15.1                         15.0              15.57  15.69 
Pt                        63.9                         63.6              63.50  63.72 
S 21.0          21.4              20.93  20.59 

Na2PtS2  100.0  100.0  100.00  100.00 

Die  Zahlen  stammen  von  der  roten  Lsg.     Schneider. 

c)  Natriumplatoplatinisulfide.  Bzw.  Natriumsulf oplatinitplatinate.  a)  2Na2S, 
2PtS,PtS2.  Bzw.  Dinatriumplatosulfoplatinat.  [(Na2S)2(PtS)2]PtS2.  —  Man  schm. 
ein  inniges  Gemenge  von  1  T.  Platinschwamm,  6  T.  trocknem  Na2C03 
und  6  T.  S  im  Porzellantiegel  über  dem  Gebläse,  erhält  die  M.  6  bis  8 
Minuten  bei  heller  Rotglut  im  Fluß,  läßt  die  Schmelze  erkalten  und 
behandelt  mit  W.  Dabei  bleibt  die  Verb,  ungel.,  während  sich  Natriumpolysulfid  und 
etwas  Natriumsulfoplatinat  mit  gelber  Farbe  lösen.      R.  Schneider    (Pogg.  138,  618; 
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J'  B\  m86?>'i  ?^3  P^'  Bess^  und  sicherer:  Man  schm.  das  innige  Gemenge 
qt  q  £  ™m™Lmlm™>  .8ß>s  9 IT.  reinem  trocknem  Xa.ro  „.„1  8  bis 
ST  S  fünf  Minuten  bei  maßiger  Hitze  und  dann  12  bis  15  Minuten  über 
starkem  Geblasefeuer  so  zusammen,  daß  die  k.  M.  mit  W  einen  rein 
dunkelgelben  Auszug  liefert.  Bei  mehr  oder  weniger  starker  Rotbräunfärl.un«  ,  nt- 
hält  er  nehen  Natriumpolysulfid  11.  Na,PtS3.  Schneider  (111  413 1  Selbst  bei 
schnellem  Auswaschen  mit  luftfreiem  W.  und  sofortigem  üebertraeen  in 
die  Leere  läßt  sich  eine  teilweise  Zers.  nicht  mit  Sicherheit  vermeiden 
Schneider  (III,  412). 

Hellkupferrote  dünne,  wahrscheinlich  rhombische  Nadeln.  —  Luft 
oder  lufthaltiges  W.  färbt  durch  die  Einw.  von  0  und  CÖ2  sogleich 
braun,  zuletzt  schwarz.  Das  Prod.  gibt  dann  an  W.  Xa.ro;  ab  und 
verliert  so  allmählich  das  gesamte  Na.  Hierbei  wird  kein  H2S  ge- 
bildet; auch  zieht  CS2  aus  dem  Rückstande  keinen  S  aus:  aber  es  bleibt 
PtS2  (gel  75.25 °/o  Pt,  ber.  75  52)  zurück:  2Na2S,2PtS,PtS2  +  02  +  2C0.  =  2Xa,C0,  + 
3PtS2.  Schneider  (I).  Erleidet  bei  längerem  Verweilen  selbst  unter  luft- 
freiem W.,  ja  unter  der  bei  der  Behandlung  der  Schmelze  mit  W.  ent- 
stehenden ziemlich  konz.  Na2S-Lauge  einen  allmählichen  Verlust  an 
Na2S,  vielleicht  gleichzeitig  auch  an  Pt:  Na2S  +  PtS  +  2H20=H2PtS2  +  2NaOH. 
Weniger  zersetzend  wirkt  ein  Gemisch  von  4  bis  5  T.  luftfreiem 
W.  und  1  T.  Alkohol.  Schneider  (III,  413).  Kochen  mit  W.  zers. 
(nach  dem  Auswaschen  bei  möglichstem  Abschluß  von  Luft  durch  Dekantieren  mit 
A.  enthaltendem  und  dann  mit  reinem  luftfreien  W.)  in  einen  Rückstand  von 
ß)  und  eine  dunkel  portweinrote  Lsg.,  in  der  als  wesentlichster  Bestandteil 
die  Verb.  B.  anzunehmen  ist,  Schneider  (III,  414),  aus  der  beim  Ueber- 
sättigen  mit  HCl  unter  schwacher  Entw.  von  H2S  schwarzes  PtS2  aus- 
fällt. An  stark  verd.  HCl  gibt  die  frisch  dargestellte  und  unter  W.  schnell 
ausgewaschene  Verb,  ohne  Entw.  von  H2S  sofort  das  gesamte  Na  als  NaCl 
ab.  Dabei  werden  die  Kristalle  zu  rotbraunem  2H2S,2PtS,PtS2,  das  sich 
bei  Luftzutritt  in  dunkelstahlgraue  Pseudomorphosen  von  PtS2  verwandelt. 
Die  frisch  bereitete  und  schnell  unter  W.  ausgewaschene  Verb,  tauscht  in 
Berührung  mit  neutralen  Ag-Salzen,  mit  TI-,  Fe"-,  Mn"-,  Cd-  oder  Zn- 
Salzen  (nicht  mit  neutralen  Erdalkalisalzen)  ihr  Na  gegen  die  anderen 
Metalle  aus.  —  Sie  enthält  im  Mittel  auf  4  At.  Na  2.96  At.  Pt  und  6.02  At.  S  (ber. 
4,  3,  6).    Schneider  (I). 

ß)  Na2S,PtS,2PtS2.  Bzw.  Natriumplntodisulfoplatinat.  (Na2S,PtS)2PtS*.  — 
Man  kocht  a),  das  bei  möglichst  abgehaltener  Luft  durch  Dekantieren  mit  A.  enthalten- 
dem und  dann  mit  luftfreiem  W.  ausgewaschen  ist,  im  Glaskolben  mit  lllftfreiem 
W.,  läßt  bei  Luftabschluß  erkalten,  absetzen,  dekantiert  die  dunkelrote 
Lsg.,  behandelt  den  Bodensatz  noch  zweimal  auf  dieselbe  Weise,  filtriert 
und  wäscht  schnell  mit  luftfreiem  W.  aus.  —  Hellkermesbraunes  lockeres 
wolliges  Pulver.  U.  Mk.  Aggregat  innig  verfilzt  er  nadel-  und  büschel- 
förmiger Kristallenen.  —  An  der  Luft  schnell  zers.  unter  allmählicher 
Dunkelschwarzbraunfärbung.  Gibt  nach  dem  Dunkelwerden  an  \\ .  N 
ab  unter  Hinterlassung  von  PtS2.  Etwas  HCl  entzieht  der  in  luftfreiem  W  . 
aufgeschwemmten  Verb,  das  Na  schnell  völlig  nach  (Na,S,PtS)2] 
+  (H2PtS,)2PtS2   [S.  273].     Schneider  (III,  418). 

Na 
Pt 

S 

WST         "1ÖÖÖT  99.99  100.00 


5.6 
71.0 
23.4 

5.85 

71.26 

SCHNl 

5.71 
71.29 
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B.  Wasserstoffnatriumplatosulfid.  2H2S,Na2S,3PtS.  Bzw.  Natriumhydro- 
sulfoplatinit.  Na2Pt3H4S6.  Bzw.  Wasserstoff natriumsulfoplatosat.  2H2PtS2,Na2PtS2 
oder  [fH2S)2Na2S]3PtS.  —  Man  versetzt  die  dunkelrote,  bei  der  Darst.  der  Verb. 
A,  c,ß)  erhaltene  möglichst  konz.  Lsg.  mit  dem  gleichen  bis  doppelten  Vol. 
abs.  A-  und  wäscht  bei  möglichst  abgehaltener  Luft  mit  einem  Gemenge 
von  1  T.  W.  und  2  T.  abs.  A.,  zuletzt  mit  reinem  A.  aus.  —  Hellkastanien- 
braune voluminöse  Flocken.  —  Färbt  sich  an  der  Luft  sehr  schnell  unter 
begieriger  Aufnahme  von  0  und  C02  dunkelschwarzbraun  unter  Zerfall 
in  PtS2  und  Na2C03.  Bringt  man  die  Verb,  nach  dem  Auswaschen  schnell 
in  die  Leere,  so  trocknet  sie  zu  einem  schwarzen  leicht  zerreiblichen 
Pulver  ein,  das  bei  langsamem  Erhitzen  im  offenen  Tiegel  unter  Auftreten 
von  S02  schwach  (bisweilen  mit  kleinen  Flämmchen)  verglimmt  und  nach 
starkem  Glühen  als  Rückstand  Platinschwamm  und  Na2S04  hinterläßt.  — 
L.  in  W.  zu  einer  trüben  braunen  FL,  aus  der  A.  wieder  die  Verb,  aus- 
fällt. Das  frisch  bereitete  und  in  W.  aufgeschwemmte  gibt  an  verd.  HCl 
das  Na  leicht  und  völlig  ab;  wohl  nach  2H2PtS2,Na2PtS2  +  2HC1  =  2NaCl-f 
3H2PtS2.    Schneider  (III,  422). 

Schneider. 
Na                          5.57                        5.23  5.73 

Pt                         70.66                       71.14  70.33 

H                            0.48 
S 2^29 23J1 23.38 

Na2Pt3H4S8  100.00 

C.  Natriumplatinsulüte.  a)  Natriumplatosulfite.  a)  Na2S03,PtS08,H2O. 
—  Man  läßt  die  Lsg.  von  ß)  in  gerade  hinreichenden  Mengen  verd.  H2S04 
oder  HCl  verdunsten,  wobei  sich  die  Verb,  unter  Entw.  von  S02  abscheidet, 
wäscht  mit  wenig  W.  und  trocknet  bei  100°.  —  Gelbliches  Pulver.  ZU.  in 
W.  zu  einer  schwach  sauren,  durch  NaCl  nicht  fällbaren  und  sich  im 
übrigen  wie  die  Lsg.  von  ß)  verhaltenden  Flüssigkeit.  A.  Litton  u. 
G.  H.  E.  Schnedermann  [Ann.  42,  (1842)  316).  Diese  Angaben  werden  von 
Birnbaum  {Ann.  139,  169;  J.  B.  1866,  270)  bestätigt. 


Litton  u.  Schnedermann. 

Na20 

62 

14.78 

15.17 

PtO 

214 

50.66 

50.13 

2S02 

128 

30.30 

30.22 

H20 

18 

4.26 

Na2Pt(S03).2,H20  422  100.00 

ß)    3Na2S03,PtS03.     ß1)  Wasserfrei.  —  Darst.  s.  unter  ß*). 

Litton  u.  Schnedermann.    Lang. 

nach     (1)  und  (2)  (1,  a) 

3Na20  186  28.48  28.14  27.43 

PtO  214  32.56  31.87  31.14 

4SO, 256 3^96 39^24 

Na6Pt(S03)t  656  100.00  99.25 

„Nach  (1)  und  (2)  bzw.  l,a)"  gibt  die  Nummern  der  Darstt.  unter  ß2)  an. 

ß2)  Mit  1^2  (°der  7?)  Mol.  H20.  —  Mit  llU  Mol.  H20  nach  Lang  (Om 
nägra  nya  Platinaoxydulföreningar,  Dissert.,  Upsala  1861,  27),  P.  T.  Cleve  {K.  Sü.  Vet 
Akad.  Handl.  10,  (1871)  IX,  43),  E.  von  Meyer  (J.  prakt.  Chem.  [2]  18,  (1878)  316), 
C.  Kudeliüs  (Lunds  Ärssk.  [II]  22,  (1886/87)  IV,  34).  Nach  Birnbaum  mit  7  Mol. 
H20.  [S.  a.  ß3).]  —  1.  Man  fällt  Platosulfit,  Litton  u.  Schnedermann, 
Kaliumplatosulfit,  Lang,  Birnbaum,  mit  Na2C03  und  trocknet  bei  200°, 
Litton  u.  Schnedermann,  Lang  [Analyse  («)],  über  H2S04.  Lang  [Analyse  (ß)]; 
Birnbaum.  —  2.  Man  leitet  S02   bis  zur  völligen   Sättigung  durch  wss. 
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H2PtCl6,  fügt  Na2CO:>,  zu,  wäscht  den  weißen  voluminösen  Nd  mit  W 
U-ndÄ^f^f  2?f°<T  Litton  u.  Scbnedermakn.  --  3.  Beim  Kochen  von 
cis-[Pt(NH8)2C]2]  mit  Na2S03.    Man  trocknet  bei  100°.    (  4    |fan 

löst  Dichlorknallplatin,  Pt4H22012N4Cl2,  in  W.  unter   Einleiten 
setzt  Na2C03  zur  Lsg.,  läßt  verdunsten  und  trocknet  bei  100°     Von  M 
—  5.  Aus  trans-[a-][Pt((C3H7n.)2S)2Cl2]  und  2  Mol.  Na2SO:i.     R\ 

Nach  (1)  und  (2)  in   trocknem  Zustande  weißes   amorphes  Pulver   in 
feuchtem  mit  einem  Stich  ins  Gelbliche.    Litton  u.  Schni 
(1)  und  (3)  mkr.  verfilzte  Nadeln.    Birnbaum;  Cleve.    Nach  (l 
Nadeln.    Rudelius.  —  Verliert  nach  dem  Trocknen  über  H2SO,  bei 
12.9  °/0    H20    (ber.  für  5\'2  Mol.  12.66),  bei   180°  noch  weitere  3.7  ü/0  (ber   für 
IV«  Mol.  3.45).     Birnbaum.      Das    bei    100°   getrocknete   verliert   bei    200° 
3.9  bis  4.28  °/0  H20  (ber.  für  Vj2  Mol.  3.91  <>/0),  wird  über  240°  dunkler,  zers. 
aber    erst   bei   anhaltendem  Glühen    vollständig,  wobei  Pt,   Na2S04    und 
Na2SOs  [?]  hinterbleiben.    Lang.  —  Swl.  in  k.  W.,  etwas  mehr  1.  in  h.,  sodai 
die   h.    Lsg.    sich   beim   Erkalten    trübt.     Die   neutral   reagierende 
trocknet  beim  Verdunsten  zu  einem  weißen  Firniß  ein.    Uni.  in  A.  und 
in  NaCl-Lsg.    Litton  u.  Schnedeemann.    H2S  und  (NH4)2S  fällen  nur  bei 
Zusatz   einer  Säure,   die  langsam  in  der  Kälte,  sogleich  in   der  Wärme, 
eine   braunrote  Färbung  der  Fl.  und  Absatz  von  PtS2  veranlaßt, 
fällt  weiße  Flocken.    Aehnli-ch,  aber  schwächer,  wirken  NH4C1,  BaCl2  und 
AgN08.  —  Cl  zers.  die   wss.  Lsg.     Säuren   lösen  unter  Entw.  von  S02 
[selbst  ziemlich  konz.  HCl  zers.  erst  beim  Erhitzen,  Lang].    Aus  der 
in  HCl   fällt  NH3    grünes    [Pt(NH3)JPtCl4.     Die   dunkle  Lsg.   in  H2S04 
enthält  Na2S04   und  Platosulfat,   das  bei  hinreichender  Konz.  Pt  absetzt. 
Die  Lsg.  in  wss.  KCN  hinterläßt  beim  Abdampfen  Kristalle  von  K2Pt 
In  sd.  wss.  (NH4)2S  oder  K2S  löst  sich  das  Salz  allmählich,  worauf  bei 
Säurezusatz  PtS2   ausfällt.     Sd.  KOH  oder  NaOH  zers.  nicht.    Litton   u. 
Schnedermann. 


Lang. 

Cleve. 

Von  Meyer.          Rudi  i 

nach  (l,ß) 

(3) 

(4) 

(5) 

12Na 

276 

20.21 

20.35 

19.85 

19.96 

19.92    19.81 

2Pt 

396 

28.99 

28.81 

29.27 

28.88        28.75 

28.49 

8S 

256 

18.74 

18.80 

1<>.7» 

240 

384 

28.11 

3H20 

54 

3.95 

2[Na6Pt(S03)4],3H20 

1366 

100.00 

BlRNBAl  M. 

nach  (1)  (Mittel) 

6Na 

138 

17.64 

17.42 

Pt 

198 

25.25 

4S03 

320 

41.00 

41.20 

7H20 

126 

16.11 

16.60 

Na6Pt(S03)4,7H20  782  100.00  100.58 

ß5)  Mit  2  Mol  H20.  —  Man  gibt  zur  Lsg.  (je  1  Mol.)  von  2 
tralem  Natriumdithiodiglykolatoplatoat,  [Pt(OCO.CH2.COO 
in  6  cem  W.  in  kleinen  Anteilen  krist.  Na2S08,  schüttelt  kräftig    fi 
und  trocknet  an  der  Luft.  —  Weißer  feinkörnig  kristallims,  Ihm 
in  W.  -  Gef.  18.90%  Na,  27.09  Pt  (ber.  19.02,  26.90).     St.  Tvm  N     Ih-J 
latoplatosyra  .  .  .  .,  Dissert.,  Lund  1911,  55). 
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b)  Natriumplatinisulß.  Basisch.  Na4Pt0(S03)3,2H20.  —  WieK2Pt0(S08)2, 
H20  [s.  766].  Nur  muß  man  durch  Schlämmen  von  dem  sich  allmählich 
bildenden  viel  leichteren  Natriumplatosulfit  trennen.  Man  trocknet  neben 
H2S04.  —  Braun,  schwer,  kristallinisch-körnig.  Verliert  erst  bei  150°  das 
gesamte  H20.    Verhält  sich  sonst  wie  das  K-Salz.    Birnbaum. 


.DIRNBAUM. 

(Mittel) 

4Na 

92 

15.81 

16.12 

Pt 

198 

34.02 

33.40 

0 

16 

2.73 

3S03 

240 

41.24 

41.55 

2H20 

36 

6.20 

6.15 

Na4PtO(S03), 

,2H20 

582 

100.00 

D.  Natriumplatinsulfate,  a)  Mit  dreiwertigem  Platin.  Na2S04,Pt2(S04)3, 
8H20.      Bzw.  Natriumplatinsesquioxysulfat.      [Natriumplatysidfat.]   —    Man   mischt 

konz.  Lsgg.  von  Pt203,3S03,H2S04,11.5H20  [S.  276]  und  NaOH  und  ver- 
dampft. —  Orangerote  Prismen.  Monoklin  prismatisch.  a:b:c=  1.1127:1:0.6898. 
£  =  94°3r.  Prismen  von  m  {110)  mit  q  [011},  r  [101],  «  [101}.  (110) :  (1I0)  =  *84°4'; 
(011) :  (Oll)  =  69<>2';    (011) :  (110)  =  *62°20';     (011) :  (HO)  =  *67°50';     (011) :  (101)  =  44*46'. 

[Nach  P.  Groth  {Chem.  KrysL,  Leipzig  1908,  II,  560).]  Verwittert  in  der  trocknen 
Leere  nicht.  Verliert  bei  100°  langsam  H20  unter  Umwandlung  in  ein 
unkristallisierbares  Prod.  Sil.  in  W.  —  Gef.  6.49%  Na20,  39.84  Pt,  33.86  S03, 
4.87  0  (ber.  6.43,  40.39,  33.23,  4.99).  M.  Blondel  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  6, 
(1905)  121). 

b)  Nairiumplatinisulffat.  Basisch.  —  Wird  wie  das  K-Salz  [S.  767]  erhalten.  — 
Gef.  7.11%  Na2S04,  84.16  Pt02,  8.73  H20.    E.  Davy. 

E.  Natriumplatothiosulfate.  a)  Ziveifelhafte  Verbindung.  —  (NH4)2PtCl6  löst 
sich  in  konz.  wss.  XaoS203  anfangs  klar,  bei  weiterem  Eintragen  zur  trüben  alkal.  Fl.,  die 
selbst  bei  Luftabschluß  tief  braun  gefärbten,  etwa  3%Pt  enthaltenden  S  abscheidet.  —  Die 
braune  Lsg-,  trocknet  neben  H2S04  zur  schwarzen,  mit  NH4C1-Kristallen  gemengten  M. 
ein.  die  sich  mit  tief  brauner  Farbe  wieder  in  W.  löst.  Die  Lsg.  entwickelt  mit  HCl 
Schwefeldioxyd  und  scheidet  PtS2  ab.    P.  Schottländer  [Ann.  140,  200;  J.  B.  1866,  268). 

b)  3Na2S2O3.PtS2O3,10H2O.  —  P.  Jochum  (Ueb.  d.  Einw.  des  unter  sclxweflig- 
sauren  Na  auf  Metallsalze,  Dissert.,  Berlin  1885,  37 1  meint,  daß  die  von  ihm  nach  (2) 
erhaltene  Verb.,  deren  Analyse  zu  7Xa2S203,2PtS203,18H20  führt,  wohl  dieselbe  wie  b)  ist, 
zumal  sie  nicht  völlig  rein  erhalten  werden  konnte  und  an  den  Kristallkanten  Spuren  von 
Zers.  zeigte.  —  1.  Aus  der  leicht  erhältlichen  gelben  Lsg.  von  (NH4)2PtCl4  in 
konz.  wss.  Na2S203  fällen  2  bis  3  Vol.  abs.  A.  ein  schweres  gelbes,  bald 
zur  schwefelgelben  Kristallmasse  erstarrendes  Oel,  das  durch  wiederholtes 
Lösen  in  wenig  W.  und  nicht  ganz  vollständiges  Fällen  gereinigt,  mit 
abs.  A.  gewaschen  und  neben  H2S04  getrocknet  wird.  Schottländer.  — 
2.  Man  verfährt  wie  bei  d),  läßt  aber  nach  Zusatz  von  A.  über  H2S04 
verdunsten.  Jochum.  —  Gelbliche,  stellenweise  bräunliche  Kristallmasse. 
Schottländer.  Orangefarbige  Nadeln.  Zers.  sich,  nur  schon  bei  100°, 
wie  d)  und  gleicht  in  den  übrigen  Eigenschaften  dieser  Verb,  völlig. 
Jochum.  Aeußerst  11.  in  W.  NaOH  verändert  die  Lsg.  selbst  beim  Kochen 
nicht.  H2S  fällt  weder  aus  der  neutralen,  noch  aus  der  k.  salzsauren  Lsg. 
PtS2.  HCl  verändert  in  der  Kälte  sehr  langsam,  fällt  beim  Erhitzen  so- 
gleich PtS2  unter  Entw.  von  S02.    Schottländer. 
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6Na  138  14.32 

„?*  198  20.54 


Schottländer. 
15.50 

2(  ).:■',! 


IOH2O  180  18.67 


17.66 


Na6Pt(S203)4,10H20       964  100.00 

JocHüLNa2S2°3,2PtS2°3'18H20|Verlangt  15'71%  Na'  19-20  Pt'  21M  S'  20<J5  °»  1,i:;"  BfO. 

,..^C)u4Na2S2.O8'Pt^2°3i10?2a  ~  Man  erfährt  wie  Sciiottländek  bei  b), 
SLSei38)n    r  ~   Eigenschaften   wie   bei    b).     Jocnui 

d)  6Na2S203,PtS203,19H20.  —  Man  versetzt  eine  möglichst  mit 
neutralisierte  H2PtCl6-Lsg.  mit  dem  gleichen  Vol.  konz.  Na2S,CL-Lsg 
fällt  mit  A.  und  krist.  unter  abs.  A.  um.  —  Gelbe  Nadeln,  äußerst- 
beständig.  Bei  120°  zers.  unter  Zurücklassen  von  Pt  und  PtS,  während 
H20,  S02  und  S  entweichen.  LI.  in  W.  zu  einer  hellgelben  Lsg.,  die  sich 
beim  Kochen  dunkel  färbt,  dabei  jedoch  klar  bleibt  und  erst  nach  längerer 
Zeit  PtS2  absetzt.  Säuren  zers.  die  Lsg.  unter  quantitativer  Abscheidung 
des  Pt  als  PtS.    Jochum  (Dissert.,  35). 


c) 

Jochum. 

d) 

Jochum. 

Na 

16.39 

16.33 

Na 

17.25 

16.69 

Pt 

17.54 

17.14 

Pt 

12.37 

12.55 

S 

28.52 

28.60 

S 

28.00 

27.78 

0 

21.39 

0 

21.00 

H20 

16.16 
100.UO 

16.08 

H20 

21.37 

Na8Pt(S2O3)5?10H2O 

Na12Pt(S203)7, 

L9H20 

99.99 

F.  Natriumplatosulß- Ammoniak       Na2Pt(SOs)2,2NH3.4(frzw.  5)H,0. 

S.  eis-  und  trans-[Pt(NH3)2(S03)]  mit  Na2S03  bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken)  [S.  535 
u.  527]. 

G.  Natriumplatoamidosulfonat.  Na2Pt(S03.NH2)4,xH20.  —  Bzw.  Natrium- 
tetramlfaminoplaünit  —  Aus  der  Lsg.  von  (NH4)2Pt(SO..NH2)4,6H20  nach 
dem  Versetzen  mit  der  ber.  Menge  Na2PtCl6  und  Abfiltrieren  von 
(NH4)2PtCl6.  —  Farblose  Tafeln  oder  dicke  Prismen.  LI.  in  W.  [Analysen 
fehlen.]    L.  Ramberg  u.  St.  Kallenberg  {Ber.  45,  (1912)  1512). 

V.  Platin,  ffatrinm  und  Halogene.  Va.  Platin,  Natrium  und  Fluor. 
Natrhimplatinifliwrid.  —  Dunkelbraun,  gummiartig.  Zerfällt  mit  W.  in  1.  Bturea  und 
zurück  bleibendes  basisches  Salz.    Berzelius. 

Vb.    Platin,    Natrium    und    Chlor.      A.   Natriumplatinchhi 
a)  Natriumplatochlorid.     Bziu.  N  atriumchlor  oplatinü.     NaaPtCl4.     a)  Wi 
frei  —  B.  s.  unter  ß).  —  Dunkelbraun.    Nimmt  im  Eudiometer   langsam 
4  Mol.  NH3  (gel  3.854  u.  3.661)  auf,  indem  es   sich  graugrün  färbt,   behält 
davon  in  der  Leere  3  Mol.  (gef.  3.116  u.  3.131)  und  nimmt  dann  wieder  1  Mol. 
{gef.  1.189  u.  0  865)  auf.     W.  Peters   {Ber.  42,  (1909)  4829;   Z.  an 
77,  (1912)  168  [I]). 

ß)  Mit  4  Mol  H20.  —  1.  Darst.  wie  beim  K-Salz  [B.  768].    Magnus.  — 
2.   Man   neutralisiert    die   Lsg.   von   PtCJ2   in  J-iri    fast    vollständig  mit 
Na2C03,  verdampft,  zieht  den  Rückstand  mit  A.  aus  und  läßt  bei  gelinder 
Wärme   verdunsten.    Mit  etwas  NaCl  vemnreiuigt.     Lang.  —   3.   Ma 
unreine  H2PtCl4  mit  Na2C03,  verdampft  zur  Trockne,   löst  den  Bttcka 
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in  W.  und  läßt  kristallisieren,  wobei  sich  zunächst  Na2PtCl6  und  nach 
dessen  vollständigem  Ausfallen  die  Verb,  abscheidet,  die  man  durch  Pressen 
trocknet,  L.  F.  Nilson  (Öfvers.  afl.  Vetensk.  Alad.  Förh.  38,  (1876)  VII,  13; 
Nova  Acta  üpsal  [3]  9a,  (1877)  XV,  21;  J.  prakt.  Chem.  [2]  15,  (1877)  267). 
—  Nach  (1)  rot,  nicht  kristallisierbar,  Magnus;  nach  (2)  prismatische 
Kristalle,  Lang  ;  nach  (3)  dunkelrote  schief  vierseitige  kleine  Prismen  mit 
schiefen  Endflächen.  Zerfließt  an  feuchter  Luft  ein  wenig;  verwittert  an 
trockner,  wobei  die  Farbe  in  Eosa  übergeht.  Schm.  bei  100°  und  gibt 
langsam  das  H20  ab.  Nilson.  Gibt  bei  150°  die  4  Mol.  H20  ab,  wobei 
das  dunkelrote  dunkelbraun  wird.  Peters  (I).  LI.  in  W.,  Nilson,  und  in 
Alkohol.    Magnus. 


2NaCl 
Pt 
2C1 
4H20 

117 

198 

71 

72 

25.55 
43.23 
15.50 
15.72 

Nilson. 
25.43             25.45 
42.63             42.94 
17.47              16.90 
14.47              14.71 

2NaCl,PtCl2,4H20 

458 

100.00 

100.00            100.00 

b)  Natriumplatinichlorid.  Bzw.  Natriumchloroplatinat.  Na2PtCl6. 
a)  Wasserfrei.  —  B.  s.  unter  ß).  —  Wärmetönung  der  B.  aus  PtCl4  und 
NaCl  für  das  feste  Salz  +13.9  Cal.,  L.  Pigeon  (Compt.  rend.  110,  (1890) 
80),  für  die  Lsg.  +25.29  Cal.  Pigeon  {Compt.  rend.  112,  (1891)  793; 
Bull.  soc.  chim.  [3]  6,  (1891)  548).  —  Pomeranzengelbes  Pulver.  Bläht  sich 
bei  stärkerem  Erhitzen  auf.  Zers.  sich  bei  heftigem  völlig  in  Pt  und 
NaCl.  Vauquelin.  —  Addiert  [Näheres  im  Original]  schnell  6  Mol.  NH3  (gef. 
5.996  u.  5.873),  wobei  es  hellgelb  wird,  behält  davon  in  der  Leere  5  Mol. 
(gef.  5.004  u.  4.963)  und  nimmt  dann  in  NH3  von  neuem  1  Mol.  (gef.  1.105  u.  0.952) 
auf.  Peters  (I).  Von  CH3NH2  bzw.  (CH8)2NH  werden  unter  Hellrotfärbung 
schnell  addiert  11.88  bzw.  6.390  und  5.736  Mol.,  in  der  Leere  behalten 
6.027  bzw.  4.894  und  5.105  Mol.,  dann  von  neuem  aufgenommen  5.992  bzw. 
Spuren  und  0.992  Mol.  W.  Peters  (Z.  anorg.  Chem.  89,  (1914)  197  bzw. 
203).—  Ebenso  11.  wie  ß).  Thomsen  (I,  438).  Lösungswärme  +8540  cal. 
Thomsen  (I,  453;  II,  39).  Weniger  1.  in  A.  jeder  Konz.  als-/?).  Eohlant> 
(II,  308).  L.  in  A.  unter  Entw.  von  Wärme  viel  leichter  als  ß).  Völlig  bei 
150°  bzw.  teilweise  auf  dem  Wasserbade  entwässertes  ß)  gibt  mit  abs.  A. 
eine  48.3  bzw.  32.8%  des  Salzes  enthaltende  Lsg.,  die  beim  Zufügen 
einiger  Tropfen  W.  unter  B.  von  ß)  erstarrt.  Aus  einer  w.  Lsg.  in  99.2% ig. 
A.  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  Gemenge  von  a)  und  ß)  aus.  -  Die  ge- 
sättigte Lsg.  in  50%  ig.  A.  enthält  17.85%  Salz.    Precht  (I,  515). 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  1.  Bildet  sich  stets  bei  Zers.  von  NaC103  durch  Erhitzen 
in  einem  Platingefäß.  J.  S.  Stas  {Chem.  N.  72,  (1895)  285).  —  2.  Man  bringt  Pt- 
Abfälle  mit  dem  dreifachen  Gew.  an  metallischem  Pb  in  einem  kleinen  aus 
gedrücktem  Eisenblech  bestehenden  Schmelztiegel  in  Fluß,  zerstört  den  geschm. 
äußerst  spröden  König  im  eisernen  Mörser  zu  einem  ganz  feinen  zarten 
Pulver,  digeriert  dieses  zur  möglichsten  Entfernung  des  Pb  mit  HN03,  löst  den 
gehörig  mit  W.  ausgesüßten  feinen  grauschwarzen  Kückstand  in  wenig  w. 
Königswasser  (sehr  schnell)  auf,  dampft  vorsichtig  ein,  löst  in  W.,  versetzt 
das  Filtrat  mit  wenig  überschüssigem  Na2COs  in  der  Kälte  und  filtriert 
von  PbC08  ab.  R.  Böttger  (Ann.  128,  (1863)  246).  —  3.  Krist.  bei 
Zimmer-Temp.  aus  der  wss.  Lsg.  der  Bestandteile  aus.  P.  Rohland  (Z. 
anorg.  Chem.  16,  (1898)  306  [II]).  Durch  Eindampfen  von  NaCl  mit  der 
ber.  Menge  PtCl4.  Rohland  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  415  [I]).  —  4.  Durch 
Versetzen  von   wss.  H2PtCl6   mit  NaCl  und   Abdampfen.    Vauquelin.  — 
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ö'  ffmT         WSS,A?g;  ^es  Trockenrückstands  von  unrein,.    II, I 
lind  lSaaCOrLsg  .vor  Abscheidung  von  a)  aus.    Nilson.  -  6.  Lii 
leichtesten  rem  erhalten  durch  Lösen  des  trocknen  Salzes  in  h.  A.,  wobei   da- 
handene  überschüssige  *aCl  ungel.  zurückbleibt.    H.  Precht  (Z.  anal.  Chem.  18 
-   Warmetonung  der  B    aus  Pt  Cl i4,2NaCl,6H  20   92890  caL,  j/! 
V-praU  Chem\ 2]  15,  (1877)  4o2  [I]),  für  die  Lsg.  nach  NafPtCl, 

?C?iGfSi)n^230,Cam     Thomsten   &   442)-     Vie   Kristallisaf.on.warine  be- 
tragt +19170  cal.,  Thomsen  (I,  439).  im  Mittel  für  jedes  Mol.  II  .0  3195  cal 
im  einzelnen  für  die  ersten  beiden  Mol.  je  4320,  für  das  dritte  und  \ 
je  2540,  für  die  letzten  beiden  je  2  725  cal.    Thomsen  (J.  prahl   Chem   Ul 
18,  (1878)  49,  39  [II]).  \     i       ■       -'"•  Kl 

Orangefarbig,    Peters    (I,    174);     morgenrote    Säulen    und    Tafeln 
Vauquelin;     homogene,     Rohland    (I),     lebhaft    polarisierende    tiiküne 
Nadeln.      ROHLAND  (II).      Triklinoedrisch.     H.  Topsöe   [Arch.  phys.  nat.  [2]  45 
223 ;  J.  B.  1873,  76).     Triklin    pinakoidal.     a  :  b  :  c  =  0.9625  : 1 :  0.8444.     «  =  101*56'  • 
/?  =  128°2';  y=72°6'.    a(100],  b(OlO},  c[001],  m{110},  q{011),  /{Oll],  (,{101},  r,{iil}.     V-i- 
schiedener  Habitus,  oft  tafelig  nach  b.   (010):(110)=*60028';  (010):(100)=*1<> 

(100):(001)  =  *53°36';  (001) :  (101)  =  *57°24';  (001) :  (010)  =  *88°40';  iOOl) ;  (011)  =  :: 
(001):  (011)  =35° 44';     (001) :  (HO)  =  56° 49';     (001) :  (III)  =  62°2';     (111):  (101)  =  45°28' 
(101):  (010)  =  74°  15';     (110) :  (011)  =  43°39';     (110) :  (101)  =  97°29';     (110):  (011)  =  >■ 
(100):  (011)  =  69°  46';     (100)  :  (011)  =  51°  14'.      Neu    ber.    von     Gossner    nach     C.     DE 
Marignac  (Beck   sur  les  formes   cristall.    de  quelques  composes  chim.,    Genf 
1855,   27;   Mem.  soc.  phys.   Geneve  14,  (1855)  223;   Compt.  rend.  42,  (18fS6) 
288).     S.  a.  P.  Groth  {Chem.  Kryst,  Leipzig  1906,  1,  542).     D.  2.500,  Mol.-Vol.  226.0. 
Topsöe.  —  Verliert  auf  dem  Wasserbad  unter  100°  den  größten  Teil  des 
H20,  Precht  (I,  515),  das  gesamte  beim  vorsichtigen  Erhitzen,  Vauqi 
bei  100°,  Marignac,  bei  150°,  Peters,  bei  150°  bis  160°,  Thomsen  (1. 
und  hinterläßt  a)  als   pomeranzengelbes  Pulver.     Vauquelin.  —  Sil.   in 
Wasser.     Mussin-Puschkin  (Crell.  Ann.  1800,  I,  91).    L.  in  sd.  W.  fast  in 
jedem  Verhältnis.    Die  bei  15°  gesättigte  Lsg.  (D.  1.368)  enthält  39.77  g 
des  wasserfreien  Salzes.     Precht  (I,  514).    Lösungswärme  — 10  631  cal., 
Thomsen  (I,  453;  II,  39),  für  die  Prodd.  mit  x  Mol.  H20  nach  Th> 
(II,  39): 

x  1  2  3  4  5 

cal.  +4220  —109  —2640  —5180  —7905 

Sil.  in  Alkohol,  Mussin-Puschkin,  in  wasserfreiem  leichter  1.  als  in  w. 
haltigem.     H.  Precht   (Chem.  Ztg.  20,  209;   C.-B.  1896  I,  1027).    i>: 
lichkeit  in*A.  verschiedener  Konz.  wurde  in  Form  von  Kurven  angegeben  von  M.  1 '; 
(Monit.  scient.  [4]  6,  (1892)  I,  873).     Aus   der  gesättigten  wss.  Lsg.   lallt   das 
Salz  bei  Zusatz  von  A.   aus.     Precht  (I,  514).     A.  zers.  in  1.  PtCl<  und 
wl.  NaCl.     Rohland   (I,  416).     Leichter  1.   in  abs.  A.  als  in  95%ig 
einer  11.90-  und  6.34-%  ig.  Lsg.).    Die  Löslichkeit  steigt  mit,  der  Wärme 
bedeutend.     Die  bei  55°  gesättigte  Lsg.  in  90°/0ig.  A.  enthält    J, 
(21.8  °/0  mehr  als  bei  15°).    Die  bei  15°  gesättigte  Lsg.  wird  durch  / 
von  Ae.  gefällt.    In  einem  Gemisch  von  gleichen  Teilen  A.  und 
sich  2.43%.     Precht  (I,  515).     Uni.  in   [alkoholfreiem,   Pw  etner. 

Rohland  (1, 415).  —  Brechungsvermögen  (bezogen  auf  W.  =  l)  0.26 1.    i 
(Compt.  rend.  110,  140;   C-B.  1890  I,  508).    Lichtbrechnngskoeffizi« 
einer  Lsg.  der  Konz.  29.123  (mit  DT  1.28259)  für  Li  1.3 
Mol,RefraktionfürNa^1-M(woM=Mol,Gew.)   106.5.     Danach   lieut    in   der 
Verb,  die  Atom-Refraktion  des  Pt  zwischen  den  Werten  21.0 
[Näheres  im   Original]      N.    KüRNAKOEE   (J.    prakt.    Chem.    [2]    5«, 
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Elektrische  Leitfähigkeit  einer  0.01  Mol.  in  1  1  enthaltenden  Lsg.  1.830. 
L.  Pigeon  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  499).  Diffusion  in  wss.  Lsg.  und  in 
Gelatine:  B.  L.  Vakzetti  (AM  dei  Line.  Rena.  [5]  16,  (1907)  II,  655;   C.-B.  1908  I,  437). 

—  Befindet  sich  auf  Grund  von  Diffusionsverss.  [Näheres  im  Original]  in  der  WSS.  Lsg. 
als  Doppelsalz,  Fe.  Rüdoree  (Ber.  21,  (1888)  3048);  ist  in  ihr  (1  Mol.  auf 
4  1  W.)  ZU  0.26  T.  in  die  Bestandteile  zers.,  wie  aus  der  Gefrierpunktserniedri- 
gung 54.2  von  1  Mol.  in  100  g  erhellt  (die  Summe  der  Erniedrigungen  der  Bestandteile 
beträgt  96.3).     F.  M.  Raoult  (Compt.  rend.  99,   (1884)   914;   C.-B.  1885,  97). 

—  NH^Cl  fällt  ans  der  wss.  Lsg.  (NH4)2PtCl6,  während  NaCl  gelöst  bleibt. 
KOH  und  NaOH  geben  einen  im  Ueberschuß  des  Alkalis  wieder  1.  Nd. 
Mussin-Puschkin.  Ueberschüssiges  fein  verteiltes  Co  reduziert  zu  schwarzem 
Pt.  [Näheres  im  Original.]  Pigeon  (a.  a.  0..  466).  AgN03  in  ber.  Menge  fällt 
quantitativ  Ag2PtCl6  (gef.  12.7  cem  verbrauchtes  Ag,  ber.  12.5).  W.  Ostwald 
(Z.  physik  Chem.  3,  (1889)  597). 


2NaCl 

Pt 
4C1 
6H20 

117 

198 
142 
108 

20.75 
35.06 
25.07 
19.12 

Berzelius. 
19.25 

Vauqüelin.     Marignac. 
}        55.71 

20                 18.91 

2NaCl,PtCl4,6H20 

565 

100.00 

B.  Natriumplatinioxy  chlor  ide.  Bzw.  Natriumoxochlorplatinate.  a)  Von 
fraglicher  Zusammensetzung.  —  Fügt  man  zu  wss.,  keine  freie  HCl  enthaltendem 
H2PtCl6  so  viel  NaOH,  daß  die  Fl.  noch  nicht  alkal.  reagiert  und  läßt  freiwillig  verdunsten, 
so  bilden  sich  braungelbe  und  perlglänzende  graue  luftbeständige,  Lackmus  nicht  rötende, 
in  W.  mit  dunkelbrauner  Farbe  11.  Blättchen,  die  beim  gelinden  Erwärmen  unter  Gelb- 
färbung 15%  H2C  verlieren  und  beim  Glühen  außer  NaCl  20%  Pt  hinterlassen.  Vauqüelin. 
—  Tropft  man  zu  einer  verd.  100°  w.  Lsg.  von  Na,2PtCl6  (aus  H2PtCl6  und  NaOH  dar- 
gestellt) NaOH,  so  wird  sie  nach  anfänglicher  Alkalinität  stets  gleich  wieder  stark  sauer,  während 
sich  gleichzeitig  unter  Ersatz  von  HCl  immer  stärker  polymerisierte  Prodd.  bilden.  Man 
kann  so  etwa  5  Mol.  NaOH  auf  1  Mol.  H2PtCl6  zufügen,  ohne  daß  die  saure  Rk.  der  Fl. 
aufhört.  Bei  der  Dialyse  geht  viel  NaCl  fort.  Auf  dem  Dialysator  bleiben  kondensierte, 
Pt,  Na  und  Cl  enthaltende  Prodd.  von  jedesmal  wechselnder  Zus.  M.  Blondel  (Ann.  Chim. 
Phys.  [8]  6,  (1905)  105). 

b)  Na2Pt(OH)2Cl4.  Natriumdihydroxotetrachlorplatinat.  In  Lösung.  — 
Mischt  man  Lsgg.  von  PtCl4,5H20  und  NaOH  derart,  daß  die  Fl.  in  32  1 
1  Aeq.  der  Verb,  enthält,  so  läßt  sich  durch  Leitfähigkeitsmessungen 
[Zahlen  im  Original]  das  Vorhandensein  der  Verb,  in  der  Lsg.  nachweisen. 
A.  Miolati  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  458). 

c)  Na2Pt(OH)Cl5.  Natriumhijdroxopentachlorplatinat.  In  Lösung.  — 
Man  mischt  H2Pt(OH)Cl5-Lsg.  mit  n/lO.NaOH,  sodaß  in  32  1  1  Aeq.  der 
Verb,  enthalten  ist.  —  Die  Leitfähigkeit  \l  beträgt  in  reziproken  Ohm 
bei  25°  [Mittelwerte]: 

v  32 

93.2 

Daraus  folgt  /*1024 — ^2  =  23.8,  sodaß  die  Lsg.  das  Neutralsalz  einer  zwei- 
basischen Säure  enthält.  A.  Miolati  u.  I.  Bellucci  (Atti  dei  Line.  Rend. 
[5]  9,  (1900)  II,  97;  Gazz.  chim.  ital.  30,  (1900)11,573;  Z.  anorg.  Giern.  26, 
(1901)  215  [III]). 

C.  Stickstoffhaltige  Yeroindungen.  a)  Natriumplatinchloride  mit  Ammoniak 
a)   N atriumchlor  oplatinit-Ammoniake.  —  s.  unter  A,  a)  [S.  827]. 

ß)  Natriumchloroplatinat-AmmoniaJce.  —  s.  unter  A,  b,  a)  [S.  828]. 


64 

128 

256 

512 

1024 

97.5 

101.3 

104.5 

109.4 

117.0 

Pt,  Na  und  Br.    Pt,  Na  und  J. 

b)  Natriumchloroplatinat  mit  Methylaminen.  —  s.  unter  A,  b,  «)  [8.  828]. 

c)  Ammoniumchlorid-Natriumplatosidfitchlorid.    2NB  <1  XaPtfSO   (  1  : 

—  Man  neutralisiert  2NH,Cl,Pt(HS08)Cl  [s.  314]  mit  Na2C08  l&ßt  ohne 
Erwärmen  bis  zur  Sirupdicke  eindunsten,  preßt  die  sehr  zerffießliche 
Kristallmasse  zwischen  Papier  ab,  krist.  um  und  trocknet  über  H  ,80.  — 
Orangefarbige  feine   glänzende  Nadeln.    Wasserfrei  bei  100°  —  Qef 

Na,  42.1  Pt,  3.9  H20  (ber.  4.98,  42.90,  3.90).  K.  Birnbaum  (Amt  159  117-  J  11 
1871,  347). 

Vc.  Platin,  Natrium  und  Brom.     A.  Natriumplatinibroh 
Natriumbromoplatinat.    Na2PtBr6.    a)  Wasserfrei.  —  Bildungswärme  ans  Pt 
Br4,  2NaBr  46  790  cal.     J.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  15.  (1877;  452  [I]) 

—  Aus  ß)  bei  150°.  —  Botviolett.  Addiert  im  Eudiometer  ziemlich 
langsam  6  Mol.  NH3  (gef.  6.134  u.  5.911)  und  wird  dabei  hellgelb,  behält 
davon  in  der  Leere  unter  Braungelbfärbung  5  Mol.  (gef.  5.146  u.  4.789)  und 
nimmt  in  NH8  dann  von  neuem  1  Mol.  (gef.  1.181  u.  1.152)  auf.    Peters  (I,  178). 

—  Zieht  aus  der  Luft  W.  an.  Thomsen  (I,  300).  Die  Wärmetönung  bei  der 
Aufnahme  von  6  Mol.  H20  beträgt  18540  cal.,  Thomsen  (I,  452),  im  Mittel 
für  jedes  Mol.  3090  cal.  J.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  18,  (1878)  49). 
Lösungswärme  +  9990  cal.    Thomsen  (I,  444). 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Darst.  wie  beim  K-Salz  [s.  783].  Von  Bonsdorlf 
(Pogg.  19,  (1830)  243;  33,  (1834)  61).  Man  mischt  konz.  PtCl4-Lsg.  mit 
6  Mol.  HBr,  kocht,  konz.,  gibt  etwas  W.  und  2  Mol.  NaBr  zu,  dampft  zur 
Trockne  ein  und  krist.  aus  W.  um.  Thomsen  (I,  300).  —  Dunkelrote 
Säulen.  Von  Bonsdoref.  Dunkelkirschrote  Kristalle.  H.  Topsöe  (DansJce 
Vidensk.  Selsk.  Forh.  1868,  127  [I]).  Triklin  pinakoidal.  a :  b :  c  =  0.9>08 :  l :  o.8ö53. 
«  =  101°9V2';  ß  =  l26°o3\'2'-  r  =  73° 5072'.   Sechsseitige  Prismen  von  a{i00},  mjiio], 

b{010],  mit  q(0!l],  *(0I1},  so[l01}.  (011) :  (Oll)  =  *70045l/2';  (100) :  (110)  =  *4:s<>  7» .,';  (100): 
(0ll)  =  *52o59';  (100):(011)=*690  39';  (100) :  (010)  =  *78°8'.  Isomorph  mit  der  Cl- 
Verb.  H.  Topsöe  (Ber.  Wien.  Äkad.  [II]  69,  (1874)  276).  s.  a.  P.  Groth  (Chem. 
Ery  st.,  Leipzig  1906,  I,  543).  D.  3.323.  Topsöe  (I;  Arch,  phys.  nat.  [2]  45, 
(1872)  223;  J.  B.  1873,  76  [III]).  Mol.  Vol.  250.2.  Topsöe  (III).  —  J,uft- 
beständig.  Von  Bonsdoree.  Die  Flächen  der  Kristalle  werden  an  feuchter 
Luft  etwas  matt.  Topsöe  (I).  Verliert  die  6  Mol.  H20  bei  150°  und 
geht  dabei  von  Rot  in  Rotviolett  über.  Peters  (I).  LI.  in  W.  und  Alkohol. 
Von  Bonsdorff.  Lösungswärme  —8550  cal.  Thomsen  (I,  444).  - 
25.55%  NaBr,  23.70  Pt,  37.11  Br,  13.64  H20  (ber.  24.76,  23.80,  38.46,  12.98).  Von  Bonm 

B.  Natriumplatinioxybromid.  Na2Pt(OH)2Br4.  Natriumdihydroxotctra- 
bromplatinat,  —  Die  durch  ganz  schwache  Erwärmung  sehr  schnell  erhaltene 
klare  dunkelrote  Lsg.  von  PtBr4  in  2  Aeq.  Na  entsprechendem  n/lO.NaOH 
hat  bei  25°  die  Molarleitfähigkeit : 

v    32       64      128      256      512      1024 
fi        105.3     109.2     114.9     118.5     122.9     125.6 

Da  /*1024-«32  =  20.3  ist,  so  ist  in  der  Lsg.  das  neutrale  Salz  einer 
basischen  Säure  vorhanden.    Miolati  u.  Bellucci  (III,  228). 

Vd.   Platin,    Natrium    und   Jod.      A.   Natriumplatuiijoanl      6 
Natriumjodoplatinat.     Na2PtJ6,6H20.  -   1.  Man    löst    PtJ4.  in    w»WaJ. 
Lassaigne.     Bildungswärme  PtJ4  +  Na£ -  Lsg    (übfrschus  sig)  =  Na21  i.  V 
Lsg.  +  7.3Cal.    KPigeon  (Ann.  Chim.  Phys.  |7    2,  11894J  4Ö5).        - 
versetzt  wss.  H2PtBr6   mit  überschüssigem  NaJ   und  verdunstet   bei  ge- 
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wohnlicher  Temp.  neben  H2S04.  H.  Topsöe  {Banske  VidensJc.  Selsk.  Forh. 
1869,  85;  Arch.  phys.  not.  [2]  38,  297;  J.  B.  1870,  388  [II]).  —  Bleigraue 
gestreifte  Nadeln.  Lassaigne.  Braune  metallglänzende  große  Säulen. 
Wahrscheinlich  monoklin.  Kombination  von  a{100],  b[010},  o[lll],  a>{lll},  häufig 
Zwillinge  nach  a.  (111):  (010)  =  55° 40';  (111) :  (100)  =  79°  27'.  TOPSÖE  (II).  Vgl.  a. 
P.  Groth  {Chem.  Kryst,  Leipzig  1906, 1,  537).  D.  3.707  ;  Mol.  Vol.  300.4.  TOPSÖE  (III). 
—  Die  Kristallflächen  werden  an  der  Luft  matt.  Topsöe  (II).  Zerfließ- 
lich,  Lassaigne,  nicht  Topsöe  (II).  Sil.  in  W.,  Lassaigne,  Topsöe  (II), 
und  in  Alkohol.    Lassaigne. 

Topsöe. 
(Mittel) 
2Na  46  4.13  4.34 

Pt  198  17.78  17.63 

6J  762  68.40  67.86 

6H20  108  9.69 

Na2PtJ6,6H20         1114  100.00 

B.  Natriumplatonitritjoäid.  Na2Pt(N02)2J2,4H20.  —  Aus  der  aus  der 
Ba-Verb.  und  Na2S04  erhaltenen  sehr  konz.  dunkelrotgelben  Lsg. 
Abpressen.  —  Citronengelbe  große  glänzende  Säulen.  L.  F.  Nilson 
(Nova  Acta  üpsal  [3]  10,  (1879)  XVI,  11  [I];  J.  prakt.  Chem.  [2]  21, 
(1880)  182).  Triklin  pinakoidal.  a  :  b  :  c  =  0.9049  :  1  :  0.7126.  «  =  102°  9'; 
^=111°  23.5':  ^  =  80°  31.5'.  Prismen  von  pfllO}  und  m{110j,  an  den  Enden  r[101], 
q{011],  r'{10l],  q'fOIl},  o[12l],  x{112}.  (110) :  (HO)  =  *81°21.5';  (011) :  (110)  =  *56°  31.5'; 
(011):  (110)  =»52<>4';  (011):  (110)  =  *75° 37.5';  (110) :  (Oll)  =  *91°  17.5';  (110) :  (101)  =  49°  27'; 
(110):  (101)  =  58°  56';  (Oll)  :  (101)  =  41°  28';  (Oll) :  (101)  =  45° 23';  (011)  :  (011)  =  67°  12'; 
(121) :  (110)  =  71°  50';  (121) :  (011)  =  40°  53';  (112)  :  (101)  =  29°  45';  (112)  :  (Oll)  =  28°  51'. 
Vollkommen  spaltbar  nach  p.  Die  Ebene  der  optischen  Achsen  bildet  etwa  10°  mit  {HO}, 
etwa  70°  mit  {HO};  erste  Mittellinie  nach  liuks  und  auch  Bach  hinten  geneigt;  Achsen- 
winkel sehr  groß.  Eine  Schwingungsrichtung  auf  {110}  von  links  oben  nach  rechts  unten 
ist  um  etwa  30°  gegen  die  Kante  m-p  geneigt.  Schwacher  Dichroismus.  P.  Groth 
mit  van  t'Hoee  (bei  Nilson  (I,  39);  auch  Z.  Kryst  4,  (1880)  495).  S.  a. 
P.  Groth  {Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  43).  Luftbeständig.  Verliert  das  H20 
bei  100°  völlig.    SIL  in  Wasser.    Nilson. 

Nilson. 


2Na 

46 

6.95 

6.90 

6.98 

Pt 

198 

29.91 

29.98 

29.50 

Ns04 

92 

13.98 

2J 

254 

38.37 

38.05 

4H20 

72 

10.88 

10.94 

11.01 

Na2Pt(N02)2J2,4H20 

662 

100.00 

Na2S04  +  Pt 

340 

51.36 

51.28 

51.03 

VI.  Platin,  Natrium  und  Phosphor.  A.Trinatriumplatophosphit.  Na3  PtOP03.(?) 
—  S.  [Pt,P(ONa)30]2  bei  den  Monamminplatosalzen  (Platiaken),  S.  645. 

B.  Natriumplatiniphosphat.  —  [Formelangabe  fehlt.]  —  Darst.  entsprechend 
der  NH4-Verb.  [S.  332].  Wm.  H.  Wahl  (J.  Franklin  Inst.  [3]  100,  (1890) 
71;  Chem.  N.  62,  (1890)  33,  40). 

VII.  Platin,  Natrium  und  Bor.  —  Mit  dem  von  E.  Davy  (Schw.  31,  (1821)  353) 
dargestellten  Platinoxyd  [S.  249]  gibt  Borax  ein  schwarzes  Glas,  das  sich  später  durch  Re- 
duktion des  Pt  entfärbt. 


Pt,  Na,  C  und  0. 


7  ,  vnJ*pla*ln»  ™™l™"n\ Kohlenstoff.    A.  Natriumplatinoxalate.  a)  Natrium- 
platooxalat.    Na2Pt(G2OJ2,xH20.    a)  Helle  Modifikation.  -  Hat  di 

nicht  a2).     A.  Werner  (Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  50).  —  a1)  Mit  4  Mol   11  O   —  M 

gibt  zur  h.  konz  Lsg.  von  ß)  bzw.  b)  einen  Tropfen  NaOH,  erhitzt,  wenn  iiiitK 

einen  Augenblick   wodurch  die  Lsg.  sofort  gelb  gefärbt  und  durch  einen  f, 
Nd.   von  Pt  braunschwarz   getrübt  wird  unter  Umständen  auch  einzelne  mSlglä„z,nae 
Platinflitterchen  ausfallen  läßt,  nitriert  nnd  läßt  erkalten      \Y 
mit  E  Grebe  (Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  382);  E.  öreb 
tümliche  Klasse  von  Verbb.  der  Platoso-  und  Platinioxalsu» 
{München)  1898,  13).  —  Hellgelbe  Nadeln.    Die  h.  Lsg.  erstarrt  beim    ab- 
kühlen plötzlich  zu  einem  Brei  hochroter,  äußerst  unbeständiger  Nadeln 
die  sich  in  der  Lsg.  in  kurzer  Zeit  in  die  hellgelben  Nadeln   verwände 
Diese  Folge   von  Erscheinungen   läßt   sich   mit  derselben  Lsg.   beliebig  oft   wiederholen. 
Werner  (a.  a.  0.,  52);  Werner  mit  Grebe;  Grebe.    Auch  beim  Bchnellen 
Trocknen  auf  Ton  oder  zwischen  Papier  gehen  die  roten  Nadeln  in  wenig! 
Augenblicken   in    die    gelbe   Modifikation   über.      Ein  wasserreichere«  Hydrat 
scheinen  sie  nicht  zu  sein.  —  Cl  verwandelt  die  wss.  Aufschwemmung  der  gelben 
Verb,   in   wenigen  Augenblicken   in  ein  rotbraunes  Salz,  das  man   durch 
Umkristallisieren  aus  h.  W.  in  schönen  kupf erglänzenden,  von  ß)  bzw.  b) 
kaum  zu  unterscheidenden,  vielleicht   etwas  helleren  Nadeln  erhalt    Bei 
Einw.  des  Cl  in  der  Hitze  entsteht  eine  Additions-Verb,  mit  Na2PtCl2(C2Oi)2 
[S.  836],    bei    erschöpfender   Chlorierung    reines    Na2PtCl2(C204)2.       VercL 
Chlorwasser  erzeugt  in  der  wss.  gesättigten  Lsg.  mit  jedem  Tropfen  eine 
indigoblaue,  nach   kurzer  Zeit  unter  Abscheidung  eines  Nd.  (nach  dem  Um- 
kristallisieren kupferrote,  sehr  wenig  Cl  enthaltende  Nadeln)  verschwindende  Färbung. 
Ein  Tropfen  Bromwasser  verwandelt  das  in  W.  aufgeschwemmte  Salz  in 
einen  grünlich-grauen  scheinbar  amorphen  Nd.  ohne  Metallschimmer,  der 
aber  aus  seiner  w.  konz.  blauen  wss.  Lsg.  in  kupferfarbigen  grünstichigen 
verfilzten  Nadeln  krist.     Werner. 

a2)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Darst.*  s.  bei  ß).  —  Goldgelbe  lange  Prismen 
oder  Nadeln.    D.  2.92.    1  T.  löst  sich  in  etwa   70  T.  W.  von  11°.    H.  G. 
Söderbaum  {Studier  öfver  Platooxalylföreningar,  Dissert.,  üpsala  18SS:  Oft 
af  h  VetensJc.  Akad.  Förh.  42,  (1885)  X,  30). 

al)  Grebe.  «2) 

Na  9.42             9.54                               „  Berechnet         Gefunden 

Pt  39.77            40.5                                 ga  9.07             9.13 

C204  36.06  35.90  _    <£*.  g"g  £^7 

H20  14.75           14.4  Nm804+Pt  66.47  66J 

Na2Pt(C204)2,4H,0     100.00  100.34  H20  17.75 

ß)  Dunkle  Modifikation]?].    Mit  4  Mol  H20.  —  ist  b).    Wnm  —  LI  |M 
von  Döbereiner  (Pogg.  28,  (1833)  182;  Ann.  8,  (1833)  189)  als  Platooxalat 
[S.  335]  beschriebene  Prod.  ist  diese  Verb.    Man  wäscht  mit  wss.   und   zu- 
letzt wasserfreiem   A.  und  preßt  zwischen  Papier  ab.     Aus  der  Mutter; 
scheiden  sich   Kristalle   mit  größerem  Na-Gehalt  ab.      A.  SOUCHAY    U.    B.    Len 
{Ann.  105,  (1858)  256;  J.  prakt .  Chem.  74,  (1858)  170).  -  2.  Man  behandelt 
die   fein    verteilte   Aufschwemmung   von    etwa  2  T.  Na*0,3Pfl D,,e  i..|     m 
wenig  W.  mit  einer  ziemlich  konz.  w.  Lsg.  von  ungefähr  d  1.  U,  :« i 
dampft  die  unter  lebhafter  Entw.  von  CO,  entstehende  schwarzbraune 
dunkelblaue  Lsg.  zur  Kristallisation  ein  und  reinigt  durch  l  inkn>talhsic  re  n, 
indem  man  den  Nd.  auf  dem  Filter  mehrmals  mit  sd   W    Qb  und 

die  drei  dabei  nacheinander  erhaltenen  Filtrate  («)  ein  hell^l  >c>  .^ >  gr  ü ■ 
liches  bis  blaues,  y)  klar  rotbraunes)  einzeln   auffangt 

Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    3.  Abt.    7.  Aufl. 
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Verb,  a)  liefert  das  helle  isomere  Salz,  ß)  ein  Gemenge  des  hellen  und  dunklen  Isomeren. 
Söderbaum  (a.  a.  0.,  27).  —  Kupferrote  Nadeln.  Souchay  u.  Lenssen;- 
Söderbaum.  D.  2.89.  Söderbaum.  Wl.  in  k.,  besser  1.  in  h.  W.,  Souchay 
U.  LENSSEN,  1.  in  etwa  152  T.  W.  von  11°,  ZU  einer  [grünlichen,  Souchay  u. 
Lenssen]  rotbraunen  Fl.  Nur  die  Lsg.  eines  Gemenges  der  dunklen  und  hellen  Modifi- 
kation ist  grün.     AgN03  bildet  Ag2Pt(C204)2  [s.  dieses].     Söderbaum. 

Souchay  u.  Lenssen.     Söderbaum. 
Berechnet  Gefunden 

(1)  (2) 

Na20  12.60  12.0 

PtO  43.49  44.44 

C  9.82  10.12 

H20  14.72  14.10 

b)  Natriumplatoplatinioxalat.  4Na2Pt(C2O4)2,Pt(C2OJ2,20H2O.  —  Konsti- 
tution nach  Grebe  {Dissert,  34)  auf  S.  336.  —  Man  leitet  in  die  h.  wss.  Lsg.  von 
a,  a1)  einige  Blasen  Cl  ein,  kühlt  ab  und  wäscht  den  Nd.  so  lange  mit  W., 
bis  er  mit  AgN03  keine  Trübung  mehr  gibt.  —  Im  durchfallenden  Lichte 
hellbraune,  im  auffallenden  wie  Kupferbronze  schimmernde  prismatische 
filzartig  zusammengeballte  Blättchen.  An  der  Luft  beständig.  Verpufft 
beim  Erhitzen.  L.  in  h.  W.  zu  einer  hellbraunen  FL,  aus  der  es  beim 
Erkalten  wieder  ausfällt.  —  Gef.  7.9%  Na,  40.8  Pt,  37.0  C204,  14.0  H20,  Summe 
99.7  (her.  7.68,  40.52,  36.75,  15.05).     Werner  mit  Grebe  (a.  a.  0.,   386);    Grebe. 

B.  Natriumplatincyanide.  a)  Natriumplatocyanide.  a)Na2Pt(CN)4.  Natrium- 
cyanplatinit.  a1)  Wasserfrei.  —  Aus  er2)  durch  kurzes  Erhitzen  auf  120° 
bis  150°.  —  Von  der  Form  der  Verb,  a2),  aber  weiß  mit  einem  Stich  ins 
Gelbliche  und  undurchsichtig.  Stark  hygroskopisch.  Nimmt  leicht  bei 
24-stündigem  Stehen  über  W.  unter  einer  Glocke  das  H20  vollständig 
wieder  auf,  erhält  aber  den  Kristallglanz,  den  a2)  hatte,  nicht  wieder. 
Th.  Wilm  (J.  russ.  phys.  Ges.  25,  (1893)  507  \  Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  298). 
—  Nach  den  mit  K2Pt(CN)4  und  KNaPt(CN)4  erhaltenen  Werten  nimmt 
es  im  Eudiometer  3  Mol.  NH3  auf.  W.  Peters  (Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912) 
148  Anm.).  —  Gef.  13.10%  Na,  56.53  Pt  (ber.  13.23,  56.75).    Quadrat. 

a2)  Mit  3  Mol.  H20.  —  1.  Man  versetzt  konz.  BaPt(CN)4-Lsg.  mit  über- 
schüssigem Na2S04,  fällt  nach  dem  Filtrieren  mit  der  zehnfachen  Menge 
A.-Ae.,  filtriert  und  verdunstet.  A.  Schafarick  (Ber.  Wien.  Akad.  [II]  17, 
(1855)  57;  J.  prakt.  Chem.  66,  (1855)  393).  —  2.  Man  fällt  konz.  K2Pt(CN)4-Lsg. 
durch  H2SiFl6  und  sättigt  das  Filtrat  mit  Na2COs.  C.  A.  Martius  (Ueber 
die  Cyanverbb.  der  Platinmetalle,  Dissert.,  Göttingen  1860;  Ann.  117,  (1861) 
374).  —  3.  Scheidet  sich  aus  der  Mutterlauge  von  KNaPt(CN)4,3H20  aus. 
A.  Schertel  (Ber.  29,  (1896)  205).  —  4.  Man  kocht  CuPt(CN)4  im  Ueber- 
schuß  mit  Na2C03l  filtriert  und  dampft  ab.  B.  Quadrat  (Ber.  Wien.  AJcad^ 
[II]  3,  (1849)  10;  Ann.  70,  (1849)  302).  Man  führt  den  bei  der  Darst. 
von  K2Pt(CN)4,3H20  in  der  Mutterlauge  verbleibenden  Teil  des  Salzes  in 
das  wl.  Cuprisalz  über,  kocht  den  gut  ausgewaschenen  Nd.  mit  NaOH  in 
möglichst  geringem  Ueberschuß  und  krist.  ein-  bis  zweimal  um.    Wilm. 

Farblose,  Schaearick,  Martius,  Wilm,  Quadrat,  Schertel,  großer 
Schaearick,  lange,  Wilm,  lebhaft  glasglänzende,  Schaearick,  glänzende, 
Wilm,  durchsichtige,  Quadrat,  Wilm,  Prismen,  Schafarick,  Säulen  oder 
Nadeln.  Wilm.  Monoklin  prismatisch.  a:b :c  =  1.775 : 1 :?.  ß  =  do°3i'.  Grailich 
(Kryst.  opi.  Unterss.,  Wien  u.  Olmütz  1858,  103).  S.  a.  P.  Groth  [Chem.  Kryst, 
Leipzig  1906,  I,  358).  Vgl.  a.  die  kristallographischen  Angaben  bei  Quadrat,  a :  b  :  c  = 
0.8516:1:0.4713.     A.  Pochettino  (Atti  dei  Line.  Rend.  [5J  14,  (1905)  I,  509).     Triklin. 


Pt,  Na,  C  und  N.  835 

a:b:c=  1.7010:1:0.8092.  «  =  94°563/4',  £  =  92018'  y  =  8901/o'  aflOOlhfmoi  ^mn 
mJfllOJ,  ^{110],  r{101},  8(201],  P[i01],  o  201}.  (001)  110)  =  84o34'  WwX-H^i' 
(160):  (101)  =  62048  V2',  (100)  :(Io\)  =^6*51'!  (100) :  (äÖl)  =  4B?21 1 ',  100  •"  »1  =  W  4  P 
(010):  (HO)  =  30011 V,  (010):  (110)  =  30033'.  Häufige  Zwillingsbildung.  Optisch 
negativ.  Die  Doppelbrechung  sinkt  mit  abnehmender  Wellenlänge  des  Lichts  [Zahlreiche 
Einzelheiten  im  Original.]  Fluoresziert  im  gewöhnlichen  Lichte  nicht  Es 
anscheinend  eine  zweite  stark  violett  fluoreszierende  Modifikation  (Xädelchen) 
H.  BaüMHAUEE  (Z.  Kryst.  49  (1911)  113).  Spektroskopische  Unters,  L  A 
(J.  Chem.  Soc.  93,  (1908)  1460).  Fluoresziert  nicht,  Wilm;  erst  beim  Erwärmen 
gelbgrün.  E.  Hagenbach  (Pogg.  Jubelbd.  1874,  311).  Gibt  unter  der  Einw 
von  Ra  citronen gelbe,  F.  Soddy  (Nat.  69,  (1904)  523;  Z.  Kryst.  42  (1907) 
320),  sogleich  nach  Entfernung  des  ßa  sehr  lebhafte  gelblichgrüne  zum 
Teil  deutlich  polarisierte  Lumineszenz.    [Einzelheiten  im  Original  1    Poche  i 

—  Luftbeständig.  Gibt  über  H2S04  einen  Teil  des  H20  ab.  Bei  120"  bis 
150°  wasserfrei.  Wilm.  —  L.  in  W.  und  Alkohol.  Quadrat.  Molarleit- 
fähigkeit iu1  (jtt  die  einer  NaHPt(CN)4  enthaltenden  Lsg.)  bei  der  Verd.  V  (1  anf 
1  g-Aeq.)  nach  P.  Walden  (Z.  physik.  Chem.  2,  (1887)  74) : 

v  32  64  128  256  512  1024 

ft  103.4  109.0  113.1  116.6  119.4  122.0 

«2  453.8  469.5  484.1  490.5  492.7  490.6 

—  Cl  verändert  nicht.  Wilm.  HgN03  gibt  sehr  oft  einen  hochroten  Nd. 
Quadrat. 

Schaf  aRik.  Schertel.  Wilm. 

nach     (1)  (3)                    (4) 

2Na                    46                 11.44                     11.58  11.61  11.68 

Pt                   198                 49.25                    48.62  48.22  48.67 
4CN                 104                  25.88 

3H20                 54                 13.43                    13.85  13.51  13.65*) 

Na,Pt(CN)4,3H20       402  100.00 

*)  Mittelwert. 

ß)    Na12Pt5(CN)22,28H20.    [?]     —     Ist  wohl  dieselbe  Verb,  wie  a).   Schafarik. 

—  Man  kocht  in  W.  verteiltes  überschüssiges  Cu6Pt6(CN)22  mit  Na2CO„- 
Lsg.,  filtriert,  dampft  ab  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Farblose  große 
„mit  Natriumkarbonat  isomorphe"  Kristalle.  Verliert  bis  100°  21  Mol. 
H20  (gef.  19.35%),  wobei  es  undurchsichtig  weiß  wird,  und  bei  120°  noch 
7  Mol.  (gef.  2.21%).  L.  in  W.  —  Gef.  14.76%  Na,  53.72  Pt,  31.52  CN  (her.  15.18, 
53.68,  31.14).     B.  Quadrat  {Ann.  63,  (1847)  170). 

b)  Natriumcyanid-Flatintricyanid.  Natriumplatycyanid.  NaPt(CN)4,xH20. 
a)  Allein.  —  Man  behandelt  stark  konz.  mit  H2S04  angesäuerte  Na.Pt 
(CN)4-Lsg.  mit  Perhydrol  (konz.  H202).  —  Purpurfarbige  nadelartige  Kristalle. 
W.  färbt,  bevor  es  löst,  weiß.  Aus  KJ  wird  J  (1  T.  auf  1  T.  Pt)  frei 
gemacht.  —  Gef.  4.9%  Na,  38  Pt;  Na:Pt  =  l:l.  L.  A.  Levy  («71  Chem.  Soc. 
101,  (1912)  1097). 

ß)  Mit  Natriumplatocyanid.    2Na2Pt(CN)4,NaPt(CN)4.  —  M«n  behandelt 
mäßig  verd.,  mit  wenig  H2S04    angesäuerte  Na2Pt(CN)4-Lsg.  mit  20 
H202  und  verdampft  vorsichtig  auf  dem  Wasserbad.  —  Kupferroter  kr 
linischer  Rückstand.    Macht  J  (gef.  41.9%,  ber.  42.6)  aus  KJ  frei.  — 
Pt,  7.3  Na  [ber.  Zahlen  fehlen].     Levy  (a.  a.  0.,  1092 

C.  Natriumplatocyanid-Ammoniak  Na2Pt(CN)4,3NH8.  —  s.  unter  B,  a,  «') 
[S.  834]. 


836  Pt,  Na,  C  und  S.    Pt,  Na,  C  und  Halogene. 

D.  Ammoniumnatriumplatocyanid.  (NH4)NaPt(CN)4.  —  Das  frisch  auf 
Papier  aufgetragene  ist  farblos  und  fluoresziert  nicht.  Beim  Erwärmen 
tritt  nacheinander  blaue,  goldgelbe,  orangenfarbige  und  hellgelbe  Fluoreszenz 
auf.    Hagenbach. 

E.  Natriumplatonitritoxalat.  Na2Pt(NOo)2(C204),H20.  —  Man  löst  12  g 
BaPt(C204)(N02)2,5H20  [S.  847]  schnell  in  etwa  200  ccm  sd.  W.,  fügt 
20  ccm  Na2S04-Lsg.  (1  Mol.  in  1  1)  zu,  läßt  erkalten,  filtriert  vom  Nd. 
(gel  4.69  g  ßaS04,  ber.  4.67)  ab,  verdunstet  schnell  auf  10  ccm,  läßt  erkalten 
und  kristallisieren.  Trocknen  in  der  Kälte  zwischen  Papier.  Ausbeute  6  g.  Den  Rest 
(2.8  g)  der  Verb,  gewinnt  man  aus  der  Mutterlauge  durch  langsames  Verdunsten.  — 
Dunkelgelbe  tafelförmige  Kristalle.    M.  Vezes  {Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  (1903) 

83).      Triklin    piliakoidal.       a:b:c  =  0.6815: 1 :  0.9407.     «  =  89°  48  %',  /?  =  90°413/4', 

y==^oQilz\  Kurze  gelbe  Prismen  mit  c{00l],  s{30l],  ?(10I],  am  Ende  q[0U}.  t{03i}, 
oder  die  einfache  Kombination  {001],  [101],  [Ol  l).  (00 1 ) :  v3ül)  =  *75°  53',  (301 ) :  (101 )  =  *49a 
23',  (001):(011)  =  *43°31<>  (011) :  (031)  =  *65°57',  (101) :  (011)  =  69°  33',  (011) :  (301)  =  74° 
53',  (101) :  (031 )  =  *73°  17',  (301) :  (03 1  j  =  91°  48'.  Vollkommene  Spaltbarkeit  nach  s  [301], 
H.  Dufet  (Bull  soc.  frang.  miner.  26,  (1903)  51;  Z.  Kryst.  41,  (1906)  174); 
auch  bei  Vezes.  —  Luftbeständig.  Verliert  bei  100°  allmählich  H20, 
schnell  erst  bei  150°  oder  200°.  Das  dabei  erhaltene  graugelbe  Pulver 
zers.  sich  bei  etwa  270°  heftig  unter  B.  von  Pt,  NaN02  und  C02.  Sil.  in 
W.,  in  4  T.  k.,  in  1  T.  sd.    Die  Lsgg.  sind  sehr  beständig.    Vezes. 

V&ZES. 


2Na 

46.1 

10.50 

10.47 

Pt 

194.8 

44.37 

44.59 

2N 

28.1 

6.35 

2C 

24.0 

5.47 

80 

128.0 

29.21 

H20 

18.0 

4.10 

4.23 

Na2Pt(N02)2(C204),H20 

439.0 

100.00 

2NaN02  +  Pt 

333.0 

75.85 

76.45 

Ni,S04  +  Pt 

337.0 

76.77 

76.89 

F.  Natriumplatinirhodanid.  Na2Pt(SCN)6.  —  Nach  G.  B.  Bückton  (Chem. 
Soc.  Quart.  J.  7,  (1854)  22:  J.  prakt.  Chem.  64,  (1855)  70)  wasserfrei;  nach 
E.  Billows  (Riv.  miner.  crist.  ital.  39,  (1909)  21;  Z.  Kryst.  50,  (1912)  510) 
mit  2  Mol.  H20.  —  Aus  PbPt(SCN)6  und  Na2S04.  —  Granatrote  große 
Blättchen.  Buckton.  Mkr.  mit  dem  K-Salz  [S.  803]  anscheinend  iso- 
morphe Kristalle  (dargestellt  von  A.  Minozzi).  Billows.  L.  in  W.  und  Alkohol. 
Bückton. 

G.  Natriumplatinichlorid-Pyridin.  NaPtCl5,C5H5N.  —  S.  [Pt(C5H5N)Cl5]Na 
bei  den  Monamminplatinisalzen  (Platiaken),  S.  739. 

H.  JSlatriumplatinicMoridoxalat.  Na2PtCl2(C204)2,8H20.  —  Bzw.  Natrium- 
dichloroplatinioxalat.  —  Man  erhitzt  in  W.  aufgeschwemmtes  Natriumplato- 
oxalat  auf  freier  Flamme  unter  Einleiten  von  Cl  so  lange,  bis  die  Lsg. 
hellgelb  ist  und  konz.  auf  dem  Wasserbade  unter  stetem  Einleiten  von  Cl 
bis  zur  Kristallisation.  Bisweilen  versagt  die  Methode  ohne  sichtlichen  Grund.  — 
Hellgelbe  große  Kristalle.  An  der  Luft  unbeständig;  bedeckt  sich  ober- 
flächlich nach  kurzer  Zeit  mit  einer  braunen  Kruste.  Beim  Erhitzen  des 
trocknen  Salzes  leicht  Verpuffung.  Sil.  in  W.  —  Gef*.  7.60%  Na,  30.77  Pt, 
11.30  Cl,  28.17  C204,  23.43  H20,  Summe  100.27  (ber.  7.40,  30.70,  11.20,  27.90,  22.80). 
Werner  mit  Grebe  (a.  a.  0.,  384);  Grebe  (Dissert.,  26). 


Pt,  Na  und  K. 

J.    Natriumplatinibromidcyanid.       Na2PtBr2(CN)4,xH20.    -    Bzw    l 

platinidryannatrmm.     Na,.(CN)4.Ptßr2.   —    Aus  BaPtBr2(CN )  .f>|  f .,()    .u„|    \;: 

—  Gelbrote  dunne  prismatische,  etwas  zerfließlichc  Tafeln:   [NiUnr,- Angaben 
fehlen.]    N.  0.  Holst  (Lunds  Ärsslcr.  [II]  10,  (1873)  VI,  38). 

IX.  Platin,  Natrium  und  Kalium.  A .  Kaliumnatriumplatocyanid  a]  I  Ua 

-  Geringe  Mengen  NaPt(CN)4  verändern  das  K-Salz  nach  Aussäen  und 
Färbung  außerordentlich.    Je  mehr  K  die  Prodd.  enthalten,  desto  helle] 
sind  die  Kristalle.    Je  größer  das  Verhältnis  von  Na  zu  K   wird 
deutlicher   gelb    bis   zeisiggrüngelb   werden    sie    und    erhalten    präcl 
uranglasahnhche,  ms  Bläuliche  übergehende  Fluoreszenz.    Endlich 

sich  nur  tief  orangegelbe  bis  rötlichgelbe  lange  Nadeln   von  b)   |,  dieses! 

aus.      Sämtliche  Lsgg.  Sind  fast  farblos.      [Ueber  die  Anwendung   der  Färbui 
Doppelsalzes  zum  Nachweise  geringer  Mengen  von  Na  s.  das  Original.l     Tu.  W 
19,  (1886)  954). 

b)  KNaPt(CN)4.  es)  Wasserfrei.  —  Aus  ß)  bei  120°,  Wilm  (a.  a  o. 
957),  bei  200°.  W.  Peters  (Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912)  169  [1]).  —  Weißlich- 
gelb bis  mattgelb.  Wird  im  Sonnenlicht  unter  Durchgang  durch  alle 
Tönungen  strohgelb,  gelbbraun  bis  rötlichbraun  und  rein  braun.  Nimmt 
durch  Aufnahme  von  W.  beträchtlich  an  Gew.  zu.  Geht  aber  beim  Er- 
hitzen auf  120°  wieder  in  <x)  über.  Wilm.  —  Addiert  im  Eudiometer 
schnell,  indem  es  schwefelgelb  wird,  2  Mol.  NH3  (gef.  1.935  u.  2.046)  and 
gibt  sie  in  der  Leere  wieder  ab,  wobei  es  tief  gelb  wird.  Peters  (I). 
Addiert  sehr  schnell,  ohne  sein  Aeußeres  zu  verändern,  von  (TLXH, 
2.015  Mol.,  von  (CH3)2NH  unter  Weißfärbung  1.358  bzw.  1.477  Mol.  und 
gibt  sie  in  der  Leere  wieder  fast  vollständig  ab.  W.  Peters  (Z.  anorg, 
Chem.  89,  (1914)  196,  202).  —  Außerordentlich  hygroskopisch.  Wilm.  — 
Gef.  44.97%  KNaS04,  52.83  Pt  (ber.  43.78,  54.00).    Wilm  (a.  a,  0.,  958). 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.    —    S.  a.  die  Angaben  unter  a).    —    1.  Man    löst  irisch 
gefälltes  PtS2  in  einer  Lsg.  von  käuflichem  KCN,  das  ungefähr  zur  Hälfte 
aus  NaCN  besteht,  und   dampft  die  farblose  Lsg.  ein.    Ans  der 
wird  Na2Pt(CN)4,3H20  [S.  834]  erhalten.      A.  Schertel    (Ber.    29,    (1 
2.  Man  zers.   CuPt(CN)4   durch  wss.  KNaC03.     C.  A.  Martius 
Cyanverbb.  der  Platinmetalle,   Dissert,   Göttingen  1860,  43;   Ann.  117. 
375).  _  Dunkelorangefarbige  Kristalle  mit  blauem  Oberflächenschimmer; 

aus  Lsgg.  mit  wenigen  g  Pt  mehrere  cm  lange  Kristalle.    Schertel.    Orangefarbige, 

oft  4.4  mm  dicke,  Martius,  lebhaft  blauviolett  schillernde  prismatische  Kristalle. 

Monoklin.  a:b':c =0.85694: 1:0.47296.  /5=95°5'.   H. BaüMHAUEB {Z. Kryst. 43, 

365  [I]  ;  44,  (1908)  41  [II]).     Monoklin  prismatisch,    a  :  b  :  c  =  0.8616 : 1 : 0.4 

95° 8'.    W.  J.  Grailich  {Kryst-  opt.  Unterss.,    Wien  u.  Olmütz  1SÖS.    113).     Kombination 

von  mülO],  qfOll],  bfOlÖl.    Baumhaüer;  Grailich.    Neben  überwiegenden  ein 

Zwillingskristalle  nach  (110).    Baumhaüer.     (110):(110>r WÖ8';  (011):(0I1^ 

(011):  1110)  =  70016';  (Oll) :  (110)  =  *77°33'V;  (110) :  (H0)=  18»  2' ,':  (010 

Baumhaüer  (1,11).  Fast  dieselben  Meßergebnisse  auch  bei  <  i  k a  i i.k  n .  Negative  Dopi 

Ebene  der  optischen  Achsen  ungefähr   senkrecht   zur  a-Achse.    Erste  Blittellii 

sehr  kleiner  Achsenwinkel.    Grailich.    Ausführliche  Unters,  über  die  Brechung 

bei  Baumhauer  (II).     Die  Angaben  Grailich's  nach  P.  Groth  ((  hem 

I,    359).      Lang   prismatisch    ausgebildete    Kristalle.       Da    dtf    Khnopu.aKonl       .: 

klein  und  meist  nur  mit  einer  Fläche   erscheint,  so  tritt  der  pi 

mehr    hervor,      p    und    q    herrschen    vor;  ganz    untergeordnet 

bei  Schertel.     Durch  wiederholtes  Umkristallisieren  nehmen  die  Kr.stal  e  .  , 

beschriebenen  Habitus  an:   sie  werden  kleiner  und  heller  und  zeige,»  M>l 

grüne  Fluoreszenz.    Schertel.      Die  Oberfliichciitarbr    ist    B1^hl«™UV,Ill^ 

Fluoresziert  zeisiggrün,  Martius,  Schebtbl,   stark  gelb.     Die  Fl 
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im  Spektrum  beginnt  ein  wenig  vor  E  und  hat  kurz  vor  F  ein  erstes  und 
etwa  bei  Hx  ein  zweites  Maximum.  Beim  Erwärmen  tritt  nach  und  nach 
grünliche,  goldgelbe  und  endlich  hellgelbe  Fluoreszenz  auf.  E.  Hagenbach 
(Pogg.  Jubelbd.  1874,  311).  —  Verwittert  im  Gegensatz  zur  K-Verb.  [S.  796] 
selbst  bei  anhaltendem  Liegen  an  der  Luft  nicht.  Verliert  das  H20 
gegen  120°  völlig.  Beim  Erwärmen  der  Lsg.  mit  genügend  reinem  KCN 
erhält  man  reines  K2Pt(CN)4,3H20.    Wilm. 


SCHERTEL. 

Martius. 

Wilm. 

nach     (1) 

(2) 

K 

9.43 

9.52 

Na 

5.54 

Pt 

46.92 

46.76 

46.54 

C 

11.58 

11.40 

N 

13.50 

H20 

13.03 

13.50 

12.6 

13.34 

KNaPt(CN)4,3H20        100.00 
Gef.  38.49%  KNaS04  (ber.  38.06).    Wilm  (a.  a.  0.,  958). 

B.  Kaliumnatriumplatocyanid  mit  Ammoniak  bsw.  mit  Methylaminen.  — 
S.  unter  A,  b,  «)  [S.  837]. 


Platin  und  Baryum. 

I.  Platin  und  Baryum  allein,  mit  Sauerstoff,  mit  Stickstoff  und  mit  Schwefel, 

A.  Platinbaryum.  —  Pt  schm.  mit  der  gleichen  Menge  Ba  vor  dem  Knallgasgebläse  zu  einer 
bronzefarbigen  Legierung  zusammen,  die  in  24  Stunden  zu  einem  rötlichen  Pulver  zerfällt. 
Clarke  (Gilb.  62,  (1819)  372).  —  Wendet  man  bei  der  Darst.  von  Ba  durch  Elektrolyse 
von  geschm.  BaCl2  [ds.  Randb.  II,  2,  7]  einen  Platin draht  als  Kathode  an,  so  wird  eine 
gelbe  spröde  Ba-Pt-Legierung  gebildet,  die  W.  langsam  unter  Abscheidung  von  pulvrigem 
Pt  zersetzt.    Matthiessen  (Chem.  Soc.  Quart  J.  8,  294;  J.  B.  1855,  323). 

B.  Baryumplatinate.  a)  Von  fraglicher  Zusammensetzung.  —  Ba(N03)e 
greift  Platingefäße  beim  Schmelzen  an.  [Aeltere  Angabe.]  [So  wirkt  wohl  nicht  das 
BaiN03)2  an  sich,  sondern  das  aus  diesem,  ebenso  wie  aus  BaCl2,  beim  Schmelzen  gebildete 
BaO,  zusammen  mit  N205  bzw.  Cl.  Die  Einw.  ist  heftiger  als  bei  den  beiden  anderen 
Erdalkali oxyden.  W.  Loewenstein.]  —  Eine  Verb,  von  BaO  mit  Pt02  fällt  beim  Ueber- 
sättigen  eines  Platinisalzes  mit  Ba(OH)2  als  hellgelbes,  beim  Glühen  in  ein  Gemenge  von 
BaO  und  Pt  zerfallendes  Pulver  aus.  Berzeliüs  (Lehrb.).  —  Versetzt  man  die  Lsg.  von 
HzPtClß  mit  nicht  überschüssigem  Ea(OH)2,  so  bleibt  sie  in  der  Kälte  vollständig  klar, 
scheidet  aber  beim  Erwärmen  verschieden  gefärbte  flockige  oder  kristallinische  Ndd.,  wahr- 
scheinlich lose  Verbb.  von  BaO.Pt02  mit  Pt02,xH20,  ab,  deren  verschiedene  Zus.  und  Aus- 
sehen von  der  Menge  des  Ba(OH)2  und  der  Konz.  abhängt.  Bei  so  viel  Ba(OH)2,  daß  die 
Fl.  zwar  in  der  Kälte  alkal.,  nach  dem  Kochen  aber  neutral  oder  sauer  reagiert,  erhält  man 
rötlkhgelbe  flockige  amorphe  Ndd.  von  sehr  wechselnder  Zus.,  bei  stark  überschüssigem 
BatOH)2  die  Verb,  c,  ß)  [s.  diese].  H.  Topsöe  (Tidsskr.  Fys.  Kcmi  7,  (1868)  321 ;  Ber.  3,  462; 
J.  B.  1870,  386). 

b)  Basisch.  3BaO,Pt02.  —  1.  Bildet  sich,  wenn  man  gleiche  Teile  BaCle  oder 
BaBr2  und  Ba(OH)2  im  bedeckten  Platintiegel  einige  Stunden  auf  1100°  erhitzt.  —  2.  Mail 
macht  etwa  10  g  BaO  in  einem  Platintiegel  mit  W.  zu  einer  fl.  Paste  an,  fügt  1  g 
PtCl4  zu,  trocknet  vorsichtig,  versetzt  mit  so  viel  BaCl2  oder  BaBr2,  daß 
die  Menge  BaO  50°/0  bis  60°/0  des  gesamten  Gew.  ausmacht,  und  erhitzt, 
am  günstigsten  in  der  Nähe  des  Cu-Schmp.,  3  bis  4  Stunden.  Bei  der  Temp. 
des  Bunsenbrenners  zeigt  das  amorphe  Platinat  nur  eine  schwache  Neigung  zur  Kristalli- 
sation.  —  Prismen   mit  hexagonaler  Basis  und  schiefer  Auslöschung  im  parallelen  Licht. 

Zers.  sich  beim  Erhitzen  auf  Orangerotglut  in  einem  neutralen  oder 
schwach  alkal.  Bade  von  BaCl2  schnell  unter  B.  von  krist.  Pt.  Uni.  in 
verd.  Essigsäure;  11.  in  HCl.    G.  Rousseau  (Compt,  rend.  109,  (1889)   145). 
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Rousseau. 
Berechnet  Gefunden 

gaO  50.07  49.63  50.70 

pt  43.18  42.33 

C)  Normal  BaPtO,.  «) passer/m  (?).  -  Wird  wohl  nach  Darst.  (2)  bei  b)  er- 
halten, solange  die  Menge  des  BaO  unter  30%  des  Gesamt-Gew.  bleibt.  Eine  Ynalyse 
war  wegen  zu  geringer  Ausbeute  nicht  möglich.    Rousseau. 

ß)  Mit  1  Mol  H20.   —  S.  unter  y). 

y)  Mit  4  Mol  H20.  -  Man  versetzt  H2PtCl6-Lsg.  mit  so  starkem 
Ueberschuß  an  Ba(OH)2,  daß  die  Fl.  auch  nach  dem  Kochen  stark  alkal. 
bleibt,  und  kocht.  Topsöe.  Die  Ndd.  enthalten  Cl.  [Näheres  s.  unter  IT,  B,  a),  B 
E.  Johannsen  {Ann.  155,  (1870)  204).  —  Aus  verd.  Lsgg.  gelblichweißer  volumi- 
nöser Nd.  aus  seidenglänzenden  Schuppen,  aus  konz.  strohgelbe  dichte 
Fällung  aus  mkr.  stern-  oder  federförmig  angeordneten  Kristallgruppen. 
—  Bei  100°  unverändert;  wird  bei  300°  bis  400°  unter  Verlust  von  3  IfoL 
H20  (gef.  etwa  10%,  ber.  11.87)  schwarzbraun  und  ist  dann  in  verd.  HNO, 
unl.  geworden,  bleibt  aber  selbst  nach  schwachem  Glühen  in  verd.  H»  i 
mit  gelber  Farbe  11.  —  Die  unveränderte  Verb,  ist  äußerst  wl.  in  \V., 
Ba(OH),  oder  NaOH;  11.  in  Säuren.  Essigsäure  greift  in  der  Kälte  nicht 
an,  zers.  beim  Erhitzen  in  Ba(C2H802)2  und  Pt02,xH20.    Topsöe. 

Topsöe. 
Berechnet  Gefunden. 

BaO  33.64  32.43  33.1 

Pt  43.52  42.88  43.25 

Die  angegebenen  gef.  Zahlen  sind  Grenzwerte  mehrerer  Analysen. 

C.  Baryumplatonitrit.  BaPt(N02)4,3H20.  —  Man  zers.  die  [konz.,  L.  F. 
Nilson  (Öfvers.  af  k  Vetensk  Äkad.  Förh.  33,  (1876)  VII,  26  [I];  Nova  Ada 
üpsal  [3]  9a,  (1877)  XV,  66  [IIJ;  J.  prakt,  Chem.  [2]  16,  (1877)  255)1 
Lsg.  von  Ag2Pt(N02)4  durch  BaCl2,  verdunstet  in  gelinder  Wärme 
und  trocknet  an  der  Luft,  J.  Lang  (Om  nagra  nya  Platinaoxydiil- 
föreningar,  Dissert,  Upsala  1861,  44;  J.  B.  1861,  319),  durcli  Ab- 
pressen. Nilson.  —  Farblose,  Lang,  Nilson,  wasserhelle  diamant- 
glänzende, Nilson,  Oktaeder,  Lang,  tafel-  oder  säulenförmige  Kristalle  von 
der  Form  des  Sr-Salzes  und  damit  isomorph.    Nilson.    Triklin  pinakoidal 


(559):  (111)  =  71047';     (229) :  (001)  =  37°  19';     (111) :  (229)  =  93° 47';     (229) :  (565 
Spaltbar  nach  c,  o  und  «  sehr  vollkommen.    H.  Topsöe  ( Kr y stall ograf.  Um 
over  en  Baekke  Dobbelt-Platonitriter,  Kopenhagen  1879 ;  Danske  Udensk. 
Forh.    1879,    1;    Z.    Kryst.    4,    (1880)  480).     S.   a.   Howe   bei   Nilson   (II.  41 
P.   Groth   {Chem.  Kryst,  Leipzig  1908,  II,  47).    —   Völlig   luftbeständig.      N 
Verliert,  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft,  über  KOH  in  der  Leere   nicht 
an  Gew.,  Lang,   bei  100°  die  3  Mol  H20.    Lang;  Nilson.     AM.  [schv 
1.  als  in  h.,  Nilson],  doch  leichter  1.  als  das  K-Salz,  in  k.  \\.;   11.. 


Sil., 

Nilson,  in  h.  \Y. 

Nilson 

Ba                     137 

23.91 

24.04 

Pt                      198 

34.56 

34.33 

4N02                    184 

32.11 

3H20                      54 

9.42 

9.89 


BaPt(N02)4,3H20  573  100.00 

BaCOa  +  Pt  395  68.93  68.K. 

Gef.  26.72  °/0  BaO,  37.54  PtO  (ber.  26.73,  37.33).    Li 
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D.  Doppelsulfafe.  a)  Sulfat  von  Baryum  und  dreiwertigem  Platin* 
Baryumpiatysuifat.      BaS04,Pt2(S04)3,8H20.    —    Darst.    wie    beim    Na-Salz 

[S.  826].  —  Orangefarbige  ziemlich  große,  kristallographisch  nicht  bestimmbare  Kri- 
stalle. Verwittert  über  H2S04  unter  Verlust  von  4  Mol.  H20  (gef.  6.91%, 
ber.  6.83).  Aeußerst  1.  in  W.  —  Gef.  14.53%  BaO,  36.57  Pt,  4.51  0,  30.29  S03  (berl 
14.51,  36.90,  4.55,  30.37).     M.  Blondel  {Ann.  Chim.  Phys.  [8]  6,  (1905)  122). 

b)  Baryamplatinisulfat.  [?]  —  BaCl2  erzeugt  in  Pt(S04)2-Lsg.  einen  braunen  ge- 
schmacklosen Nd.,  der  beim  Glühen  nur  W.  abgibt,  nicht  durch  Alkalien  zers.  wird  und 
unl.  in  W.,  sd.  HCl  oder  HN03.  1.  iu  H.,S04  und  Königswasser  ist.  E.  Davy.  —  Mischt 
man  BaCl2  mit  H2PtCl6  und  fügt  H2SÖ4  hinzu,  so  fällt  mit  dem  BaS04  auch  das  Pt'*" 
quantitativ  aus.    Bebzelius  (Ann.  Chim.  Phys.  14,  (1820)  376). 

E.  Bat •yumplatosulfit- Ammoniak  BaPt(SOs)2,2NH3,  1  bzw.  3H20.  — 
S.  eis-  und  trans-BaS03,[Pt(NH3)2(S03)]  bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken),  S.  536  u.  527. 

II.  Platin,  Baryum  und  Halogene.  A.  Barijumplatinchloride,  a)  Baryum- 
platochlorid.  Baryumchloroplatinit.  BaPtCl4,3H20.  —  Man  sättigt  unreines 
H2PtCl4  mit  der  ber.  Menge  BaCOs  (eher  zu  wenig  als  zu  viel), 
kristallisiert  um  und  preßt  ab.  Nilson  (I,  14;  Nova  Acta  Upsal.  [3]  9% 
(1877)  XV,  26;  J.  prakt.  Chem.  [2]  15,  (1877)  271).  Läßt  man  H2PtCl4- 
Lsg.,  die  mit  BaC03  gesättigt  ist,  freiwillig  verdunsten,  so  krist.  zuerst 
BaCl2  und  dann  aus  der  stark  konz.  Fl.  die  Verb.  J.  Lang  (Öfvers.  af  L 
Vetensk.  AJcad.  Förh.  18,  (1861)  228;  J.  B.  1862,  230).  —  Lange,  Nilson, 
schiefe  vierseitige,  Nilson,  Lang,  gewöhnlich  zugespitzte,  seltener  ab- 
gestumpfte, Nilson,  Prismen,  von  dunklerer  Farbe  als  das  K-Salz.  Lang.  — 
Luftbeständig.  Verliert  bei  100°  2  Mol.  H20  (gef.  7.50%,  ber.  6.78,  Nilson* 
gef.  7.09%,  ber.  6.77,  Lang),  ohne  dabei  zu  zerfallen,  Nilson,  bei  150°  das 
letzte  Mol.  (gef.  3.66%,  ber.  3.39).  Lang.  SIL  in  W.,  Nilson,  Lang,  doch 
anscheinend  schwerer  1.  als  BaPtCl6,6H20.  NH8  gibt  grünes  [Pt(NHs)4]PtCl4 
[S.  442].     Lang. 

Nilson.  Lang. 

(Mittel) 

Ba  137  25.80  Wqqq  25.68 

2C1  71  13.37  föy'00 

Pt  198  37.29  37.00  36.90 

2C1  71  13.37  4C1  27.06 

3H20  54  10.17  10.44 

BaCl2,PtCl2,3H20       531  100.00  100.08 

b)  Baryumplatinichlorid.  Baryumchloroplatinat.  BaPtCl6.  a)  Wasserfrei* 
—  B.  aus  y)  s.  bei  diesem.  —  Strohgelb.  Addiert  im  Eudiometer  6  Mol.  NHS 
(gef.  5.870  u.  6.186)  und  wird  grüngelb,  behält  davon  in  der  Leere  5  Mol. 
(gef.  4.863  u.  4.992)  und  nimmt  dann  in  NH8  von  neuem  1  Mol.  (gef.  1.109  u.  1.051) 
auf.  W.  Peters  (Ber.  42,  (1909)  4829;  Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912)  177).  — 
Abs.  A.  zers.  Durch  Auswaschen  mit  ihm  werden  94.8  °/0  ungel.  BaCl2 
erhalten.    H.  Precht  (Z.  anal.  Chem.  18,  (1879)  515). 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  S.  unter  y). 

y)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Von  Bonsdorff  (Pogg.  17,  (1829)  250)  und  H.  Topsör 
(Danske  Viclensk.  Selsk.  Forh.  1868,  142;  J.  B.  1868,  2731:  Ber.  Wien.  Akad.  [II]  69,  (1874) 
275  [I];  Arch.  phys.  nat.  [2]  45,  (1872)  223;  C.-B.  1873,  76  [II])  gaben  4  Mol.  H20  an. 
Doch  zeigte  S.  M.  Jörgensen  (ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  1176),  daß  nach  Abzug  der  in 
von  Bonsdorff's  bzw.  Topsöe's  Prodd.  enthaltenen  Mengen  BaCl2  [3.79  bzw.  (für  das  von 
Topsöe  gemessene,  von  Jörgensen  analysierte  Prod.)  1.36  und  (für  das  von  Topsöe  (Privat- 
mitteilung [III])  bei  Jörgensen  selbst  analysierte  Prod.)  2.63  %]  die  für  ein  Salz  mit  6  Mol. 


Pt,  Ba  und  Cl. 

i     j-    tt    v      -vi-     t,    ,    .      .  •    ms  "0"-  enthalt  stets  Beimengungen  von  , 

da  d,e  Verb   .ich  beim  Umkristallisieren  teilweise  zers.    Toeeö.  (III).    Beim  EindamDfen 

t%  Lf:7 ber-  "W  *«  Bestandteile  bildet  sielt  dieVerb.  erlj  SSb 

bU  .     Bei  Ziminer-Temp.  knst.  BaC)2  aus.     P.  Rohland  (Z  w/wvi    Chem     H   i  W)7> 
415  [I];    6,  (1898)  306)    -  Hellgelb,  Bebz^^ rS^i ? £2 
ranzengelbe  rhombische  Säulen  mit  Winkeln  von  107»  L  73«.    Von  Bo 
Orangefarbige  Prismen.    Peters.    Das  Verhalten  im  polarisierte»  Lichte  «eigt  die 

Homogenitat    der    Kristalle.      Lüdecke    bei    Kohland    (I).        Monoklin     prismal 
a:b:c  =  0.9645:1:  1.4949.    ,-i  =  102°  15'.     Tafeln    nach   c  H)()U    n„.  Rn«,i    l 
a(100),    dann    ojlli],    q{011}    selten   8{102}.     (100) :  "üül  =  *7  ^5  • 
(011):  (100)  =  83<>  7«;   (lir, :  ,100,  =  *52"53';   (111)    (001)  L  *72°  19 ••  '(111)    (III)  -  8" 
(011):  (001)  =  55»  36*/,'.     Sehr  vollkommen  'spaltbar'  nach  c.    Ebene  der  ^{ische^  A 
b{010};  eiste  Mittellinie   um  etwa  45°  gegen   die   c-Achse  geneigt,     T<  i 
P.  Groth  {Chem.  Kryst.  Leipzig  1906.  I,  556).     I).  2.8ti8,  Mol.- Vol.  216.0      f< 
(II).  —  Luftbeständig.    Verwittert  bei  70°  [unter  Verlust  von  5  Mol 
Jörgensen]  zu  einem  undurchsichtigen  Pulver,  das  erst  bei  stärkerer  Hitze 
[im  trocknen  Luftstrom  schon  unter  100°,  Jörgensen]  den  Rest  des  H.,0 
verliert.    Von  Bonsdorff.    Gibt  das  gesamte  H20  bei  150°  bis  160 
Peters.     Beim  Glühen    hinterbleibt  Pt  und  BaCl2.    Von  Bonsdorff.  — 
Zers.   sich  beim  Umkristallisieren   aus  W.  teilweise.     Topsöe  (III).     önL 
in  Ae.     Methyl-  und  Aethylalkohol  zers.  in  die  Bestandteile.    Nach  der  Zers. 
bleibt  das  PtCl4   in  beiden  Alkoholen,    das  BaCl2    aber   nur   im  Methylalkohol   völlig  gel. 
Rohland  (I,  416). 

VON    BONSDORFF.  TOPSÖE.  J("»l. 

BaCla  208  31.71                     31.52                31.80                31.72 

Pt  198  30.18                      30.01                 30.28 

4C1  142  21.65 

5H20  90  13.72                      14.51 

H20  18               2.74 

"  BaCl2,PtCl4,6H20    656  100.00 

ö)  Mit  8  Mol  H20.  —  1.  Man  läßt  H2PtCl6  auf  BaO  wirken,  filtriert, 
engt  auf  dem  Wasserbade  ein.  fällt  mit  abs.  A.,  filtriert,  wäscht  und  krist. 
aus  W.  um.  W.  Kwasnik  {Arch.  Pharm.  229.  (1891)  579).  —  2.  Aus 
mit  überschüssigem  BaCl2  durch  freiwilliges  Verdunsten  neben  konz.  H,S04. 
Precht.  —  Hellorangefarbig.  Kwasnik.  Gut  ausgebildete  Kristalle. 
Zerfällt  in  wss.  Lsg.  teilweise,  fast  völlig  beim  Kochen  mit  abs.  A.  in  sich 
lösendes  PtCl4  und  ungel.  BaCl2.  Precht.  —  Gef.  28.73%  Pt  (her.  28.24 .   Kv 

B.  Bary  um  platinoxy  chlor  ide.     a)  Von  fraglicher  Zusammensetzung. 
Lsg.  von  Pt  in  Königswasser  verhält  sich  gegen  BaÖ  im  Dunkeln  und  im  Lichl 
CaO  und  liefert  eine  der  HERSCHEi/schen    ganz  ähnliche  Verb.     Fb.  Weiss  q. 
einer  {Ann.    14,    (1835)    17,    251).      Der  durch    überschüssiges  Ba(OH>,.   in   lU'u'l. 
Kochen   erzeugte  Nd.   enthält  33.18  bis  34.26 %  BaO,  42.71  bis  43.6«  Pt,   4.75  bis  <; 
und   10.92  bis   11.58  H\,0,  E.  Johannsen  {Ann.  155.  (1870)  204),  als...  mit  Ausnahi 
Cl,  fast  dieselben  Mengen,   wie   sie  Topsöe   für  BaPtOs,   4  (bzw.  3)  B.0 
Jörgensen    {ds.  Handb.,    0.  Aufl.,   III,    1176).     Bei   überschüssigem   H,Pt<  n  Um 

27  28°/0  BaO    48  64  Pt    915  Cl,  9.05  H20.    Johannsen.      In    ein.  in    ähnlich  d 
Prod.  fand  Topsöe  im  Mittel  28.34%  BaO,  49.1  Pt,  2.43  bei  100°  entweichendes  1 1,1 >. 

b)  BaPt(0H)-Cl,xH20.     Baryummonochlorplaf'nmt.     ä)  Mit  '/*  M 
-  Diese  Formel  gibt  A.  Miolati  {Z.  anorg.  dum.  M,  (19- 
ihrem  Entdecker  Johannsen  festgestellten  Zus.  Ba.Pt.O^Cl,,!  1H,0.  -  -  Aus  u  I 
wss.  Ba(OH)2  und  HaPtCl6    im  Sonnenlicht  [a]  oder,  aber   weil   1. 
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im  diffusen  Tageslicht  [b].   —   Rein  gelber  Nd.  [a]  oder  größtenteils  harte 
an  den  Gefäßwänden  haftende  Kristallwarzen  [b].    Johannsen. 

JOHANNSEN. 

Berechnet  Gefunden  (Mittel) 

(a)  (b) 

BaO  33.27  33.07  34.11 

Pt  43.03  43.05  42.50 

Cl  7.71  7.47  7.63 

H20  10.76  11.01  10.68 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Darst.  wie  bei  der  Ca- Verb.  A.  Miolati  mit 
I.  Bellucci  (Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  11,  (1902)  II,  247;  Gazz.  chim. 
üal.  33,  (1903)  I,  140;  Z.  anorg.  Chem.  33,  (1903)  260). 


Miolati  mit  Bellucci. 

Berechnet 

Gefanden 

Ba 

29.19 

29.10        29.68 

Pt 

41.39 

41.20        41.44        41.28 

Cl 

7.53 

7.37          7.52          7.50 

H20 

3.83 

3.26 

c)  Ba6Pt5012Cl6,13H20.  —  Aus  H2PtCl6  und  einer  zur  quantita- 
tiven Abscheidung  des  Pt  nicht  genügenden  Menge  Ba(OH)2.  —  Dunkel- 
gelbe Flocken  [«]  oder  Kristalle  [ß].    Johannsen. 

Johannsen. 
Berechnet  Gefunden  (Mittel) 

(«)  iß) 

BaO  33.07  33.45 

Pt  42.85  42.70  42.43 

Cl  9.19  8.93  9.05 

H20  10.11  10.00  10.68 

d)  BaPt(OH)C]5,4H20.  Barymnpentachlorplatinat.  —  Man  neutralisiert 
konz.  Pentachlorplatinsäure-Lsg.  durch  eine  gesättigte  Ba(OH)2-Lsg.  genau 
(mit  Hilfe  von  Phenolphtalein),  stellt  einige  Tage  in  den  Exsikkator  und 
trocknet  zwischen  Fließpapier.  —  Orangegelbe  lange  Prismen.  A.  Miolati 
u.  I.  Bellucci  (Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  9.  (1900)  II,  97;  Gazz.  chim.  ital. 
30,  (1900)  II,  573;  Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  216). 


Miolati  u.  Bellucci. 

Berechnet 

Gefunden 

Ba 

22.96 

22.6 

Pt 

32.55 

32.1        32.3        32.2 

Cl 

29.61 

29.7 

H20 

12.04 

12.4 

C.  Baryumplalinchloride  mit  Ammoniak  a)  Baryumchloroplatinit-AmmoniaJc. 
BaPtCl4,4NH3.  —   S.  die  Verb.  [Pt(NH3)4]BaCl4  auf  S.  440,  ferner  unter  II,  A,a)  auf  S. 840. 

b)  Baryumchloroplatinat-Ammoniake.     BaPtCl6,  5  bzw.  6NH3.  —  S.  unter 

II,  A,  b)  auf  S.  840. 

D.  Ammoniumbaryumplatosulfitchlorid.  (NH4)6Ba2Pt.i(SO3)3Cl10,3H2O.  — 
K.  Bienbaum  {Ann.  159,  118;  J.  B.  1871,  348)  gibt  die  Formel  6NH4Cl,BaCJ2,Cl.Pt.S03.Ba. 
S08.Pt,S03.Pt.Cl,3H20,  S.  M.  Jökgensen  (ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  1178)  die  Formel  6NH4C1, 

Ba[Pt.S03.Cl]2,Ba.S03.Pt.Cl,3H20.  —  Neutralisiert  man  2NH4Cl,Pt(HS03)Cl  mit 
Ba(OH)2,  so  entsteht  ein  beim  Mischen  der  Fl.  größtenteils  wieder  ver- 
schwindender Nd.  Die  neutrale  Lsg.  scheidet  beim  langsamen  Verdunsten 
allmählich  BaS03  ab,  das  jedoch  auch  Pt  und  BaS04  enthält.  Zuletzt 
entsteht  die  Verb.,  die  über  H2S04  getrocknet  wird.  —  Rotgelbe  zu 
Warzen  vereinigte  kleine  Blättchen.    Bei  100°  wasserfrei.    Bienbaum. 


Pt,  Ba  und  Br. 

Pt,  Ba  und  J. 

6NH, 

108 

6.64 

liAÜM. 

2Ba 

274 

16.86 

ir,r>7 

3Pt 

594 

36.56 

36.2 

36.1 

3S03 

240 

14.77 

14  0 

10C1 

355 

21.85 

21  2 

3H20 

54 

3.32 

3.8 

8J 

(NH4)6Ba2Pt3(S03)3Cl1(),3H20  1625  100.00 


E.    Baryumplatinibromid.      Baryumbromoplatinat.      BaPtBr6,10H2O.    — 
Man  neutralisiert  H2PtBr6  mit  BaC03  und  verdunstet  über  H880./  H.  T 
(Danske  Vidensk.  Selsk  Forh.  1868,  130;  J.  B.  1868,  275  [I]).  —  Rote  S&ulen 
Von  Bonsdoeff  {Pogg.  19,  (1830)  343).     Rotbraune,  wahrscheinlich  mono- 
kline  Tafeln.     Topsöe  (I).     D.  3.713,  Mol.-Vol.  267.8.     H.  Topböb 
phys.   nat.   [2]   45,   223;    C.-B.   1873,   77).      An    trockner   Luft    beständig, 
Von  Bonsdoeff,  Topsöe  (I),  an  feuchter  zerfließlich.    Bei  120°  wasserfrei. 
Topsöe  (I). 


Topsöe  (Mittel). 

Ba 

137 

13.77 

13.81 

Pt 

198 

19.90 

19.98 

6Br 

480 

48.24 

48.37 

10H2O 

180 

18.09 

17.83 

BaPtBr6,10H2O 

995 

100.00 

99.99 

F.  Baryiimtetrabromplatinat.  BaPt(OH)2Br4.(?)  —  Konnte  weder  bei  Einw. 
von  Ba(OH)2  noch  von  BaC03  auf  wss.  PtBr4-Lsg.  erhalten  werden.  [Vgl.  jedoch  die  ent- 
sprechenden Salze  des  Tl,  Ag  und  Hg.]  A.  Miolati  u.  I.  Bellucci  [Z.  anorg.  Chem.  26, 
(1901)  228). 

G.  Baryumplatinijodid.  Baryumjodoplatinat.  —  Dem  Na-Salz  [S.  831] 
ähnlich;  etwas  weniger  zerfließlich.    Lassaigne. 

H.     Barijumplatonürüjodid.     e<  BaPt(N02)2  J2,4H20.      —      Darst.      wie 
beim   Ca-Salz.     L.    F.   Nilson    (Öfvers.    af    k     Vetensk    Äkad.   Förh.    S4, 
(1877)    V,    3;    Ber.    10,    (1877)    930;    Nova    Acta    üpsal    [3]    10,    (1879) 
XVI,    17     [III);    J.    prakt.    Chem.    [2]    21,    (1880)    187).    —    Bernstein- 
gelbe    glänzende     Säulen.      Nilson.       Monoklin    prismatisch.      a:i 
0  8456:1:0.5435.    ß  =  112041/,'.    Tafelig  nach    einem   Flächenpaar   von   m{U0j;   b[O10], 
r[101}.   o[12l],    qfOll},  x{3411, 'selten  a{100}.     (HO) :  (1I0)  =  *76°10';  (121) :  (121)  -  *\: 
(121):  (110)  =  ^  24'      (101) :  (HO)  =  öW;    (011) :  (Oll)  =  53° 28';    (Olli :  (101)  =  . 
(011) -(110)  =  57°  12';    (121):  (10))  =  78° 58';  (341) :  (HO)  =  24° 26'.     Unvollkommen  spaltbar 
nach  m.    Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  zu  {010}.    Erste  Mittellinie  Symmetrie 
2E  =  etwa  75°.    Schwingungen  auf  b  parallel  der  zweiten  Mittellinie  (96°  im  stumpfen  \\  liikel 
ß  gegen  die  c-Achse)  heller  und  grünlicher  als  die  der  ersten.      P.  Grotii    mit   EOWB 
(bei  Nilson  (III,  41);   auch  Z.  Kryst.  4,  (1880)  497).    s.  a.  P.  Qboth 
Kryst,  Leipzig  1908,  II,  48).  -  Luftbeständig.    Gibt  bei  100°  1  Mol.  II 
und  wird  orangegelb.    Sil.  in  W.  zu  rein  bernsteingelber,  aut  drin  \\ 
bad    orangegelb,    beim   Erkalten    wieder    bernsteingelb   werdender 
Nilson. 

Ba 
Pt 

N204 
2J 

H20 
3H20 


BaPt(N02)2J2,4H20 
BaS04  + Pt 


137 

18.19 

198 

26.30 

92 

12.22 

254 

33.73 

18 

2.39 

54 

7.17 

7.15 

753 

100.00 

431 

57.24 

844  Baryumplatooxalat.    Baryumplatocyanide. 

III.  Platin,  Barnim  und  Kohlenstoff.  A.  Baryumplatooxalat,  BaPt(C204)2, 
xHoO.  a)  Helle  Modifikation.  Mit  2  Mol.  H20.  —  Aus  hellem  Na2Pt(C204H)2, 
5HÖO  und  BaiNOg).,.  —  Orangerote  mkr.  bei  100°  beständige  Kristalle. 
H.   G.   Söderbaum  [Öfters,  af  k.  Vetensk.  Akaä.  Förh.  42.  (1885)  X,  33). 

b)  Dunkle  Modifikation.  Mit  3  Mol  H20.  —  Aus  dunklem  Na2Pt(C204)2, 
4H20  und  Ba(XOs)2.  —  Dunkelgrüner  bis  grünbranner  amorpher  Nd., 
der  bei  100°  nicht  an  Gew.  verliert,    Södeebaum  [a.  a.  G.,  32). 


SÖDERBAUM. 

SÖDERBAÜM. 

a) 

Berechnet 

Gefunden 

b) 

Berechnet 

Gefunden 

Ba 

25.18 

24.95 

Ba 

24.38 

24.53 

Pt 

35.84 

35.60 

Pt 

34.69 

34.44 

B.  Baryumplatocyanide.  a)  BaPt(CN)4.  Banjumcyanoplatinit,  a)  Wasser- 
frei. —  B..  Farbe  und  Fluoreszenz  s.  unter  ;/).  —  Addiert  im  Eudiometer  schnell 
4  +  2  Mol.  NHS  (gef.  bei  19°  3.893,  bei  0°  im  ganzen  6.070  bzw.  bei  15.5°  4.149,  bei 
—  13°  im  ganzen  6.123),  wobei  es  weiß  wird,  behält  in  der  Leere  1  Mol. 
(gef.  1.071  bzw.  1.085)  unter  Hellgelbfärbung  und  nimmt  dann  wieder  3  +  2 
Mol.  (gef.  bei  16°  2.958  bzw.  8.886,  bei  —13°  im  ganzen  5.098)  auf.  W.  Peters 
(Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912)  170  [I]).  Addiert  schnell,  indem  es  sich  orange 
färbt.  3.908  bzw.  4.201  Mol.  CH8NH2;  von  (CH3  i2NH  3.999  Mol.  W.  Peters 
(Z.  anorg.  Chem.  89.  (1914)  197,  203).  —  Gef.  31.25%  Ba,  44.70  Pt  (ber.  31.30 
44.98).     Quadrat. 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  S.  unter/). 

y)  Mit  £  Mol.  H20.  —  [s.  a.  b).J  —  1.  Man  elektrolysiert  [Apparatur 
im  Original]  750  CCIU  reine  Ba(CX)2-Lsg.  (dargestellt  durch  Lösen  von  Ba(OH\  in 
HCN)  zwischen  Platinelektroden  (5  X  10  X  Ol  cm)  mit  Wechselstrom  (20  Amp.  bei 
etwa  5  Volt),  kühlt,  wenn  die  Fl.  etwa  50°  w.  geworden  ist.  durch  ein 
äußeres  Gefäß  mit  W.,  unterbricht  nach  8  Stunden  und  läßt  abkühlen 
(Ausbeute  etwa  100  g  Salz,  bei  24 stündiger  Elektrolyse  ist  die  Stromansbeute  viel  kleiner: 
150  g  Salz\  verd.  den  Inhalt  des  Apparats  mit  dem  Waschwasser  zusammen 
in  einem  großen  Gefäß  auf  2  1,  erwärmt  auf  dem  Wasserbade,  leitet  C02 
hindurch,  filtriert,  wäscht  den  Nd.  mehrmals  mit  sd.  W.,  dampft  die  Gesamt- 
menge der  filtrierten  Fl.  auf  etwa  1/2  1  ein  und  läßt  abkühlen.  Die  Verb, 
scheidet  sich  fast  völlig  ab.  Aus  dem  zur  Trockne  verdampften  Eückstand  der  Mutterlauge 
zieht  man  das  BaPt(CN)4  durch  Methylalkohol  aus.  Die  Lsg.  gibt  durch  Eindampfen  eine 
neue  Menge  Salz.  [Zur  Darst.  von  groL'en  Mengen  vgl.  das  Original. J  A.  BROCHET  U. 
J.Petit  (Comvt.  rend.  138.  (1904)  1097;  Bull.  soc.  cläm.  [3]  31,  (1904)  741, 
1265 ;  Z.  Fleltrochem.  10,  (1904)  923).  —  2.  Durch  Auflösen  von  PtS2  in 
einer  Lsg.  von  Ba(CN)2  [wie  bei  der  Darst,  von  K2Pt(CN)4,3H20  (S.  794].  A.  ScHERTEL 
{Ber.  29,  (1896)  205).  —  3.  Man  reibt  2  T.  PtCl2  mit  3  T.  BaC03  und  W. 
zu  einem  innigen  Gemenge,  fügt  etwa  10  T.  W.  zu.  leitet  HCN  ein,  bis 
kein  C02  mehr  entweicht,  filtriert  durch  einen  Heißwassertrichter,  läßt 
erkalten  und  krist.  viermal  um.  Aus  der  Mutterlauge  erhält  man  bei  weiterem  Ein- 
dampfen zunächst  noch  Kristalle  der  Verb.,  dann  BaCl2.  P.  Weselsky  (Ber.  Wien, 
Äkad.  [II]  20.  (1856)  283:  J.  praM.  Chem.  69,  (1856)  277).  —  4.  Man  fügt 
zur  Lsg.  von  20  g  Pt  enthaltendem  H2PtCl6  in  500  ccm  W.  250  g  Ba(0H)2 
in  1  1  w.  W.,  leitet  unter  Erwärmen  S02  ein,  bis  deutliche  saure  Rk.  ein- 
getreten ist.  läßt  über  Xacht  stehen,  macht  durch  Ba(OH)2  alkal.  (ist  die 
über  dem  gebildeten  Nd.  stehende  Fl.  gelb  statt  farblos,  so  muß  wieder  S02  und  Ba(0H)s 
zugegeben  werden),  filtriert,  wäscht  aus,  digeriert  mit  Ba(CN)2-Lsg.  (dargestellt 
durch  Lösen  von  90  g  Ba(0H)2  in  1  1  W.  und  Zusetzen  von  9  g  in  W.  gel.  KCN),  erhitzt 
1  Stde.  auf  dem  Wasserbad,  leitet  unter  Fortsetzung  des  Erhitzens  C02 
ein,  läßt  abkühlen,  filtriert,  dampft  ein  und  läßt  abkühlen.    Die  Mutterlauge 


Baryumplatocyanide. 

gibt  noch  Kristalle.     Ausbeute  49  bis  50  g.     P.  Bergsöe  (Z.  Onorg.  i'hna.  1!) 
6Vd).  —  o.  31an  gibt  fbesser  als  nach  (4))  die   ber.  Menge  Ba(OH)..    und  BCN 
zu  einer  Lsg    von  H2PtCl,  leitet    unter  Erwärmen  i,  bia   die  Fl 

farblos  ist    filtriert  und  dampft   ein.     Bergsöe.  __   6.   Man  kocht   Pl 

mit       KqiI     \       -l.crr  l1       A        \T .  -i->T-T-r-r,      /7T-L-..      .7  •       n  ,,  .  - 


398).  —  8.  Man  vermischt  eine^kalt  gesättigte  L  LOO  T  E 

vorsichtig  mit  23  T.  konz.  H.2S04  und  dann  mit  der  zehnfachen  V, 
80°0ig.  A.  und  etwas  Ae..  filtriert   nach  einigen  Stunden  vom  K.S04  ab 
dampft  das  Filtrat  auf  den  dritten  Teil  ein.  vermischt  mit  W.  und  sättigt 
sd.   mit   BaCO..     Schafarik.    —    9.   Man    kocht   OoPt(CN)4    mit 
filtriert   vom  CuO   ab.   fällt  Ba^OH)2  durch  C02.    filtriert    und   dampl 
B.  Quadrat  (Ber.  Wien.  Akad.  [II]  3.  (1849j  10;  Ann.  70?  (1849)  304). 

Hellgelb.  Peters  (I).  Citronengelbe  Prismen  mit  dunkellasurblauer 
Oberflächenfarbe.  Schafarik.  Tief  citronengelbe  durchsichtige,  auf  den 
Prismenflächen  violettblau  schillernde,  in  der  Achsenrichtung  mit  hell  gelb- 
grüner Farbe  durchsichtige  sechsseitige  hemiprismatische  Prismen.  Quadrat. 
Gelbe  Körperfarbe,  lasurblaue  Oberflächenfarbe.  Haidinger  (Naturw. 
handl.  1847,  I.  114).  Bei  gleichen  krist allographischen  [8.  die  Angaben  von 
Lewis  im  Original]  Eigenschaften  ist  die  eine  Modifikation  goldgelb  [a],  die 
andere  glänzend  grün  [ß].  Die  erstere  scheidet  sich  aus  schwach  sauren 
Lsgg.,  die  zweite  aus  etwas  BaOH)2  oder  Bai  CN)2  enthaltenden  ab.  Beide 
lassen  sich  in  einander  umwandeln.  L.  A.  Levy  {Proc.  Cambridge  Phi 
14.  378;  C.-B.  1908,  I.  1382;  Proc.  Cliem.  Soc.  24.  (1908;  178:  J.  Chem.  Soc. 
93.   .1908)    1447    [III]).     Monoklin   prismatisch.    '  P.  Groth  {Chem.   K 

2^3^1906,1.405).      a  :  b  :  c  =  0.86928  :  1 :  0.47928.     0  =  1O3°54'.    H.  Baumha 
Kryst.  43.  i'19j7)  364  [I];   14.  B  [III;.     a  :  b  :  c  =  0.8698  : 1 :  0.4794.   A.  Poch 

(Atti  dei  Line.  Rend.  [ö]  14.  (1905  I.  508  ."  =  0.8677  : 1  : 0.4788:  ^=103°  42'.  Mckmann 
u.  ßoTTER  Ber.  Wien.  Akad.  [IV  34.  1859 1  184).  [Nach  Groth.]  Außer  den  von  älteren 
Forschern  beobachteten  Formen  b  {010}.  mfllO},  a{100).  q{011]  nochr{H2}.  t[40.44.55}.  (110): 
(110i  =  *80°19'.  I011):0ll)  =  *49°ö4,1  011  :  (110  =  *63°591./.  011  :  HO  =83 
(01 1.  :  100;  =  77"  25'.  (011) :  (112)  =  18°  56  V*',  (112)  :  (100)  =  88»  T,  (112)  :  010  =76« 36', 
(112  :  (112)  =  27°  9\v.  E10)  =79°  45*/»',  >.  =  8205o,l  (40.44.55):  100,= 

(40.44.55 1 :  i010  =  69°  15' ,',    50.44.55)  :   llOi  =  69°  441 2'.    Baümhauer  | I  i.    Aeltere  kristallo- 
graphische  Angaben  bei  Murmann-  u.  Eotter:  J.  Schabus  Ber.  Wien.  Akad.  4. 
Martius.     Die  Daten  von  Senarmont  bei  A.  Descloizeaux   [Ann.  Min.  [5]  11. 
nnd  von  Descloizeaux    s.  bei  b).      Positive   Doppelbrechung.      Ebene  der   optischen 
Achsen  b;  die  erste  Mittellinie  bildet  mit  der  c-Achse  im  spitzen  Winkel  ß  1°20'.    2E  = 
35°  13'  Kot,  31°  16'  Gelb.    27°  16'  Grün.      Gelbe    Körperfarbe,    am    tiefsten    für 
Schwingungen  parallel  der  ersten  Mittellinie.    Oberflächenfarbe  auf  m  blau 
Und  violett.      MüBMANB  ll.   ROTTER.      Ausführliche  Unters,  der  Brerhunsrsexponenten 
bei  Baümhauer  (II).     Optisches  auch   bei  Haidesger    (<*.  a.  O..    145  ; 
(Wied.  Ann.  19.  (1883  495  .     Spektroskopische  Unters,  des  grünen  und  gelben  bei  L.  A 
im,  1460).  —  D.  3.054,  Schabus,   der  gelben  Form  2.076,  der  grünen  \ 
Levy. 

Auf  q  hell   smaragdgrüne  Fluoreszenz.    Mirmann   u.  Botteb.     I 
resziert    grüngelb.       Drei    verschiedene   Proben    zeigten,    wahrscheinlich 
schiedenen   Wassergehalts,   verschiedene   Fluoreszenzspektren.     B.    B 
146,   (1872 1   402    [I]).      Nach  Pogg.  Jubelbd.  1874.  311  [II]  war    eine  der    u 

Proben  Xa2Pt  CX)4.     Das  gelbe  fluoresziert  sehr  schwach, 

Leyt.      Zeigt    im   Spektrum   keine  Unterbrechung  der  Lichtintensit,  i-luoreMjM 

beginnt    schwach  bei  349  (78)   und   wird   deutlich   bei   391 

Ende  bei  1210  (228).     Wird  beim  Erwärmen  mehr  rotsrelb  and 

Fluoreszenz  von  goldgelber  Farbe.     Sie  beginnt  bei  292  (68)  mit  r  n«ng, 
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hat  ihr  Maximum  bei  499  (103)  und  ihr  Ende  bei  1063  (202).  Das  Spektrum  des  ent- 
wässerten Salzes  hat  zwei  durch  ein  schwach  ausgeprägtes  Minimum 
getrennte  Maxima.  Zeigt  beim  Lichte  der  GEissLER'schen  U-Köhre  vor  und 
nach  dem  Erwärmen  eine  starke  Fluoreszenz.  Die  klare  Lsg.  fluoresziert 
nicht.  Eine  andere  Probe  fluoreszierte  schwächer  als  die  eben  beschriebene  und  zeigte  in 
Grenzen  und  Maximum  auch  Unterschiede.  [Weitere  Einzelheiten,  so  Angabe  der  Fluoreszenz- 
spektren, s.  im  Original.]  Hagenbach  (1).  Hellgelbes  fluoresziert  stärker  und 
auch  im  Spektrum  etwas  früher  als  braungelbes.  Das  Fluoreszenzspektrum 
hat  zwei  durch  ein  Minimum  getrennte  Maxima,  deren  zweites  bedeutend 
stärker  ist.  Beim  Erwärmen  erhält  man  zuerst  eine  orangegelbe  und 
dann  eine  sehr  Starke  goldgelbe  Fluoreszenz.  Die  Maxima  des  Fluoreszenz- 
spektrums des  entwässerten  Salzes  liegen  ziemlich  gleich  wie  beim  wasserhaltigen  Salze. 
Doch  sind  bei  der  orangegelben  Fluoreszenz  beide  Maxima  ziemlich  gleich  stark;  bei  der 
goldgelben  ist  das  erste  bedeutend  stärker.  Hagenbach  (II).  Lichtstrahlen  der 
Wellenlängen  0.000462,  0.000446  und  0.000430  mm  bringen  grüne  Fluoreszenz 
hervor,  während  solche  von  0.000454,  0.000438  und  0.000420  mm  keine 
Fluoreszenz  bewirken.  Eine  ununterbrochene  grüne  Fluoreszenz  beginnt 
erst  mit  etwa  0.000410  mm.  J.  Müller  (Pogg.  104,  (1858)  649).  Die  Fluo- 
reszenz wurde  auch  untersucht  von  W.  J.  Grailich  (Kryst.-opi.  Unterss.,  Wien  u.  Oltnütz 
1858,  104);   König  {Wied.  Ann.  19,  (1883)  491);   Rammelsberg  bei  Groth.     Gibt   unter 

dem  Einfluß  von  Ra-Strahlen  oder  Röntgenstrahlen  sogleich  nach  Ent- 
fernung des  Ra  sehr  lebhaft  grüne  deutlich  polarisierte  Lumineszenz.  Auch 
violette  Strahlen  erzeugen  Fluoreszenz  mit  merklicher  Polarisation.  Pochet- 
tiko.  Fluoresziert  schwach  unter  dem  Einfluß  von  Ra.  Zur  Erteilung  der 
für  Schirme  notwendigen  Fluoreszenz  krist.  man  aus  Cyanid-Lsgg.,  z.  B.  Ba(CN)2-Lsg., 
wobei  man  durch  Störung  der  Kristallisation  kleine  grüne  Kristalle  mit  starker  Fluoreszenz 
erhält,  die  sie  beim  Umkristallisieren  beibehalten.  Brochet  u.  Petit.  Die  Stärke  der 
durch  Ka  erzeugten  Phosphoreszenz  beträgt  (die  von  Kaliumuranylsulfat  bei  unmittelbarer 
Bestrahlung  erzeugte  =1.00  gesetzt)  bei  unmittelbarer  Bestrahlung  1.99,  bei  durch 
schwarzes  Papier  abgeschwächter  0.05.  Doch  schwankt  die  Stärke  mit  der  Dicke  der 
Schicht.  (Im  vorliegenden  Fall  bezogen  auf  einen  sog.  phosphoreszierenden  Schirm.) 
H.  Becquerel  (Compi.  rend.  129,  (1899)  912;    C.-B.  1900  I,  162).      Wird  bei  Ständiger 

Einw.  von  Ra  braun  oder  rot  und  verliert  seine  Leuchtkraft.  [Näheres  im 
Original.]  G.  T.  Beilbt  (Proc.  Boy.  Soc.  74,  506;  C.-B.  1905  II,  9).  Die 
Lumineszenz  nimmt  bei  einem  Bombardement  von  5  X 107  «-Teilchen  auf  1  qcm  und 
1  Sekunde  in  8  Minuten  auf  ihren  halben  Wert  ab.  Die  Kristalle  der  Verb,  bekommen 
unter  der  Wrkg.  der  a-Teilchen  eine  rotbraune  Farbe,  werden  aber  beim  Erwärmen  unter 
gleichzeitiger  Erneuerung  der  Phosphoreszenzfähigkeit  wieder  gelb.  [Einw.  von  /S-Strahlen 
siehe  im  Original.]  E.  Marsden  {Proc.  Roy.  Soc.  [A]  83,  548;  C.-B.  1910  II,  130).  Ein 
gewöhnlicher  BaPt(CN)4-Schirm  wird  nur  durch  die  /^-Strahlung  des  Polo- 
niums, nicht  durch  dessen  a-Strahlung  erregt.  F.  Giesel  (Ber.  36,  (1903) 
729).  Zur  Beobachtung  scintillierender  durch  /^-Strahlen  hervorgerufener  Fluoreszenz  ist 
BaPt(CN)4  am  geeignetsten.  E.  Regner  (Ber.  d.  physik.  Ges.  6,  351;  C.-B.  1908  II,  8). 
Ueber  die  Leuchtkraft  s.  a.  Bannow  {Phot.  Wochenbl.  1896,  94;  Jahrb.  Phot.  11,  (1897)  94). 

Die  grüne  Form  ist  die  stabilere;  sie  läßt  sich  wiederholt  aus  reinem 
W.  Umkristallisieren,  ohne  in  die  gelbe  überzugehen.  Levt.  —  Bei  140a 
orangefarbig  mit  einem  Stich  ins  Braune,  dann  grünlich,  zuletzt  weiß. 
Quadrat.  Wird  bei  100°  dunkelgelb  unter  Verlust  von  2  Mol.  H20  (gef. 
7.32,  7.36  u.  7.17%),  bei  150°  wasserfrei  und  weiß.  Sckafarik.  Die  Verb, 
mit  nur  noch  2  Mol.  H20  ist  ziegelrot  und  fluoresziert  nicht;  die  wasser- 
freie ist  weiß  und  fluoresziert  schwach.  Levy  (III,  1458).  Gibt  die  4  MoL 
H20  bei  210°  ab  und  ist  dann  schwach  grün.  Peters  (I).  Ueber  die  [auf  der  Auf- 
nahme und  Abgabe  von  H20  beruhenden]  Färbungen  der  anf  Papier  aufgetragenen  Verb, 
beim  Erwärmen  s.  J.  Schoras  {Ber.  3,  (1870)  13).  —  L.  in  h.  W.  besser  als  in 
kaltem.  Quadrat.  Sil.  in  sd.,  nur  in  33  T.  k.  Wasser.  Schaearik.  — 
Nach  Diffusionsverss.  befindet  sich  die  Verb,  in   wss.  Lsg.  als  Doppelsalz. 
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F* RtoomrF  (Bw    21    (1888)  3048).    Wasserfreies  Scandhimsulfat  fl   T.) 
gibt  mit  der  Lsg    4  T.)  nach  dem  Filtrieren,  Einengen  auf  dem  \\ 
und  tagelangem  Stehen  im  Exsikkator  Sc2[Pt(CN).l„18  bzw   21    II 
Handb.,  VI].    N.  A.  Orlow  (Chem.  Ztg.  36,  (1912)  1407). 

Brochet  u.  Petit.  Qda: 

Ba  138  26,rb    fe?         '^  ^  M 


Pt  198  38.67  381 

4CN  104  20.32 


39.1 


4H20 72  14.06 

BaPt(CN)4,4H20  512  10Ü.U0 


SCHAFARIK.  LEVY. 

Gefunden 
nach      (7)  (9)  («)  ^ 

Ba  26.78  26.24  26.9      26.8      26.9        27      26  8 

Pt  38.68  37.84  37.84 

H20      14.33  14.23        14.62   14.36  14.41 

(l,o)  erstes  fluoreszierendes,   (l,ß)  umkristallisiertes  fluoreszierendes,  (1,  y)  nicht  fluo- 
reszierendes, (\,8)  fluoreszierendes  Handels-Prod.    Brochet  u.  Petit. 

b)  Ba6Pt5(CN)22,22H20.[?]  —  Die  Verb,  ist  dieselbe  wie  a).  Schafarik; 
A.  Beochet  u.  J.  Petit  (Z.  EleMrochem.  10,  (1904)  924).  —  Man  kocht 
CuPt(CN)4  mit  Ba(OH)2  und  W..  filtriert  vom  CuO  ab,  fällt  durch 
Einleiten  von  C02  nnd  folgendes  Erwärmen  das  überschüssige  Ba(OH)2, 
filtriert,  verdampft  und  trocknet  an  der  Luft.  B.  Quadrat  (Ann.  63,  (1847) 
172).  —  Blaßgelbe  große  lüftbeständige  Kristalle,  Quadrat,  die  an  den 
Seitenflächen  des  Prismas  ein  herrliches  Blau  zurückwerfen  und  in  einer 
bestimmten  Kichtung  gegen  das  Licht  von  einem  sehr  schönen  reichen 
zeisiggrünen  Schimmer  erfüllt  sind.  Quadrat;  W.  Haidinger  (Haidiv<itrs 
Ber.  1847,  II,  98;  Haidingers  naturw.  Abhandl  1847,  I,  143;  Pogg.  70,  I 
575;  71,  (1847)  326).  Rhombisches  Prisma  von  100°  und  80°,  begrenzt  dnrch  schiefe, 
nicht  parallel  stehende  und  senkrecht  gestreifte  Flächen.  Haidinger  [a.  a.  0.);  auch  bei 
Quadrat.  Schiefes  rhomboidales  Prisma  von  99° 42'.  Ebene  der  optischen  Achsen  parallel 
g1;  Bisectrix  ungefähr  parallel  der  vertikalen  Kante  mm.  Sehr  starke  Dispersion  der 
Achsen.  Senarmont  bei  A.  Descloizeatjx  [Ann.  Min.  [5]  11,  (1857)  324.  2E  =  35°  13'  Rot, 
31°  16'  Gelb,  27°  16'  Grün.  [Weitere  Angaben  im  Original]  Descloizeaux  (Ah 
14.  (1858)  393).  Verliert  bei  100°  12  Mol.  H20  (gef.  14.72,  ber.  14.82%).  Wird 
beim  Erhitzen  weiß,  dann  bräunlich.  L.  in  33  T.  W.  von  16°,  IL  in  Bd. 
Krist.  beim  Erkalten  der  wss.  Lsg.  wieder  aus.  —  Gef.  34.5%  Ba,  41. l  Pt. 
24.4  CN  (ber.  34.5,  41.4,  24.1).     QUADRAT. 

C.  Baryumplatocyanid      mit      Ammoniak      bzw.      mit      Methylam 
a)  BaPt(CN)4,  1,5  bzw.  6NH3.  —  8.  unter  B,  a)  [S.  844]. 

b)  BaPt(CN)4,4CH3NH2  und  BaPt(CN)4,4(CH3)2NH.  —  S.  unter  B,*)  [a 

D.  Baryumplatonitritoxalat.    BaPt(N02)2(C204),5H20.  —  Man  lOfi 
reines  K2Pt(N02)2(C204),H20  in  etwa  1  1  sd.  W.,  verd.  mit  k.  W.  anl  5  1 
gießt  nach  dem  völligen  Erkalten  langsam  und  unter  ständigem  Schütteln 
150  ccm  k.  BaCl2-Lsg.  mit  1  Mol.  in   1  1  zu,  läßt  einige  Stund< 

trennt  von   der  Mutterlauge  (nicht  zu  spät,  weil  sich  sonst  Baryumoi 
durch  Dekantieren,  saugt  ab,  löst  möglichst  schnell   in  etwa  J   1  ><  •  W„ 
filtriert,  läßt  erkalten,  sammelt  schnell,  saugt  ab  und  preßt  zwischen  Mimn- 
papier.    Ausbeute  62  g  (ber.  90).  -  Goldgelbe  Kristalle,  n.  U  h  "hr h  m 

Sehr  längliches  Parallelogramm   mit  einem  spitzen  Winkel  von  etwa  68°. 

auf  das  polarisierte  Licht;  Auslöschungsschiefe    parallel    einer    der   B  -   P»r- 
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allelogramms.  M onoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  0.7735  :  1 :  0.8345.  ß  =  104°  59'.  Kurze 
Prismen  von  mülO],  b{010}  mit  c{001}  und  o {112}  sehr  klein.  (110)  :  (010)  =  *53°  14'; 
(1 10) :  (001)  =  *78°  3' ;  (1 12) :  (001)  =  37°  26' ;  (1 12)  :  (010)  =  *68°  10'.  Dichroismus  auf  b : 
Schwingung  nahezu  parallel  der  c-Acbse  gelborange,  senkrecht  dazu  grünlichgelb.  H.  DüFET 
(Bull.  soc.  frang.  miner.  25,  (1902)  125).  s.  a.  P.  Groth  {Chem.  Kryst  1910,  III,  187).  — 
Luftbeständig.  Wird  bei  lötägigem  Erhitzen  auf  110°  bis  120°  nicht  völlig 
entwässert;  bei  200°  dagegen  in  einigen  Stunden.  Nach  den  Erscheinungen 
bei  der  Entwässerung  (ausgesprochener  Farbenwechsel)  gibt  es  wahrschein- 
lich zwei  Hydrate.  [Näheres  im  Original.]  Zers.  sich  bei  275°  plötzlich,  in- 
dem es  völlig  schwarz  wird,  zu  Pt,  BaC204  und  N02.  L.  im  10  fachen 
Gew.  sd.,  40  fachen  k.  W.  Die  Lsg.  zers.  sich  in  der  Kälte  langsam,  beim 
Sieden  sehr  schnell  unter  B.  eines  Nd.  von  BaiwumoxalathjTdrat.  Dieser 
Nd.  ist  bei  Ggw.  eines  Chlorids  von  einem  Platodichloronitrit  begleitet. 
Die  Zers.  wird  durch  Ggw.  eines  Ueberschusses  von  BaCl2  oder  KCl  er- 
leichtert, eines  Ueberschusses  von  K2Pt(N02)2C204  erschwert.  Im  letzteren 
Falle  erhält  man  ein  gemischtes  K-Ba-Salz.  M.  Vezes  (Bull.  soc.  chim.  [3] 
25,  (1901)  160,  159). 

VlSZES. 


Ba 

137.4 

22.81 

22.73 

22.42 

22.11 

Pt 

194.8 

32.34 

32.32 

32.38 

32.38 

2N 

28.1 

4.67 

2C 

24.0 

3.98 

80 

128.0 

21.24 

5H20 

90.1 

14.96 

14.62 

15.07 

14.77 

BaPt(N02)2(C204),5H20 

602.4 

100.00 

3H20 

54.1 

8.98 

9.16 

9.20 

BaC204  +  Pt 

420.2 

69.76 

68.58 

68.71 

BaC03  +  Pt 

392.2 

65.11 

65.05 

64.43 

64.91 

65.33 

BaS04  -f  Pt 

428.3 

71.10 

71.30 

E.  Baryumplatinirhodanid.  BaPt(SCN)e.  a)  Allein.  —  Man  verdampft 
die  Lsg.  von  9  T.  K2Pt(SCN)6  und  4  T.  BaCl2  bei  mäßiger  Wärme  zur 
Trockne  und  behandelt  den  Rückstand  mit  h.  Alkohol.  G.  B.  Buckton 
(Chem.  Soc.  Quart.  J.  7,  (1854)  22;  J.  prakt.  Chem.  64,  (1855)  69).  —  Tief 
rote    abgeplattete   Prismen    oder   breite   Blätter.     Bückton.      Rhombisch. 

b:c  =  1:1.2108.  Dünne  Täfelchen  von  c[001]  mit  undeutlich  ausgebildeten  Rand- 
flächen; meßbar  allein  (011) :  (001)  =  *50°27\  Ebene  der  optischen  Achsen  ist  b{010}:  sehr 
großer  Acbsenwinkel.  Geailich  (Krystallogr.-opt.  Unterss.,  Wienu.  Olmüts  1858, 
126).  s.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.  1908,  IL  18).  —  Addiert,  indem  es  dabei  braun- 
gelb wird,  im  Eudiometer  sehr  schnell  12  Mol.  (gef.  11.81)  NH:?,  behält  in  der 
Leere  6  Mol.  (gef.  6.078)  und  nimmt  in  NHS  von  neuem  6  Mol.  (gef.  6.128)  auf. 
W.  Peters  (Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912;  180). 

b)  Mit  Ammoniak.  —   S.  unter  a). 

F.  Baryumplatosulfite-Anilin.        a)     BaO,BaPt(SO.02,2C6H5NH2.    —    s. 

BaO,BaS03,[PtiC6H6NH2)2(S03)J  bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken),  S.  ö50. 

b)  BaPt(S03)2,2C6H5NH2.  —  S.  ßaS03,[Pt(C6H5NH2)2(S03)]  bei  den  Diammin- 
platosalzen (Platiaken),  S.  550. 

Gr.  Barijumplatinichloridcyanid.  BaPtCl2(CN)4,5H20.  —  Bzw.  Chlorplatinid- 
cyanbaryum.  Ba.(CN)4.PtCl2,5H20.  —  1.  Man  leitet  Cl  in  w.  konz.  BaPt(CN)4- 
Lsg.,  die  etwas  ungel.  BaPt(CN)4  enthält,  und  läßt,  wenn  dieses  ver- 
schwunden ist,  verdunsten.  Ein  dabei  bisweilen  zuerst  auftretender  grüner  amorpher 
Nd.  wird  durch  weiteres  Einleiten  von  Cl  zum  Verschwinden  gebracht.  —  2.  Man  leitet 
(weniger  gut  als  nach  (1))  Cl  in  die  Lsg.  von  BaPtJ2(CN)4)xH20.    Dabei  scheidet  sich  das 
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J  zwar  leicht  ab    wird  aber  am  E  de  der  ßk    zu  HJOs         diert  und  maß  ^    Ha(J0  , 
abgeschieden  werden   wodurch  der  gleichzeitig  gebildete  HCl  die  Lsg.  sauer  mi 
Yerunreimgt.   -  3.  Wendet  man  BaPtBr2(CN)4  an,  so  laut  sich  das  Br  nur  schwer  voll- 
ständig austreiben.    —   Blaßgelbe    durchsichtige   quadratische,    der    l'.i-> 
[H,  b)J  im   allgemeinen  ähnliche  Kristalle.    N.  0.  Holst  (Lunds  Arstkr.  [II] 
10,  (1873)  VI,  21).     Fast  farblose,  schwach  violett  fluoreszierende  große 
wasserklare  Tafeln.    Tetragonal.    a:c  =  l:i.U92.    Tafeln  nach cKJOlL  bcmait 

von  ojlll],  untergeordnet  d[201}.    (lll):(001)  =  *51019';  (111) :  (111)  =  66°50\    ' 
=  60<>20\  (201):(021)  =  75«,50'.    Optisch  einachsig,  negativ.      EL  TOPSÖE  (bei    II 
auch  Ber.  Wien.  AJcad.  [II]  73,  (1876)  92).    s.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst ,  i- 
1906,  I,  557).  —  LI.  in  W.  und  A.,  auch  abs.    Knistert  beim  Befeuchten  mir 
h.  W.,  yielleicht   weil   das  nur  sehr  lose  gebundene  H20  dabei  durch  die   Wärme  aus- 
getrieben wird.     Holst. 

Holst. 
Ba  137  22.87  23.40    23.27    23.30    23.16 

PC  197  32.89  33.05 

2C1  71  11.85  11.81     12.75 

4CN  104  17.36 

5HtO 90  15.03 14/75 14.31    14.86 

ßaPtClB(Ci\y'4!5H90         599  100.00 

H.  Boryumplatinbromidcyanide.  a)  Baryumplatoplatinibromidcyanid(?).  — 
Bzw.  Bromplatinidplatocyanbariwn.  —  Bei  unvollständiger  Einw.  von  Br  auf  BaPt'('N)4  bildet 
sich  ein  Platoplatinisalz-Gemisch  in  blauen  klar  spiegelnden  (im  durchfallenden  Licht  gelb- 
grünen)  prismatischen  Kristallen.  Ebenso  aussehende  Kristalle  [s.  unten  die  Analysen  de« 
umkrist.  Prod.]  erhält  man  aus  einem  Gemisch  von  Lsgg.  gleicher  Teile  BaPt(CN  4  und 
B  iPtBr2(CN)4.  (Aus  der  Mutterlauge  setzen  sich  noch  andere  teils  gelbgrüne,  aber  nicht  blau 
schillernde,  teils  rosettenförmig  gruppierte  Kristalle  ab,  deren  Aenßeres  zwar  beim  Um- 
kristallisieren unverändert  bleibt,  die  aber  kaum  chemische  Verbb.  darstellen,  während 
endlich  der  größte  Teil  des  BaPtBr2(CN)4  unverändert  ausfällt.1!  Da  eine  Formel  d« 
nicht  aufgestellt  werden  konnte,  sind  zum  Vergleich  die  für  BaPt(CN)4,4H20  ber.  Zahlen 
angeführt.  Analog  mit  der  von  Hadow  für  das  K-Doppelsalz  aufgestellten  Formel, 
5K2Pt(CN)4.K2Pt  CN)4CJ2,  kann  die  Verb,  nicht  zusammengesetzt  sein,  da  sich  danach 
5.05%  Br  ber.  würde.   "Holst  (a.  a.  0.,  17). 


Holst. 

Berechnet 

Gefunden 

für  BaPtiCN)4,4H20 

Ba 

137 

26.86 

26.97 

26.44        26.64 

Pt 

197 

38.63 

38.07 

38.12        38.58 

Br 

2.48 

CN 

104 

20.39 

H20 

72 

14.12 

15.15 

14.77 

b)  Baryumplatinibromidcyanid.  Baryumbromocyanoplaünat.  BaPtBr.  <  \,. 
5H20.    —      Bzw.    Bromplaiinidcyanbaryum.     —     Aus     Br     Ulld     BaPl 

wss.  Lösung.    Holst  \a.  a.  0.,  15).  —  Citronengelbe  glänzende  luftbestandi« 
Kristalle.    Holst.    Große  quadratische  Tafeln.    C.  W. Blombtra* 
(1869)  203;   Bull.  soc.  chim.  [2]  13,  (1870)  144).    Tetragonal.    *:c      1:1 
fOül]  [lil]  [0211     Gelbe  vierseitige   durchsichtige  Tafeln.     Die   Budkaata 
stehen  meist  nur  aus  der  Pyramide  erster   Ordnung;   die  zweite  ist  stets  nur  sehr 
entwickelt.     (001) :  (111)  =  52<M',  (111):(11I)  =  75<>52.5\  (111): ;(I11) 
=  6  »8'.    Optisch  einachsig.   Negative  Doppelbrechung.      \  Olli-  isomorph    mit    \  erb. 
BaPLCl2(CN)4.    Topsöe. 

Bai 

Ba  137  19.91 

Pt  197  28.63 

2Br  160  23.26  --" 

fHNn  'a,         laoH  13.3.      «jg.ja.UL, 

BaPt  Kre  (CNj4,5H80  6^8  100.00 

tfmelin-Fiiedheim-Peters.    V.  Bd.    3.  Abt.    7.  Aufl. 


850  Pt,  Ba  und  Alkalimetalle. 

J.  Baryumplatinijodidcyanid.  BaPtJ2(CN)4,xH20.  Baryumjodocyanopla- 
tinat.  —  Bzw.  Jodplatinidcyanbaryum.  Ba.(CN)4.PtJ2,xH20.  —  Man  gibt  fein  ge- 
pulvertes überschüssiges  J  zu  w.  konz.  BaPt(CN)4-Lsg.,  filtriert  vom  über- 
schüssigen J  ab  und  läßt  kristallisieren.  —  Dunkelblaue  Kristalle.  Sehr 
unbeständig;  riecht  Stark  nach  J.  Von  der  Mutterlauge  ohne  Zers.  nicht  zu 
trennen.  LI.  —  Gef.  in  0.380  g  des  noch  mit  Mutterlauge  behafteten  Salzes  0.224  g  Ba 
und  0.443  g  J  (ber.  0.415  g  J).     Holst  (a.  a.  0.,  23). 

IT.  Platin,  Baryum  und  die  Alkalimetalle.  A.  Kaliumbaryumplatocyanid* 
K2BaPt2(CN)8?xH20.  —  Durch  Zusammeukristallisieren  der  Bestandteile. 
Schrötter.  —  Monoklin.  Dem  KNaPt(CN)4  ähnlich.  Schrötter.  Tief 
gelb.  C.  A.  Martius  (Ueb.  die  Cyanverbb.  der  Platinmetalle,  Dissert.,  Göttingen 
1860 ;  Ann.  117,  (1861)  375).  Monoklin  prismatisch,  a :  b  :  c  =  1.0856 : 1 : 0.4811. 
^=129°  42%'.     Spitzpyramidale  Kombination  von  m  (110},  o  (lli},  untergeordnet 

x{22l],  b(010}.  (110):(llO)  =  *79°28';  (lll):(lll)  =  *50°  6';  (111): (HO)  =  63°  53':  (lll):(110) 
=  84°  12';  (221) :  (010)  =  47°  41'.  Grailich  (Kryst.-opt.  Unterss.,  Olmüts  u.  Wien 
1858,  122).      Nach  P.  Groth  (Chem.  Ery  st,  Leipzig  1906,  I,  414). 

B.  Kdliumbaryumplatonitritoxalat.  K2BaPt2(N02)4(C204)2,4H20.  —  Man 
läßt  k.  BaCl2-Lsg.  (V2M0I.)  aufK2Pt(N02)2(C204)  (1  Mol.)  wirken,  mehrere 
Stunden  stehen  und  preßt  zwischen  Papier.  —  Gelbbraune  kleine  Prismen ; 
m.  Mk.  längliche  Rechtecke,  die  auf  das  polarisierte  Licht  wirken;  Auslöschungsschiefe 
parallel  den  Seiten  des  Eechtecks.  M.  Vezes  (Bull.  SOG.  chim.  [3]  25,  (1901)  163). 
Rhombisch.  a:b:c  =  0.8669: 1:0.70.  Lange  Nadeln  von  m(210]  und  b(010}  raitmkr. 
Endflächen  c  (001},  r  {101],  s  (201}.  (210) :  (010)  =  *66°  34';  (101): (001)  =  *39°;  (201): (100)  = 
31°  42'.  Vollkommen  spaltbar  nach  c.  Dufet  (Bull  soc.  frang.  miner.  25,  (1902  i 
125.)  Nach  P.  G-roth  (Chem.  Eryst,  Leipzig,  1910,  III,  187).  An  der  Luft 
beständig.  Erwärmen  entwässert  schwierig,  wobei  sehr  ausgesprochene 
Farbenwechsel  auftreten.  Bei  etwa  250°  völlig  zers.  zu  Pt.  BaC204,K2C204 
und  N02.  Wohl  etwas  mehr  1.  in  W.  als  BaPt(N02)2(C204),5R20. 
Vezes. 

VfcZES. 

K  39.1            7.54              8.27          7.97 

VgBa  68.7  13.25            14.10        13.80        13.57 

Pt  194.8  37.55           37.14        37.09 

2N  28.1            5.42                                                           5.07 

2C  24.0            4.63                                                           4.80 

80  128.0  24.67 

2H20  36.0           6.94                             6.99 

V,(K2BaPt(N02)4(C204),4H20)     518.7        100.00 
72(K2C03  +  BaC03  +  Pt2)        362.6  69.91  69.89 

Vi(BaC08  +  Ptg)  293.5  56.58  57.28 

C.  Rubidiumbaryumplatocyanid.  Rb2BaPt2(CN)8,xH20.  —  Gelblich  weiße 
Kristalle.  Monoklin  prismatisch,  a :  b :  c  =  1 0780 : 1 : 0.9744.  ß  =  117°  6'.  b(OlO] 
vorherrschend,  m(110},  «(111}.  (110) :  (110)  =  *92°  22' ;  (111) :  (lll)  =  *82°3';  (lll):(110)  = 
*77°54' ;  (111) :  (110)  =  30° 40' ;  (111) :  (110)  =  45° 35'.  L.  Ditscheiner  (Ber.Wien.  Akad. 
[II]  50,  v1864)  375).     S.  a.  P.  Gboth  (Chem.  Eryst,  Leipzig  1906,  I,  414). 


Pt,  Sr  und  0,  N,  Halogene.  851 

Platin  und  Strontium. 

Barvumplatinate  [S.  838  unter  B,  ai].  -  Be  m  Schmellen  vonSH  i,  im"  ""  fi  f"r  f1 
Luft  werden  diese  durch  das  sich  bildende  SrO  ni.,1  n  ,™  •« 'n  Platin«-!:,!;,.,,  n  ,:,.r 
BaCJ2,  stärker  als  von  CaCl2.    W   Loevvekstein  »gegnflen,   Kkwlei. 

SrCl    mit  Ag2Pt(N02)4  erhaltenen  Lsg.   Abpressen.  -  Farblose  oder  ach 
gelbliche  wasserhelle  große  glänzende  sechsseitige  tafelförmige  monokUne 
Prismen.   L  F.  Nilson  (Ofvers,  af  k  Vetensk  AkaäSörh.  33,  ™876)  V      25m 
Nova  Acta  Upsal.  [3]  9*,  (1877)  XV,  65  [H];  J.  praü.  Chem.'m  16,  (1877: 
Tnklin  pinakoidal  (pseudomonoklin).  a:b:c  =  o.5598-t-i57i2  «  =  9306'.  *=9o»o- 
7  =  90<>0'.     Sechsseitige  Tafeln  von  c[001J,  am  Rande  (0101    0(111)    „Hin    „|,,41' 
seltener  v  (11  fi)    w  (227)    t(22H1      A II«  h;.=<,  'c„_„„„    »„.__       *;?_r''..,0,l.M''    "tllll    »IM*), 


(111) :  (00_l) 


m^iii^eo^Vä^ 

(114):  (001)  =  38»  11';  (116) :  (001)  =  27»  49«/.'.  Sehr  vollkommen  spaltbai-  nach  c  und  "je 
einem  Flächenpaar  von  o  und  m.  H.  Topsöb  (Krystaüogr.  Undersögelser  over  en 
Baekke  Bobbeltplatonüriter,  Kopenhagen  1879;  Danske  Vidensk.  Selsk  Forh.  1879, 
1 ;  Z.  Kryst.  4,  (1880)  483).  S.  a.  P.  Groth  {Cliem.  Kryst,  Leipzig  1908  II  47) 
Luftbeständig.  Verliert  bei  100°  2  Mol.  H20.  Schwärzt  sich  erst  bei 
dunkler  Kotglut.    LI.  in  w.,zwl.  in  k.  Wasser.    Nilson. 


Nilson. 

Sr 

87.5 

16.71 

16.77           16.85 

Pt 

198.0 

•      37.82 

37.10           37.16 

4N02 

184.0 

35.15 

H20 

18.0 

3.44 

2H20 

36.0 

6.88 

6.99             6.91 

SrPt(N02)4,3H20 

523.5 

100.00 

SrC03  +  Pt 

344.5 

65.81 

65.36           65.56 

II.  Platin,  Strontium  und  Halogene.  A.  StrontiamplatincMoride.  a)  St, 
tiumplatochlorid.  Strontiumchloroplatinü.  SrPtCl4,6H20.  —  Man  sättigt  reine 
[s.  beim  Ca-Salz,  S.  856]  H2PtCl4-Lsg.  mit  der  ber.  Menge  von  wasserhaltigem 
SrCl2,  trocknet  im  Wasserbade  ein  und  verdunstet  die  Lsg.  des  .Rückstands 
über  H2S04.  —  Schief  vierseitige  dünne  Tafeln.  Verwittert  beim  Auf- 
bewahren über  H2SO±.  Schm.  bei  100°  unter  Abgabe  von  f/i  des  HJ>- 
Gehalts.  Zerfließt  an  feuchter  Luft  bald.  SIL  in  Wasser.  Nilson  (I.  i  4  j 
II,  25;  J.  prakt.  Chem.  [2]  15,  (1877)  270). 

Nilson. 

29.99  29.84 

36.93  87.02 

}  19.63 
13.45 
100.00  100.00 

b)   Strontiumplatinichlorid.      Strontiumclüoroplatin at.      S r l ' t ( ' I ,; . M I . <> . 
Darst.  wie  beim  Ba-Salz  [S.  841].  —  Rhombische  Säulen  von  etwt  B*  u 
oft  feinstrahlige  M.     Luft  beständig.     Verwittert  in   der  Wärme.     Sil.   m 
Wasser.    Von  Bonsdorff  (Pogg.  17,  (1829)  250;  19,  (1830  ZU.  in  W. 

54* 


SrCl4 

158.5 

29.59 

Pt 

198.0 

36.98 

2C1 

71.0 

13.26 

2H20 

36.0 

6.72 

4H20 

72.0 

13.45 

SrCl2,PtCl2,6E20 

535.5 

100.00 

852  Pt,  Sr  und  C. 

Abs.  A.  zers.  viel  weniger  als  das  Ba-Salz.  Die  mit  A.  völlig  ausge- 
waschenen Kristalle  hinterlassen  4.2%  nnl.  SrCl2.  H.  PeeCHT  (Z.  anal.  Chem.  18, 
(1872)  516).  —  Gef.  24.64%  SrCl2?  52.52  PtCl4,  22.84  Ha0  (ber.  24.72,  52.86,  22.42). 
Von  Bonsdorfp. 

B.  Strontiummonochlorplatinat.  SrPt(OH)5Cl,H20.  —  Darst.  (mit  Sr(OH)E) 
und  Eigenschaften  wie  beim  Ca-Salz  [s.  857J.  I.  Bellucci  (Atti  dei  Line. 
Bend.  [5]  11,  (1902)  II,  247;  Geuse,  chim.  ital.  33,  (1903)  I,  141);  A.  Miolati 
mit  I.  Bellucci  (Z.  anorg.  Chem.  33,  (1903)  260). 


Miolati  mit  Bbllucci. 

Berechnet 

Gefunden 

Sr 

20.81 

20.32 

Pt 

46.28 

45.89           46.01 

Cl 

842 

8.24             8.35 

H20 

4.28 

4.C 

C.  Strontitimplatinibromid.  Strontiumbromoplatinat.  SrPtBr6,10H2O.  — 
Darst.  wie  bei  der  Ba-Verb.  [S.  843].  —  Dünne  Tafeln,  etwas  heller  als 
das  Ba-Salz.  H.  Topsöe  (Banske  Vidensk.  Selsk  Forh.  1868,  131 ;  Arch.  phys. 
nat.  [2]  35.  58:  J.  B.  1868,  273  [I]).  D.  2.923,  Mol.- Vol.  323.2.  H.  Topsöe 
(Arch.  phys.  nat.  [2]  45,  223;  C.-B.  1873,  77).  Wenig  zerfließlich.  —  Gef. 
a94%  Sr,  19.70  Pt,  50.27  Br  (ber.  9.27,  20.94,  50.76).    TOPSÖE  (I). 

D.  Strontiumplatonitrit  Jodid.  SrPt(N02)2J2,8H20.  —  Darst.  wie  beim 
Ca-Salz  [s.  858].  —  Bernsteingelbe  dicke  glänzende  Tafeln.  L.  F.  Nilson- 
(Bova  Acta  Upsal  [3]  10,  (1879)  XVI,  16  [I];  J.  praH.  Chem.  [2]  21,  (1880) 
186).  Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  0.9175 : 1 : 1.8101.  ß  =  119°  3'.  Tafeln  nach 
c[001],  am  Bande  vorherrschend  m{\  10],  schmal  o[H2},  klein  q [011].  (110) :  (110)  =  *77°28', 
(110):(00l)  =  67044%',  (011) :  (001)  =  57M2  %',  (110) :  (Oll)  =  43° 0',  (011) :  (112)  =  42° 21'. 
Deutlich  spaltbar  nach  c.  Ebene  der  optischen  Achsen  b{010};  die  erste  Mittellinie  bildet 
etwa  10°  mit  der  c- Achse  im  spitzen  Winkel  ß;  2E  =  80°  bis  90°.  Schwingungen  parallel  der 
ersten  Mittellinie  rotgelb,  parallel  der  zweiten  heller,  etwas  grünlich  gelb;  parallel  der 
Normalen  zur  Achsenebene  hellgelb.  P.  Geoth  mit  van  t'Hoff  (bei  NlLSON  (I, 
42);  auch  Z.  Kryst.  4,  (1880)  498).  s.  a.  Groth  ia.  a.  0.,  51).  Wird  an  der 
Luft  bald  matt,  sonst  beständig.  Verliert  bei  100°  6  Mol.  H20.  L.  in  W. 
in  jedem  Verhältnis.    Nilson. 


NlLSON. 

Sr 

87.5 

11.28 

11.35 

11.51 

Pt 

198.0 

25.53 

25.10 

25.14 

2NO, 

92.0 

11.87 

2J 

254.0 

32.75 

32.54 

2H20 

36.0 

4.64 

6H20 

108.0 

13.93 

14.14 

14.00 

SrPt(N02)2J2,8H20 

775.5 

100.00 

m. 

Platin,  Strontium  und  Kohlenstoff. 

A.  Strontiumplatooxalat.  SrPt(Ca04)8, 

xH20. 

a)  Dunkle 

Modifikation. 

a)  Mit 

*'/■ 

Mol. 

H20.    - 

Aus 

dunklem 

Na2Pt(C204)2,4H20  und  Sr(N03)2  in  der  Wärme.  —  Braune  stabförmige 
Kristalle.  Verliert  bei  100°  Va  Mol.  H20  (gef.  i.34°/0,  ber.  1.72).  H.  G.  Södee- 
baum  (Studier  öfver  Platooxalylföreningar,  Dissert.,  Upsala  1888;  Öfters,  af 
k   Vetensk.  Akad.  Förh.  42,  (1885)  X,  33).    [Analyse  auf  S.  853.] 

ß)  Mit  6Va  Mol  Hz0-  —  Wie  «)>  aDer  in  der  Kälte.  —  Grau  violetter  Nd. 
von  feinen  verfilzten  Nadeln.  Verliert  bei  100°  3  Mol.  H20  (gef.  9.22 °/0T 
her.  9.38).     SÖDERßAUM.    [Analyse  auf  S.  853.] 


Pt,  Sr  und  C. 

SÖDERBAUM.  SÖDBBBAÜM 

«)  Be1rf7hftnet  G^jden  ß)  Berechnet  Gefunden' 

or  16  78  16.68  Sr  15  20  14fW 

SrS04+Pt  72.58  72.24        SrS04+Pt  65.77  65.78 

$  gelle  Modifikation.  Mit  3  Mol  H20.  -  Aus  hellem  Na2PtfC204  ,„oH.,0 
und  Sr(N03)2.  —  Orangeroter  kristallinischer  Nd.  Bei  100°  beständig. 
—  Gef.  17.16%  Sr,  73.91  Pt+SrS04  (ber.  17.07,  73.86).    Södeubaum. 

B.  Strontiumplatincyanide.  B1.  Strontiumplatocyanide.  a)  SrPtiCN)  — 
Hierzu  gehört  das  von  Quadrat  als  Sr6Pt5(CN)22  angesprochene  Prod.  b)l. 
A.ScHArAEix(^er.  Wien.Akad.[ll]ll,(lS6b)b7;  J.prakt.Chem. 66, (1855) 402). 

ft)  Wasserfrei.  —  Aus/?2)  bei  150°.    Schafarik.  —  Weiß.    Schafarik; 
L.  A.  Levt  (J.  Chem  Soc.  98,  (1908)  1458,  1460).    Fluoresziert  sehr  s.-h 
Levy.  Läuft  beim  Anhauchen  sofort  schwärzlich  purpurfarben  an.  Schafaähl 

Berechnet  Schafakik. 

für  Gefunden, 

a,  «)  b)  nach  (1)  (2) 

Sr      22.56  25.26  22.62  22.75 

Pt     50.77  45.37  50.90  50.86 

Die  Zahlen  hinter  „nach"  beziehen  sich  auf  die  Darstt.  unter  ß*).  Die  „gef/  Prozent- 
gehalte sind  aus  den  für  ß2)  erhaltenen  ber. 

ß)  Wasserhaltig,  ß1)  Allgemeines  und  mit  weniger  als  5  Mol.  H20.  —  Mit 
Bestimmtheit  sind  wenigstens  vier  Wässerungsstufen  anzunehmen :  eine  gelbe 
mit  blauem  Schiller  (frühere  Verb,  b)),  eine  farblose  mit  violettem  axialen 
Scheine  (a,  ß2)\  eine  purpurne  mit  Goldglanz,  eine  orangebraune  mit  blauem 
Schiller  (aus  ß-)  bei  100°,  mit  2  Mol.  H20).  Schafarik.  Die  Farbe  ist 
bei  einem  Gehalte  von  0  bis  unter  2  Mol.  H20  rot,  dann  gelb,  bei  2  Mol. 
H20  orange,  darüber,  aber  unter  5  Mol.  H20,  käfergrün,  sämtlich  ohne 
Fluoreszenz.  Levy.  [Vgl.  a.  unter  ß2).]  —  Kochen  von  CuPt(CN)4  mit  Sr(OH)2 
liefert,  entsprechend  wie  beim  Ca-Salze  [S.  861],  gelbe  Blättchen  von  braun- 
rotem Pulver,  die  beim  Erhitzen  blaugrün  und  zuletzt  gelbrot  werden. 
B.  Quadrat  (Ann.  63,  (1847)  178).  [Die  nicht  analysierte  Verb,  sah  Quadrat  als 
Sr?Pt5(CN)22  an.  Schafakik  erhielt,  vgl.  unten  ß2),  auf  dieselbe  Weise  die  Verb 
Die  abs.  alkoh.  Lsg.  von  a)  liefert  beim  Verdampfen  gelbliche  Nadeln, 
die  wohl  weniger  H20  als  ß2\  enthalten.  C.  A.  Martius  (Heber  die  Oyanverbb.  ihr 
Platinmetalle,  Dissert.,  Göttingen  1860,  50). 

ß-)  Mit  5  Mol.  H20.  —  1.  Man  sättigt  sd.  H2Pt(CN  ,  mit  Sri 
läßt  in  der  Leere  über  H2S04  verdunsten  und  trocknet  an  der  Lui 
2.  Wie  nach  Quadrat  unten  ßl).  —  3.  Man  kocht  den  grünen  Nd.,  den 
K2Pt(CN)5  in  Cuprisalzen  gibt,  mit  wss.  Sr(OH)2.  —  Farblose  durch- 
sichtige perlglänzende  Blätter,  dicke  Tafeln  oder  Kristalle,  von  mehr 
prismatischem  Habitus,  jedenfalls  rhombisch,  mit  rotviolettem  liilch- 
schein  in  axialer  Richtung,  meist  milchig  getrübt,  zuweilen  (wenn  H,Pt(<  n  « 


weüB   werden   und  jedenfalls,    begünstigt  durch  den  kleinen  Ueberschnü  an   8r(OB 
anderes  Hydrat  sind.     Schafarik. 

Es  gibt  zwei   Modifikationen,    eine   farblose   stabile    und 
labile.     Stabile  Modifikation:  Kristalle  von  Dr.  König (Leipiig-Plagwil 
zu  Gruppen  verwachsene  rundliche  Tafeln;  in  der  Mitte  (infolge  Wölbung  der 
größten  Flächen  {010)    bedeutend   dicker   als  am  Rande,   Bodaß  Bruchstücke   kelterte :«- 
scheinen;    nach    dem  Umkristallisieren  ebenfalls    tafellörmig^     Mülioklm    prismi 
•  :•:•  =0.68500:  1:0.46665.    ß  (von  oben)  =  94<>  49'.     H.  Baumiia 


854  Pt,  Sr  und  C. 

(1907)  359  [1]).  Rhombisch  bisphenoidisch  (?).  a :  b :  c  =  0.6826 :  l :  0.4241. 
W.  J.  Grailich  u.  Murmann  bei  Grailich  (Kryst.-opt.  Unterss.,  Wien 
und  Olmütz  1858,  104).  [Nach  P.  Groth  {Chem.  Kryst,  Leipzig  1906,  I,  406).] 
bfOlO},  c(001},  m{110}.  ^[111],  o(lll),  q[021}.  (110) :  (110)  =  *68Ö38',  (001) :  (111)=*37°  50l/4\ 
(001) :  (100)  =  *85°  11',  (001) :  110)  =  86°  O1^,  (110) :  (111)  =  48°  ll1/*',  (Hl) :  (1 11)  =  40°  28', 
(110) :  (111)  =  520  59 1/^  (H0) .  (Hl)  =  79°  20',  (001) :  (021)  =  42°  38',  (001)  :  (ooi)  =  9»  37'. 
Zwillinge  nach  (100).  Baumhauer  (I).  Kristalle-graphische  Angaben  auch  bei 
Gbailich,  Mukmann,  Grailich  u.  V.  von  Lang  (Bcr.  Wien.  Akad.  fll]  27,  (1857)  16), 
Martius.  Starke  Dispersion  der  optischen  Mittellinie.  Ebene  der  optischen  Axen  (010). 
Auslöschungsschiefe  gegen  c  im  stumpfen  Winkel  ß  für  Li  18°,  Na  19V2°,  Tl  27l/4°,  Cupri- 
oxyd-Ammoniak  etwa  41°.  Die  Doppelbrechung  sinkt  mit  abnehmender  Wellenlänge  des 
Lichts.  [Zahlen  im  Original.]  Wahrscheinlich  (im  Gegensatz  zu  Grailich  und  von  Lang) 
optisch   negativ.     H.  Baümhaüer   (Z.   Krysi.  49,   (1911)   118).     S.    a.   die   Angaben   von 

Grailich  u.  von  Lang  bei  Groth.  Labile  Modifikation:  Höchst  wahr- 
scheinlich isomorph  mit  der  stabilen  (citronengelben)  Modifikation  des  Ca- 
Salzes  [S.  861].  Bildet  sich  beim  Verdunsten  der  nicht  zu  stark  konz. 
WSS.  Lsg.  U.  Mk.  (neben  farblosen  Kristallen  der  stabilen  Modifikation,  die  am  Rande 
des  Tropfens  als  Kranz  entstehen,  und  auf  b[010}  aufliegenden  Kristallen  von  lebhaften 
Polarisationsfarben)  als  citronengelbe,  grün  fluoreszierende  Nadeln,  die  denen 
des  Ca-Salzes  völlig  gleichen  [Näheres  im  Original],  aber  bald  in  die  stabile 
Modifikation  übergehen  und  nur  selten  die  Eintrocknung  des  Tropfens  über- 
dauern. [Ueber  Mischkristalle  dieser  labilen  Modifikation  mit  der  stabilen  des  Ca-Salzes 
s.  das  Original.]     BAUMHAUER  (I,  361). 

Fluoresziert  grün.  Schafarik.  Das  aus  Lsgg.  krist.  zeigt  im  Spektrum  eine 
vor  den  Linien  H  mehr  grünliche,  hinter  ihnen  mehr  bläuliche,  im  Sonnenlicht  demnach  blaa- 
grüne  Fluoreszenz.  Beim  Erwärmen  wird  die  Fluoreszenz  ziegelrot,  goldgelb 
Und  endlich  grün.  Die  Fluoreszenzspektren  zeigen  zwei  Maxima.  E.  HagenbaOH 
(Pogg.  Jubelbd.  1874, 312).  Weißes  fluoresziert  stark,  malvenfarbiges  schwach. 
[Spektroskopische  Unters.,  auch  der  andern  Hydrate,  im  Original.]    Levy.  —  Wird  Über 

H2S04  in  24  Stdn.  oberflächlich  purpurviolett  (wie  KMn04-Lsg.)  und  nimmt 
goldgrünen  metallischen  Oberflächenschiller  an.  Eine  ebensolche  Kruste  bildet 
sich  beim  Schwenken  der  Lsg.  in  heißen  Gefäßen  an  deren  Wandungen.  An  freier  Luft 
kehrt  das  ursprüngliche  Aussehen  in  wenigen  Tagen  zurück.  Bei  100  erfolgt  durch- 
gehende Trübung,  tiefe  Orail  gefärbung  (tiefer  als  beim  trockenen  Ba-Salz  [S.  846]) 
und  lasurblaue  Färbung  des  Flächenschillers  unter  Verlust  von  3  Mol.  H20 
(gef.  11.68  und  12.91%  [nach  (1)],  bzw.  11.79  [nach  (2)],  ber.  11.25).  Bei  150°  wasser- 
frei und  weiß.     Schafarik. 

SCHAFAEIK. 

nach  (1)            (a)                (2) 
Sr          88             18.33            18.43  18.26 
Pt        198              41.25  40.73          40.85 
4CN      104              21.67 
5HgO        90             18.75            18.69  19.84        19.99          19.68 

SrPt(CN)4,5H20      480  100.00 

Präparat  (a)  war  etwas  gelblich  und  feucht.    SchafaJuk. 

b)  Sr6Pt5(CN)22[?].  —  Besteht  jedenfalls  nicht.    S.  unter  a,  ß). 

B2.  Verbindung  des  dreiwertigen  Platins  [?].  —  Konnte  nicht  erhalten  werde«. 
S.  Darst.  (3)  unter  a,  ß2). 

C.  Strontiumplatonitratoxalat  (?).  —  Bildet  sich  beim  Zusammenbringen  der 
Lsgg.  der  Bestandteile  wohl  zunächst,  entsprechend  der  Ba-Verb.  [S.  847],  zers.  sich  aber 
schon  in  der  Kälte  nach  wenigen  Augenblicken  unter  Niederfallen  von  SrC204.  M.  Vtess 
{BaU.  soc.  chim.  [3]  25,  (1901)  164). 

D.  Strontiumplatinirhodanid.  SrPt(SCN)6.  —  Monoklin  prismatisch. 
a:b:c  =  0.6085: 1:1.0610.  /?  =  101°0«.  Tafelig  nach  c{001]  oder  prismatisch  nach 
m[110],  mit  o  [111],  b  [010],  a  {100}.  (111) :  (1I1)  =  *59°6';  (111):  (001)  =  *71  35';  (111) :  (110)  = 


Pt,  Sr  und  K.  Pt  und  Ca,  auch  mit  0  und  X.        866 

*27«50<;  (111):  (11^=67046;;  (110)  :  (HO)  =  61* 4*.     Grailicii  (a.  a.  0.    126)     g  Ä 
P.  Gboth  (Chem.  Kryst,  Leipzig  1908,  II,  17).  '  ''  ■ 

E.  Strordiumplatinibromidcyamid.      SrPtBr2(CN)4,7H„0     —    y 
platinidcyanstrontium.    Sr  (CN)4.  PtBr2,7H20.    —   Aus  8rPt(CN),   (an- 
and  HCN  dargestellt)  und  Br.  -  Gelbe  rhombische  große  ziemlich  leichl 
witternde  Tafeln.    N.  0.  Holst  (Lunds  Ärsskr.  [II]  10,  (IST:;    VI. 

c.  «r,  r.  Holst. 

55  87.5  12.97  13.33  18 12 

Pt  197  29.21  29.44 

2Br  160  23.72 

4CN  104  15.42 

7H20  126  1&68  

SrPtBr2(CN)4,7H20         674.5  100.00 


F.  Strontiumplatoplatimjodidcyanid.  10SrPt(CN)4,SrPtJ2(CN)4,xH2O. 
Bzw.  JodjAatoplaünidcyanstrontium.   10Sr.(CN)4.Pt,Sr.(CN)4.PtJ2,xH20.   —    Aus  \v.  konz. 
SrPt(CN)4-Lsg.  und  überschüssigem  lein  gepulvertem  J,  von  de  |  man 

nach   der  Rk.  abnitriert,  unter  Verdunsten.  —  Grün  schimmernde  metall- 
glänzende vierseitige,    in  der  Mitte  meist  etwas  verdickte   Prismen.      Ziemlich 
beständig;  verliert  aber  an  freier  Luft  allmählich  J,  indem  es  graphil 
wird.   —  Setzt  man  den  gef.  J-Gehalt  gleich  dem  ber.  (7.51  °/0),  so  erhält  man  28.93  °/0S 
und  64.53  Pt(CN)8  (ber.  28.45  nud  64.04).     Holst. 

IV.  Platin,  Strontium  und  Kalium.  Kalium strontiumplaiocyanid.  Kt8rPt, 
4H20.  —  Durch   Zusammenkristallisieren  gleicher  Mol.  der  Bestandteile. 
C.  A.  Mabtius    (Diss.,   51:    Ann.   117,   (1861)   375).    —    Gelbe    niunokline 
Kristalle   mit    blauem    Flächenschiller.     Martius.    Monoklin  prismatisch. 

*:b:c  =  1.9170:  0.6678.  ^  =  100021'.    b{010}  vorherrschend,  a[100],  m{H0],  o  111],  <>[10l], 
r(101}.     (110):(110)  =  *55°6';   (lll):(lll)  =  *36°45';   (111):(110)  =  *64°3 

70*59' ;  (101) :  (100)  =  72°  T.  Gelbe  Körperfarbe  mit  violettem  und  blauem  Schiller ; 
grüne  Fluoreszenz.  Grailich  (a.  a.  0. ,  115.)  s.  a.  P.  Omm 
Kryst.,  Leipzig  1906,  I,  413).  Kristallmessungen  auch  bei  Martius.  Das  au>  u8gg. 
Jtrist.  fluoresziert  schwach  gelb,  beim  Erwärmen  goldgelb,  orangegelb  und 
schließlich  grünlich-weiß.  Hagenbach.  Wird  bei  100°  purpurrot,  bei 
höherer  Temp.  orange,  schwefelgelb,  endlich  unter  Verlust  des  gesamte! 
ILO  weiß.     Martius. 


Platin  und  Calcium. 

I.  Platia  nnd  Calcium  allein,  mit  Sauerstoff  und  mit  Stickstoff. 
caUium.  —  Sämtliche  Platinsalze    geben    beim   Erhitzen   mit   CaC,  eine 
durch  W.  leicht  zersetzliche  Legierung  von  Pt  mit  Ca.    M.  Tabuoi  .Gomm. 
cMm.  üal.  29,  (1899)  I,  512). 

B.    Calciumplatinate.      Von  fraglicher  Zummm»  -  Pt  wird  im 

angegriffen,  doch  viel  weniger  als  von  SrO  oder  BaO.    VV.  Lobwusthm. 

C.  CalciumpJatomtrit,     CaPt(NO,)4,5H20.  —   Aus   der  koi 
und  Ag.2Pt(NO,)4   erhaltenen  Lsg.    Abpressen.  —  Gelbliche  sein 
dünne   Prismen   mit   schiefen   Endflächen.      An    feuchter   Uit   b 
Verwittert  über  H2S04.     Verliert  bei   100"  M  0   Willig.    .Sil.  in  u 
L.   F.   Nilson   (Öfvers.   af  Je.    Vetensk.   AJcad.  Förh.  £t,   (18ib»  \  II, 
Nova  Acta  Upsal.  [3]  9%  (1877)  XV,  64  [Il|;  /.  prakt.  (%m.  rl\  Ift,    1 


856  Pt,  Ca  und  Halogene. 


NlLSON. 

Ca 

40 

7.81 

8.04                  8.03 

Pt 

198 

38.67 

37.92                37.67 

4N02 

184 

35  94 

5H20 

90 

17.58 

18.20                 18.19 

CaPt(N02)4,5HaO 

512 

100.00 

CaO-j-Pt 

254 

49.61 

49.19                 48.91 

CaCl2 

111 

21.18 

Pt 

198 

37.79 

2C1 

71 

13.55 

3H20 

54 

10.30 

5H20 

90 

17.18 

CaCl2PtCl2,8H20 

524 

100.00 

II.  Platin,  Calcium  und  Halogene.  A.  Calciumplatinchloride.  a)  Calcium- 
pjatochlorid.  Calciumchloroplatinit.  CaPtCl4,8H20.  —  Durch  Sättigung  von  un- 
reiner Chloroplatosäure  mit  CaO  nicht  darstellbar  —  Man  sättigt  reine  (aus  BaPtCU 
dargestellte)  H2PtCl4  mit  CaO  und  verdunstet  die  Lsg.  über  H2S04.    Abpressen. 

—  Dünne  schief  vierseitige  biegsame  Tafeln.  An  feuchter  Luft  bald  zer- 
fließlich.  Verwittert  über  H2S04  unter  Rosafärbung.  Schm.  bei  100°, 
wobei  es  langsam  5  Mol.  H20  verliert  und  in  CaPtCl6  und  Pt  zerfällt. 
Nilson  (I,  14;  II,  24;  J.  praU.  Chem.  [2]  15,  (1877)  269). 

NlLSON. 

21.65  21.74 

38.10  38.81 

\  22.82  22.72 

17.43 17^23 

100.00  100.00 

b)  Cdlciumplatinichlorid.    Calciumchloroplatinat.    CaPtCl6.    a)   Wasser freL 

—  B.  s.  unter  a)  und  b,  ß).  —  Hellgelb.  —  Addiert  im  Eudiometer  12  Mol. 
NH3  (gef.  12.0S)  und  wird  dabei  weiß,  behält  davon  in  der  Leere  6  Mol. 
(gef.  6.151)  und  nimmt  dann  in  NH3  von  neuem  6  Mol.  (gef.  5.960)  auf.  W.  Peters 
(Ber.  42,(1909)  4S29;  Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912)  176). 

ß)  Mit  8  Mol  H20.  —  Nach  S.  M.  Jörgensen  (ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  1179) 
wohl  dasselbe  wie  y).  —  Man  läßt  ein  wss.  Gemisch  von  H2PtCl6  mit  über- 
schüssigem CaCl2  bei  gelinder  Wärme  verdunsten  und  befreit  die  Kristalle 
der  Verb,  auf  Papier  von  den  zerfließlichen  des  CaCl2.  Enthält  dag  wss.  Ge- 
misch keinen  Ueberschuß  von  CaCL>,  so  liefert  es  beim  freiwilligen  Verdunsten  Dendrite  und 
eine  braunselbe  gallertartige  Masse.  Von  BoNSDOftEF  (Pogg.  17,  (1829)  250;  19, 
(1830)  337).  —  Kleine  Säulen,  schwach  verschoben,  mit  nur  wenig  schief  aufgesetzten 
Endflächen;  wohl  isomorph  mit  dem  Sr-Salz  [S.  851].  Von  BoNSDOEFF.  Orangerote 
Prismen.  Peters.  Zerfällt  beim  Erhitzen  unter  Verlust  des  H20  zu  einem 
gelben  Pulver,  das  an  der  Luft  das  H20  wieder  aufnimmt.  Von  Bonsdorff. 
Gibt  das  H20  bei  170°  ab.  Peters.  An  der  Luft  zerfließlich.  Sil.  Die 
alkoh.  Lsg.  enthält  53%.  H.  Peecht  (Z.  anal  Chem.  18,  (1872)  516).  — 
Gef.  18.45%  CaCl2,  32.69  Pt,  24.10  Cl  (4  Mol.),  24.76  H,0  (ber.  18.64,  33.31,-23.82,  24.23). 
Von  Bonsdorff. 

y)  Mit  9  Mol.  H20.  —  Wohl  dasselbe  wie  ß).  Jörgensen.  —  Durch  Ein- 
dampfen von  CaCL>  mit  der  ber.  Menge  PtCl4.  P.  Rohlasd  (Z.  anorg. 
Chem.  15,  (1897)  415).  —  Beim  Verdunsten  über  H2S04  wird  ein  hellgelbes 
schwach  zerfließliches  Salz  sehr  schwierig  in  kleinen  undeutlichen  Kristall- 
körnern, zuweilen  in  dünnen  Lamellen,  erhalten.  So  weich,  daß  die  Kristalle  sich 
beim  Pressen  vereinigen.  H.  Topsöe  {Danske  Vidensk  Selsk.  Forh.  1868,  143 ; 
Ärch.  phys.  nat.  [2]  35,  (1869)  58;  J.  B.  1868,  273).  ü.  Mk.  (im  polarisierten 
Licht)  homogene  Kristalle.  Lüdecke  bei  Rohland.  Völlig  1.  in  Methyl- 
alkohol (D.15  0.790)  und  A.  (D.15  0.8035);  wird  dabei  aber  wohl  in  CaCLj 
und  PtCl4  zers.  Uni.  in  Aether.  Rohland.  —  Gef.  in  dem  durch  mehrere 
Tage  langes  Liegen  zwischen  Fließpapier  getrockneten  Salz  7.27  %  Ca,  32.08  Pt  (ber.  6.52, 
32.30).    Topsöe. 


Pt,  Ca  und  Halogene. 
B.  Calciumplatinioxychhride.     a)  Van  wechselnder  Zusamm  )a^. 

H2PtCVMenge  zi    E.  Johnsen  Ä  155,  (1870)  208^      ^  "  nimmt  mit 


Nach  pcaK  Ätr' 28>  (1895)  1484)  ist  *ie  V^  -**^;it  srs 

F°rmel  CaClPifOHr  3H2°'     AUS  den  Analysen  von   Döbeheiker  und  Weiss   u.   Döbäb- 
eineb   ber    Gmelin  die  Formel  2CaO,Pt<,03Cl2,7H20.    -    Man    mischt    HQPtCl,.    mit 

einem  Ueberschuß  an  Kalkwasser  [der  mehr  als  hinreicht,  sämtliches  Pt  zu  i 

Johamnsen   (a.  a.   0. ,   204)]  (bei   zu  wenig  Ca(0H)2   ist  der  Nd.   blaßgelb)    und 
dem    Sonnenlicht    oder    violettem   Licht    aus.     im    Dunkeln   oder   im 
oder    gelben  Licht  bleibt   das   Gemisch   klar  und  setzt  erst  nach  sehr  langer  Zeit 
Flocken  ab.     Heeschel  (Phil  Mag.  [3]  1,  (1832)  58;   Schw.  65,  (18 
Ann.  3.  (1832)  317).     Man  filtriert  bei  Abwesenheit  von   C02   und  trocknet  bei  1UO». 
Johannsen.     Man  versetzt  7  bis  8  g  reines  krist,  H.,PtCl6   mit  soviel  k.  ge- 
sättigter Ca(OH)2-Lsg\,  daß  eine  weithalsige  Flasche  von  etwa  3  1  Inhalt  aus  farblosem 
Glase  mit  eingeschliffenem  Glasstöpsel  durch  die  Fl.  vollständig  gefüllt  wird,  setzt  Wenige 
Stunden   dem   direkten  Sonnenlicht  aus,  wobei   die  Lsg.   unter  Abscheidung  einer 
leicht  gelblichen  Substanz  fast  farblos  wird,  gießt  die  überstehende  Fl.  schnell  und 
möglichst  vollständig  ab,  wäscht  den  Nd.  durch  wiederholtes  Dekan I 
mit  stark  verd.  Essigsäure,  filtriert  an  der  Pumpe,  wäscht  mit  k.  V 
und  Ae.  und  trocknet  Über  CaCl2.   Damit  das  Prod.  unveränderliche  Zus.  erhält,  inuü  die 
Fl.  auch  nach  dem  Belichten  deutlich   alkal.  reagieren.     MlOLATl    mit    Bellucci. 

Weißer,  Heeschel,  gelbweißer,  Fe.  Döbeeeinee  (Ann.  14,  (1835)  252  . 
fast  weißer,  Johannsen,  pulvriger,  sich  schnell  absetzender  Nd.  Herschel. 
Schwach  gelbliche  glänzende  Blättchen.  Miolati  mit  Bellucci.  —  Verliert 
bei  starker  Eotglut  im  bedeckten  Tiegel  25°/0  H20  +  0  und  verwandelt 
sich  in  ein  dunkelviolettes  Pulver,  das  sich  mit  W.  stark  erhitzt,  und  dem 
HN03  das  CaO  und  das  CaCl2  entzieht  unter  Hinterlassung  von  dunkel- 
violettem  PtO  [S.  249].  W.  Döbeeeinee  (Pogg.  28,  (1833)  180).  önl.  in 
Wasser.  Miolati  mit  Bellucci.  LI.  in  HCl.  Im  frischen  Zustande  völlig 
(im  trocknen  unter  Hinterlassen  von  etwas  Pt02)  1.  in  HNO..  In  di 
gibt  AgN03  einen  pomeranzengelben  in  Alkalithiosuliäten  unl.  N<l. 
Heeschel.  L.  in  der  kleinsten  Menge  HN03.  Aus  dieser  Lsg.  fällt  NH4C1 
erst  nach  einigen  Stunden,  dann  aber  mehrere  Tage  fortdauernd  (NH^PtCV 
Fe.  Weiss  u.  Fe.  Döbeeeinee  (Ann.  14,  (1835)  18).  Durch  Einw. 
von  CO.,  und  W.  wird  das  Salz  allmählich  dunkelgelb;  es  gehen  erhebliche 
Mengen"  von  CaO  und  Cl  sowie  wenig  Pt  in  Lsg.,  jedoch  enthält  der  Rück- 
stand noch  genug  Ca,  um  das  gesamte  darin  vorhandene  Cl  zu  binden. 
Johannsen. 

Fr.  Weiss  u. 

KR. 

2CaO;Pt203Cl2,7H2Ö~  lÖÖOO  10!  101 


F 

k.  "Weiss  u. 

Fb. 

DÖBEUEINEH. 

2CaO 

112 

14.88 

12.66 

2Pt 

396 

52.59 

\ 

30 

48 

6.37 

8.6 1           1 

2C1 

71 

9.42 

7H*0 

126 

16.74 

17.65 

858  Pt,  Ca  und  Halogene. 


JOHANNSES. 

Gefunden 

CaO 

15.24 

15.11 

15.33            15.49 

15.26 

Pt 

52.62 

52.68 

52.61            52.70 

52.39 

52.69 

Cl 

9.36 

9.23              9.27 

9.42 

H20 

Berechnet 

16.35 

Miolati  mit  Bellucci. 
Gefunden 

15.98 

Ca 

10.72 

11.09 

Pt 

52.18 

51.93 

51.60               51.86 

Cl 

9.50 

9.43 

9.31 

H20 

4.82 

4.39 

Außerdem  fand  Johannsen  in  der  trockenen  Verb,  noch  8.66  °/0  an  Ca  und  Pt  ge- 
bundenen 0  (ber.  8.50).  —  Döbereiner  erhielt  eine  nicht  völlig  konstante  Zus. 

C.  Cdlciumclüoroplatinat-Ammoniake.  —  s.  unter  A,  b,  «). 

D.  Calciumplatosiüßchlorid.  CaPt.2(S0.5)2Cl2.  (?)  —  Hat  die  Formel 
<Cl.Pt.S03)2Ca.  K.  Birnbaum  {Ann.  159,  (1871)  118).  —  S.  M.  Jörgensen  {dg.  Handb., 
6.  Aufl.,  III,  1180)  scheint  zu  der  Annahme  geneigt,  daß  die  Verb,  noch  2  Mol.  NH4Cl 
enthalte.  —  Beim  Neutralisieren  von  2NH4Cl,Pt(H30s)Cl  [S.  315]  mit  CaC03  und  vorsich- 
tigen Eindampfen.  —  Verfilzte  M.  feiner  Nadeln.  —  Enthält  auf  1  At.  Pt  0.99  At.  Cal- 
cium.   Birnbaum. 

E.  Calciumplatinibromid.  Calcmmbromoplatinat.  CaPtBrc,12H20.  — 
Darst.  wie  beim  Ba-Salz  [S.  843].  H.  Topsöe  (DansJce  Vidmsk.  Selsk  Forh. 
1868,  123;  Arck  phys.  nat.  [2]  35,  (1869)  58).  —  Scharlachrote  Säulen. 
Von  Bonsdoeff  (Pogg.  17,  (1829)  250;  19,  (1830)  337).  Zinnoberrote  un- 
deutliche Kristallgruppen,  anscheinend  monoklin.  Doch  sind  die  Flächen  stets 
matt,  uneben  und  nicht  deutlich  begrenzt,  TOPSÜE.  Luftbeständig,  Von  BONSPORFF ; 
ziemlich  luftbeständig.    Sil.  in  Wasser.    Topsöe. 


Topsöe  (Mittel) 

Ca 

40 

4.29 

4.32 

Pt 

198 

21.15 

21.07 

6ßr 

480 

51.21 

51.37 

12H20 

216 

23.35 

CaPtBr0,12H20 

934 

100.00 

F.  Calciumplatinijodid.  Calciumjodoplatinat.  CaPtJ6,12H20.  —  Man 
läßt  die  Lsg.  von  überschüssigem  CaJ2  in  H2PtCl6  über  H2S04  verdunsten. 
Krist.    äußerst    schwierig.   —    Kleine    weiche    undeutliche    Kristallaggregate. 

Rhomboeder  r[100}  mit  s(lli}.  (100) :  (010)  =  *73°  29',  (111) :  (111)  ==  100°  14'.  [S.a. 
P.  Groth  (Chem.  Kryst,  Leipzig  1906,  I,  567).]  Nicht  zerfließlich.  Sil.  in  W.  und 
Alkohol.  H.  Topsöe  (Danske  Vidensk.  Selsk.  Forh.  1869,  86 ;  Arch.  phys.  nat. 
[2]  38,  (1870)  297). 


Topsöe  (Mittel). 

Ca 

40 

3.28 

2.86 

Pt 

198 

16.24 

16.65 

6J 

762 

62.59 

62.63 

12H20 

216 

17.89 

CaPtJ6,12H20 

1216 

100.00 

G.  Calciumplatonitritjodid.  CaPt(N02)2J.2.6H20.  —  Aus  der  stark  konz. 
Lsg.  von  CaPt(N02)4,  J  und  A.  Man  filtriert  von  einem  schwarzen  Absatz,  dampft 
zur  Kristallisation  ab  und  preßt  zwischen  Papier.  —  Gelbrote  matte  achtseitige 
kleine  Prismen.  L.  F.  Nilson  (Nova  Acta  TJpsal.  [3]  10,  (1879)  XVI,  15  [111] ; 
J.  prakt.  Chem.  [2]  21,  (1880)  185).  Monoklin  prismatisch.  a:b:c  =  1.238: 1:1.794. 
0=124°14\     Achtseitige  Prismen  von  m(110],  a[100}  und  b{Q10),   selten  mit  o  {111}. 
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nchtung  auf  b  bildet,  mit  der  c-Achae ,30»  im  spitzen  Winkel ....     I '.  . , 
(III,  44)    auch  Z.  Kryst.  4,  (1880)  500 1     *  „  i.  <■         ,,., 


Ca 

40 

5.78 

Pt 

198 

28  61 

2N02 

92 

1329 

2J 

254 

36.71 

H20 

18 

2.61 

5H20 

90 

13.0:) 

CaPt(N02)2J2,6H20 

692 

100.00 

CaS04+Pt 

334 

48.26 

Nelson. 
6.09        6.0 ; 
28.12      28.36 

12.57 


48.66 

III.  Platin,  Calcium  und  Kohlenstoff.    A.  Calciumplatinoxalah 
platooxalat      CaPt(C204)2,xH20.  —  Nach  H.  G.Söderbaum  (Studier;,; 
roreningar,üpsalal888;Ofver8.   .af    k.    Vetensk.    Akad    Förh.  \'l.    1 
Ce04Pt,xH20.    Nach  E.  Gkebe  (über  eine  eigentümliche  Klasse  von  Verbb.  der  l 
Platinioxalsänre,  Dissert,  Zürich  {München)  1898,  24)  unterscheiden  sich  «)  und 

.C02.CO,v 
gesehen    vom    Gehalt    an    H20,    vielleicht    durch    die    Formeln    Ca  ( 

XC02.CO/      ^HtO 
C02.C02v        yHaO 

HaO^     ^C02.C02- 
Ca 1       • 


mnd 


a)  Dunkle   Modifikation,    a1)  Mit  4.5  Mol  1120.  —  Man  schwemmt  ß*) 
in  wenig  W.  auf,  erhitzt  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  (wobei  nur 
in  Lsg.  geht  und  der  größte  Teil  in  a1)  umgewandelt  wird)  Ulld    zieht    das   Gen 
so  lange  mit  W.  aus,   bis  ß2)  völlig  in  Lsg.  gegangen   ist.  —    DtmkelroU 
sehr  luftbeständige  Blättchen.    Verpufft  beim  Erhitzen.    Nur  langsam  I.  in 
W.  zu  einer  hellgelben  Lsg.,  aus  der  beim  Abkühlen  ß2)  sich  ab 
Gbbbe  (Dissert.,  18) ;  A.  Werner  mit  E.  Grebe  (Z.  anorg.  Chcm.  21,(1- 

Gbkbk. 
Ca  8.16  8.28 

Pt  39.51  40.34  89.60 

Ca04  35.84  36.45  3Ö.Ö0 

HaO  16.49  16.91 


CaPt(C204)2,4.5H20  100.00  101.98  10  >25 

Die  Zahlen  in  der  zweiten  senkrechten  Keine  gibt  Werner  [fälschlich?  IV  ib 

a2)  Mit  6.5  Mol.  H20.  —  Aus  dunklem  Na2Pt(0304V4  H,0  und 

-  Olivengrüne  feine  Nadeln.    Verliert  bei  100°  4.5  Mol    IM 
ber.  15.34).  —  Gef.  6.94  °/0  Ca,  36.91  Pt  (ber.  7.57,  36.83).     8ÖDEBBAUM. 

ß)  Helle  Modifikation,    ß1)  Mit  4  Mol  JI20.  —  Aus  bellen  Na.rr  ' 
5HaO  in   der  Wärme.  —  Orangefarbige  mkr.    Prismen.     Verlier! 
1  Mol.    H20    (gef.  4.04%,  ber.  3.72).   -    Gef.  8.61%  Ca,   80.96  PI 

8ÖDERBAUM. 

/^Jlfö81foI.fliO.-B.»ii.«^ob9n.-LWie/»»)ind«rK.»lt€ 

-  2.  Man  versetzt  h.  gesättigte  Na.Pl  m"  <•'' 

den  dankelgelben  voluminösen  Nd„  der  sich  beim  Stehen   m  der  Null 
färbt,  aus  W.  um.    Guu»  (Dissert,,  21);  \\  «bnj  «  mil  Ubi 

-  Gelbe  haarfeine  Nadeln,  Södbrbaum,  orangegelbe  priamatiai 
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saugen  sich  filzartig  zusammenballende  Kristallenen.  Gbebe;  Wernee  mit 
Gbebe.  Verliert  bei  110°  5  Mol.  H20  (gef.  16.50%,  ber.  16.21).  Södebbaum. 
LI.  in  W.  mit  hellgelber  Farbe.    Grebe;  Werner  mit  Grebe. 


SÖDERBAUM. 

Werner  mit  Grebe. 

nach   (1) 

(2) 

Ca 

7.2 

7.60 

7.20 

Pt 

35.0 

35.01 

35.80 

C204 

31.7 

32.16 

H20 

26.1 

25.00 

CaPt(C204)2,8H20 

100.0 

100.16 

b)  Calciumplatoplatinioxalat.  Ca5Ptft(C204)12,xH20.  —  Hat  die  Konstitutions- 
formel [Pt:(C204)2:Pt:(C204)2:Ca{Pt:(C204)2:Ca}4l,xH20,  da  es  5  Mol.  Pt"  auf  1  Mol.  Pt"" 
enthält,  wie  durch  die  Oxydationswirkung  der  Verb,  bestimmt  wurde.  Grebe  (Dissert., 
43,  45).    Werner  (mit  Grebe)  (a.  a.  0.,  387)  zieht  vor,  keine  Formel  anzugeben. 

a)  Mit  30  Mol.  H20.  Verbindung  des  roten  CaPt(C20±)2.  —  Man  leitet 
zu  in  W.  aufgeschwemmtem  roten  CaPt(C204)2,  4.5H20  einige  Blasen  Cl 
und  läßt  das  Cl  mit  dem  Salz  zur  Vervollständigung  der  Umwandlung 
einige  Stunden  in  Berührung.  —  Dunkelbraunrote,  schwach  bronze- 
schimmernde Kristallenen.  An  der  Luft  unverändert.  Verpufft  beim  Er- 
hitzen.  L.  in  W.  mit  heller  Farbe.    Grebe  (Dissert,  41);  Werner  mit  Grebe. 

ß)  Mit  35  Mol.  H20.  Verbindung  des  gelben  CaPt(C204\  —  Darst.  aus 
gelbem  CaPt(C204)2,8H20  wie  bei  a).  —  Gelbbraune  kleine  prismatische, 
nur  schwach  bronzeschimmernde  Kristallenen.  Sonst  von  gleichen  Eigen- 
schaften wie  a).     Grebe  (Bissert.j  43);  Werner  mit  Grebe. 


«) 

Grebe. 

ß) 

Grebe. 

Ca 

6.78 

8.10 

Ca 

6.52 

7.72 

Pt 

39.32 

40.00 

Pt 

37.94 

37.90 

CA 

35.67 

34.26 

c2o< 

33.40 

33.40 

H20 

18.23 

17.90 

H20 

21.12 

21.30 

Ca5Ptö(C2O4)12,30H2O        100.00      100.26  Ca5Pt6(C20,)12,35H20  100.00        100.32 

B.  Calciumplatocyanide.  a)  CaPt(CN)4.  a1)  Allein.  —  Hierher  gehört 
die  von  Quadrat  fs.  Darst.  (3)  unter  ß*)]  als  b)  angesprochene  Verb. 
A.  Schaearik  (Ber.  Wien.  AJcad.  [II]  17,  (1855)  57;  J.  praM.  Chem.  66, 
(1855)  406). 

a)  Wasserfrei.  —  Aus  ß2)  bei  150°.  —  Weiß.  Schaearik;  W.  Peters 
(Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912)  172  [I]).  Addiert  im  Eudiometer  3  Mol.  NH8 
(gef.  3.028  uud  2.976)  ohne  Farbänderung;  behält  davon  in  der  Leere  1  Mol. 
(gef.  0.876  und  1.141)  und  nimmt  dann  in  NH3  von  neuem  2  Mol.  (gef.  2.310 
und  1.933)  auf.  Peters  (I).  Von  CH3NH2  werden  schnell  unter  Weißfär- 
bung 3  Mol.  (gef  2.877  und  2.986),  von  (CH8)2NH  2  Mol.  (gef.  2.072)  aufgenommen; 
von  dem  ersteren  behalten  in  der  Leere  2  Mol.  (gef.  2.083  und  2.062),  von 
letzterem  Sämtliches  (gef.  1.98  Mol.).  Dann  werden  in  NH3  von  neuem  aufgenommen 
1.028  und  0.873  bzw.  0.294  Mol.  W.  Peters  (Z.  anorg.  Chem.  89,  (1914;  196 
bzw.  203  [II]). 

QüADKAT. 

Berechnet  Gefunden 

nach        (2)  (3) 

Ca  11.72  11.56  13.0 

Pt  57.80  57.55  54.7 

[Die  (2)  und  (3)  beziehen  sich  auf  die  Darstt.  der  Verb,  ß2),  aus  der  a)  erhalten  wurde.] 
—  Für  das  [vermeintlich]  nach  (3)  entstandene  Ca6Pt6(CN)22  ber.  13.3%  Ca,  54.8  Pt. 
Quadrat. 
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/*■)  JKB  5  MoZ.  #20  _  1.  Man  sättigt  sd.  H.Pt(CN),  mit 
in  der  Leere  über  H2S04   verdunsten  und  trocknet  an  der  I,::; 
schnellsten  und  reinsten      Schafaäik.  —  2.  Man  kocht  die  wss.  lufechwemmUM 
von  CaO  und  CuPt(CN)     in  ber.  Mengen,  filtriert,  le  ,  erhitd 

und  verdampft  das  Filtrat  zur  Kristallisation.     B.  QuAi.ii\  Wien 

Akad.  [II]  3,  (1849)  10;  Ann.  70,  (1849)  303  [111);  L.  A.  Levi 
Soc.  24,  (1908)  178;  J.  Chern.  Soc.  93,  (1908)  1454).  -  3.  Man  wfchrl  wie 
bei  (2)  mit  überschüssigem  Ca(OH)2.    B.  Quadrat  (Ann.  (,:  171  |I|): 

SCHAFARIK.     So  entsteht  b).    Quadrat.    [S.  dagegen  Schafarik  oben.] 

Nach  (1)  gelbe  Kristallkrusten  und  Drusen  aus  konzentrisch  grnppi 
Prismen  mit  fast  ebenso  schönem  Trichroismus  wie  die  Ba-Verb.    8 
nur  mit  mehr  grünlichem  Grundton;   auch  ähnlich  wie  nach  (8- 
Nach  (2)  dünne  hemiprismatische  Nadeln,  citronengelb  und   zeisiggrün  im 
durchfallenden,  bläulich  diamantglänzend  im  auffallenden  Lichte,  Q 
(II);  zeisiggrün.     [S.  a.  weiter  unten.]     Levy    (a  a.  O.,    1458).     Nach 
grüne   Schuppen,    Quadrat   (I);    locker    zusammengewebte    Krusten    au 
schwefelgelben  oder  bräunlichgelben  Nadeln.    Da  ähnliche  Prodd.  auch  nach  (1) 
erhalten   werden   können,   ist  der  Unterschied  gegen  das  oben  angegebene  Aussehen  alt 
zufällig  zu  betrachten.     Schafaöik.  —  Es  gibt  zwei  optisch  verschiedene  (kri»t al- 
lographisch  [Näheres    im  Original]   und  chemisch  gleiche)  Formen.     Die  eine  bildet 
sich  bei  Ggw.  von  H-lonen,'  begünstigt  durch  niedrigere  Temp..   ist  blaß- 
gelb und  fluoresziert  schwach,  die  andere,  deren  B.  bei  Ggw.  von  Off-  oder 
CN-Ionen  erfolgt  und  durch  eine  höhere  Temp.  begünstigt  wird,   ist  blatf- 
grün  und  fluoresziert  stark.    Levy  (a.  a.  0.,  1458,  1454).    Kommt  in  einei 
stabilen  und  in  einer  labilen  Modifikation  vor.    Stabile  Modifikation: 
Nadeln    und    ziemlich    dicke  Prismen   mit   am   freien   Ende  am 
Pyramidenflächen.    Rhombisch,    a :  b :  c  :  =  0.89956 :  l :  0.34943.     H.   Baümhaübi 
(Z.  Kryst.i%  (1907)  357  [1];  44,   (1908)   28   [11]).      Rhombisch   bispl 

disch.     a :  b  :  c  =  0.8995  : 1 : 0.3365,    W.    J.    GrRAILICH    (Kryst.-opt.    Unit, 

und    Olmütz     1858,     104),    nach   P.    Groth   (Chem.  Kryst.,  Leipzig   VM\\i.    1. 

=  0.90:1:0.3365.      A.  Pochettino  (Atti  dei  Line.   Rend.   [5|   14,   (ll  ^(lllj. 

■8 [211},  n{120},  a(100}.     (120; :  (100)  =  *60°56',  (111) :  (lll)  =  *36°5',  (111):  (111)  =  41 

(111):  (111)  =  55°  15V.  (111):(100)  =  69049V,<211):(100)  =  53043'.      BaDUHAUM     I;   ff) 

Vollkommen  spaltbar  nach  a{100}.     Grailich.    Aeltere  kristallographisehe  Zahlen 

€.  A.  Martiüs    (Über   die    Cyanverbb.   der   Platinmetalle,    Dispert.,    Gtöttingcn    1880 

V.  von  Lang  {Ber.  Wien.  Akad.  [II]  31,   (1858)   94);   Grailich   u.    70«   I.w.     Btt 

Akad.  [II]  32,   (1858)  50).    S.  a.  Groth.      Deutlicher    Pleochroismiiv  brlkfcc 

Unters,   der  Brechungsexponenten  im  Original.]      BaüMHAüEB   (II).      Positive    1 

brechung.     Ebene    der   optischen   Achsen  [010];  erste  Mittellinie   c-Achs< 

68°  Grün.     Grailich.     Labile   Modifikation:    Beobachtet    beim 

dunsten   eines  Tropfens   der  wss.  Lsg.  auf  einem  Objektglas,     I 

orangefarbige  Nadeln   von  sehr  ähnlicher  Form    wie  die  gleicbz» 

stehenden    stabilen  citronengelben,  meist  am  Ende  schiel  abgeschnitten,   dichroi- 

tisch  (parallel  am  stärksten,   senkrecht  sehr   schwach  gefärbt   bis 

Sie  lösen  sich  manchmal  bald  wieder  auf:  manchmal   aber   dringt    i 

Fortwachsen    in    sie    ein.      Dann    lallt   sich  an  der  allmählichen  Karbänil.-nin- 

Umwandlung  in  die  stabile  Modifikation  sehr  schön    verfolgen.     Bisweilen   sber  be halt  die 

orangefarbige  Modifikation  ihren  Zustand  selbst  nach    FÖlhgem  Eintroeki 

BaumhxUER  (I).   Spektroskopisch  untersucht  von  Lkw  {a    a.  0,  U«*0\  Vi 

nete  Fluoreszenz.    Schafaäik.    Die  starke  Fluores 

grün  (unter  den  untersuchten  Doppelplatocyani.len  bei  der  Verl» 
beginnt   im  Spektrum  vor  F  und  geht  bis  ins  l  Itiaviol 
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zwischen  F  und  G  bis  etwas  über  H2  ziemlich  gleich  stark,  ohne  Unterbrechung  der  Licht- 
stärke. E.  Hagenbach  {Pogg.  Jubelbd.  1874,  313).  Durch  ßa-Strahlen 
sogleich  nach  Entfernung  des  Ra  sehr  lebhafte  rein  grüne  Lumineszenz 
mit  sehr  ausgesprochener  Polarisation;  durch  Röntgenstrahlen  ebenso,  mit 
deutlichen  Spuren  teilweiser  Polarisation.  Auch  violettes  Licht  ruft  leb- 
haft grüne  deutlich  polarisierte  Lumineszenz  hervor.  [Einzelheiten  im  Original.] 
Pochettino.  —  Stark  diamagnetisch.  Maximum  perallel  der  a-Achse.  GrROTH. 
—  Bei  100°  blaß  rosenrot,  bei  150°  weiß  und  wasserfrei.  Schafarik; 
Levy  (a.  a.  0.,  1458);  Peters  (I).  Bei  100°  gehen  3  Mol.  H20  fort  (gef. 
nach  (1)  13.14  und  13.05%,  nach  (3)  13.39;  ber.  12.50).  Beim  schnellen  Verdampfen  einer 
konz.  Lsg.  auf  h.  Flächen  wird  die  Verb,  tief  rosenrot.  SCHAFARIK.  Nach  (2)  bei  100* 
rotbraun,  dann  blau,  bei  180°  gelb,  Quadrat  (II);  nach  (3)  geht  bei  100a 
H20  ab,  bei  140°  völlig  fort  unter  Uebergang  der  Farbe  in  Rosenrot, 
Rötlichweiß  und  Weiß.  Quadrat  (I).  Ueber  die  Färbungen,  die  eine  Lsg.  auf 
Papier  beim  Erwärmen  hervorbringt,  s.  J.  Schoras  (Ber.  3,  (1870)  13).  Die  Fluoreszenz 
wird  beim  Erwärmen  zunächst  gelb,  dann  orange,  Hagenbach;  die  sehr 
starke    wird   schwach.     Levy.   —   L.  in  W.,   Quadrat   (II),    nach  (3)  IL 


Quadrat  (I). 

Schaf  aRik. 

Quadrat  (II). 

Quadrat  (I).     1 

SCHAFARIK. 

nach 

(1) 

(2) 

(3) 

Ca               40 

9.26 

9.13      9.24 

9.32 

Pt               198 

45.83 

45.14 

45.47 

4CN              104 

24.08 

5H,0              90 

20.83 

21.02    20.81 

20.38 

20.44 

20.97 

CaPt(CNj4,5H20  432      100.00 

Die  Zahlen  für  Ca  und  Pt  nach  (2)  und  (3)  von  Quadrat  s.  unter  a).  —  Ffir 
Ca6Pt5(CN)22,27H20  ber.  Schafarik  10.49%  Ca,  43.27  Pt,  21.24  H20. 

a2)  Mit  Ammoniak  —  s.  unter  a1,  a)  [S.  860]. 

a8)  Mit  Methylaminen.  —  s.  unter  a\  «)  [S.  860]. 

b)  Ca6Pt5(CN)22,27H20[?J.  —  8.  die  Darst.  (3)  unter  a1,  ß2),  die  dazu 
gehörigen  Eigenschaften  und  die  Analysen  unter  a1,  a)  und  al,  /3a).  —  Hat  die  Formel 
yon  a1).    Schafarik. 

C.  Ammoniumcalciumplatocyanid.  (NH4)2CaPt2(CN)8.  —  Tief  gelb. 
Martiüs  (Dissert. ;  Ann.  117,  (1860)  375).  Gelbe  Kristalle  mit  blauvioletter 
Oberflächenfarbe.     [Kristallographische  Angaben  im  Original.]     GRAILICH. 

D.  Calciumplatonitritoxalat  (?).  —  Bildet  sich  beim  Zusammenbringen  der  Lsgg. 
der  Bestandteile  zunächst  wohl  wie  die  Ba-Verb.  [S.  847],  zers.  sich  aber  schon  in  der  Kälte 
nach  wenigen  Augenblicken  unter  Abscheidung  von  CaC204.  M.  Vezes  (Bull.  soc.  chim. 
[3]  25,  (1901)  164). 

E.  Calciumplatinichloridoxalat.      Bzw.    Galciumplatinidichlorooxalat. 
CaPtCl2(C204)2,6H20.  —  Aus  der  gelben  (a)  oder  roten  (ß)  Modifikation 
von   Calci uraplatooxalat  [s2)  oder  a1)  auf  S.  859]  durch     Cl.  —  Dunkelgelbe 
Kristallenen.    Etwas  beständiger  als  das  Na-  und  K-Salz.    Sil.  in  Wasser. 
Grebe   (Dissert,  30);  Werner  mit  Grebe  (a.  a.  0.,  385). 


Werner  mit 

Grebe. 

Ca 

6.77 

® 

iß) 
6.68 

Pt 

32.9 

31.5 

31.80 

Cl 

12.05 

12.1 

11.19 

C204 

29.71 

30.2 

30.5 

H20 

18.57 

19.9 

19.7 

CaPtCl2(C204)2,6H,0  100.00  100.5  99.87 
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F.  CaJciumplatmchloridcyanide.      a)  (MäumplatocUoridcyamd. 

CakmmplatocyamdmtiCalciumchlorid.-    [Formel?]    -     ]»ir    Lg»    Z    li    I 

semge  rrismen  oes  prismatischen  Systems  von  blaß  grünlichirelber  lanira 
der  Achse  stark  zeisiggrüner  Durchsichtigkeitsfarbe,  an  &  WimeS 
K^I^ellblaUem  Dlamant^la^  *™  Verb,  von  Cal^CN?*™ 

b)  Calciumplatiniclüoridcyanid.    CaPtCl2(CN)4,xH20.    o)   4Bmi 
Chlorplaünidcyancalcium.    Ca.(CN)4.PtCl2.  —  Aus  CaPt(CN).   und  Cl    —  Schwank 
mige   M.   von   weißen   haarfeinen   Nadeln.     Bildet  mit  Call,  eine  kriet 
Verb.  [ß)\  0.  Holst  (Lunds  Ärsskr.  [II]  10?  (1873)  VI,  3€ 

/?)  M*  CaJciumchlorid.  -  Ans  a)  nnd  CaCJ2.  -  Kristallinisch,  ku-,1- 
formige  Aggregate  aus  weißen  glänzenden  zeolithartig  gruppierten  Schup- 

G.  Calciumplatinibromidcyanid.  CaPtBr2(CN)4,7(?)H20.--ß™.  Brompht; 
qjancalcium.    Ca.(CN)4.PtBr2.  —  Aus  CaPt(CN)4  und  Br.  —  Saftrangelbe  g 
dünne  Kristalle.  —    Enthält  nach  der  Best,   des  Pt  (gef.  31.49%,  ber.  31.42)    wohl 
7  Mol.  H20.    Holst. 

1Y.  Kaliumcalciumplatocyanid.  K2CaPt2(CN]8,4H20.  —Tief  gelb.  Mab 
Monoklin   prismatisch.     b(010]   vorherrschend ,    a[100}?   mülO],   oflll]    «flOl]     (110)- 
(110)  =  550  6';  (10l):(100)  =  69«55:;   (111) :  (1 II)  =  36« 45.     (Ber.   aus  den  Elementen   des 

Strontiumsalzes.)  Körperfarbe  gelb  mit  violettem  Schimmer,  grüne  Fluoreszenz. 
Gbailich.  Fluoresziert  gelb,  beim  Erwärmen  orangefarbig  und  dann  wieder 
gelb.     E.  Hagenbach  (Pogg.  Jubelbd.  1874,  313). 


Platin  und  Magnesium. 

I.  Platin  und  Magnesium  allein  und  mit  Stickstoff.  A.  Ptatin), 
nemum.  —  Die  Darst.  ist  sehr  schwierig,  weil  Mg-Dämpfe  bei  der  angewandten 
Temp.  fast  völlig  von  dem  Glas  des  Gefäßes  und  dem  Porzellan  des  Schiffchens  absorbiert 
werden.  In  H  konnte  in  einigen  Stunden  eine  äußerst  leicht  zerreibliche 
Legierung  von  nahezu  der  Zus.  PtMg2  erhalten  werden.  Hm 
Waeing  u.  Desborough  (Chem.  N.  80,  (1899)  185).  —  Platmiertoa  M<:  iit  .-in 
gutes  ^Reduktionsmittel:  Es  reduziert  alkoh.  Nitrobenzol  in  einigen  cem  W.  völlig  zu  Anilin. 
M.  Balbo  {Ber.  16,  694;  Dingl.  249,  96;  C.-B.  1883,  592). 

B.  Magnesiumplatonitrit.    MgPt(N02)i,5H20.  —  Man  zers.    BaPt 
3H20  mit  MgS04,  läßt  das  Filtrat  kristallisieren   und   preßt  ab.        1 
lose  wasserhelle  glänzende  sechsseitige  monokline  Prismen.     L  1\  Nilso» 
(Öfvers.  af  k  Vetensk.  Akad.  Förh.  33,  (1876)  VII,  26  (i|: 
[3]  9a,  (1877)  XV,  68  [II];  J.  praM.  Chem.  [2]  16,  (1877)  267).     Monoklifl 

prismatisch.    a:b  :c  =  0.6101 : 1:0.4101.  ,3  =  98°  35.5'.    Prismen  von  m[110)  und  I 

an  den  Enden  q  [011],  klein  r(101J,  selten  i(l21j.    (HO) :  (1I0)  =  *62°  12';    Ol  1 

(011):(110)=*71<>47';  (011) :  (110)  =  *85°40';  (101) :  (011)  =  37»  31';     181    :    101 

(121):  (110)  =  42<>  24'.      Sehr   vollkommen   spaltbar  nach  1).       H.    Toi 

ündersögelser  over  en  Eaekke  Dobbelt-Platonitritn\   Kopnihmjm  is,«.):    Ihnis«< 

Vidensk.  Selsk  Forh.  1879,  1;  Z.  Kryst.  4,  (1880)  486).    S   .    P 

Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  49).    An  der  Luft  und  bei  100°  beständig.    Schwj 

Glühen   zers.  und  schwellt  außerordentlich   auf.     LI   in   k.  u.  a.  Wasser. 

NlLSON.     [Analyse  auf  S.  864.] 


$64  Pt,  Mg  und  Halogene. 


NlLSON. 

Mg 

24 

4.84 

4.60                  4.71 

Pt 

198 

39.92 

39.78                39.94 

4N02 

184 

37.10 

5H20 

90 

18.14 

MgPt(N02)4,5H20 

496 

100.00 

MgO+Pt 

238 

47.98 

47.44                 47.79 

II.  Platin,  Magnesium  und  Halogene.  A.  Magnesiumplatinchloride,  a)  Mag- 
nesiumplatochlorid.  Magnesiumchloroplatinit.  MgPtCl4,6H20.  —  1.  Man 
sättigt  unreine  Chloroplatosäure  mit  MgC03  und  dampft  auf  dem  Wasser- 
bade zur  Trockne.  Dabei  scheidet  sich  auch  beigemengtes  Chloroplatinat  ab.  — 
Schief  vierseitige  oder  unregelmäßige  sechsseitige  Tafeln.  Ziemlich  luft- 
beständig. Gibt  bei  100°  nur  hygroskopische  Feuchtigkeit  ab.  Sil.  in 
Wasser.  Nilson  (I,  14;  II,  28;  J.  praU.  Chem.  [2]  15,  (1877)  273;  W. 
soc.  cJiim.  [2]  27,  (1877)  210). 

Nilson. 
nach                      (2) 
MgCl2                         95                 20.13                   20.67                 20.26 
PtCl2                        269                 56.99                  56.25                 57.82 
6H20 108 22.88 

MgCl,,PtCl„6H20  472  100.00 

MgS04+Pt  318  67.37  67.52  68.16 

b)  Magnesiumplatinichlorid.  Magnesiumchloroplatinai.  MgPtCl6,xH20. 
<x)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Aus  der  wss.  Lsg.  der  Bestandteile  beim  freiwilligen 
Verdunsten.  Von  Bonsdorff  (Pogg.  17,  (1829)  250;  19,  (1830)  337).  Aus 
den  ber.  oder  wechselnden  Mengen  der  Bestandteile,  bei  etwas  höherer 
Temp.  als  ß)  oder  beim  langsamen  Abkühlen  der  gesättigten  Lsg.  bis  aul 
etwa  20°.  H.  Topsöe  (Danske  Vidensl.  Selsk.  Fork  1868,  145  [I];  Arch, 
pllljs.  not.  [2]  85,  58 ;  J.  B.  1868,  273).  Kann  durch  Umkristallisieren  nicht  gereinigt 
werden.    H.  Peecht   [Z.  anal.  Chem.  18,  (1879)  515).    —     Rötlichgelbe    regelmäßig 

sechsseitige  Säulen  und  zu  seidenglänzenden  Büscheln  vereinigte  Nadeln. 
Von  Bonsdorff.  Braun  gelbe  kleine  Kristalle.  Peecht.  Hellgelbe  un- 
durchsichtige Kristalle  mit  gewöhnlich  matten  Flächen.  Trigonal.  «=112°10' 
(a  :  c  =  1 : 0.51 69).  (100) :  (010)  =  *52°  43'.  TOPSÖE  (I).  S.  a.  P.  Ghoth  [Chem.  Kryst.,  1906, 
I.  563).  D.  2.437.  Mol.- Vol.  222.5.  H.  Topsöe  (Arch.  phys.  nat.  [2]  45, 
(1872)  223;  G.-B.  1873,  77  [III]).  —  Luftbeständig.  Von  Bonsdorff.  Zer- 
fällt an  der  Luft  schnell  uuter  Aufnahme  von  W.  zu  einem  blaßgelben 
Pulver.  Topsöe  (III).  Verliert  beim  Erhitzen  4  Mol.  H20  und  zerfällt  zu 
einem  gelbbraunen  Pulver,  das  an  der  Luft  wieder  W.  anzieht  und  die 
frühere  Färbung  zurückerhält,  und  das  sich  in  W.  unter  Wärmeentwick- 
lung löst.  Von  Bonsdoeff.  Gibt  in  abs.  A.  eine  Lsg.  mit  43.2  °/0  MgPtClß, 
nach  dem  Trocknen  bei  150°  eine  mit  37.8  °/0.  Peecht.  L.  in  80  "/0ig.  A. 
(D.15  0.8035)  und  in  Methylalkohol  (D.17  0.790),  wohl  unter  Dissoziation  in  MgCI2 
und  PtCl4.  Uni.  in  Aether.  P.  Kohland  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  415). — 
Gef.  18.08%  MgCl2,  61.09  PtCl4,  20.83  H20  (ber.  17.48,  62.61,  19.91).    Von  Bonsdorff. 

ß)  Mit  12  Mol.  H20.  —  Aus  derselben  Lsg.  wie  o)  bei  niedrigerer 
Temp.  —  Dunkler  als  a),  mit  spiegelnden  Flächen.  Trigonal.  «  =  106°_39' 
(a  :  c  =  1 :  0.7057).  r{100)  mit  a[10I},  untergeordnet  s{lll}.  (100) :  (010)  =  *66°20';  (111): 
(111)  =  84° 51'.  TOPSÖE  (I).  Positive  Doppelbrechung  H.  Topsöe  u.  C.  Christiansen 
{Dansice  Skrifter  [5]  9,  (1873)  623;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  l,  (1874)  42).  S.  a. 
Ohoth  (a.  a.  0.,  566).  D.  2.060,  Mol.-Vol.  315.3.  Topsöe  (III,  17).  Luft- 
beständig. Zerfällt  bei  100°  unter  Verlust  von  6  Mol.  H20  (gef.  17  24%, 
ber.  16.59)  zu  hellgelbem  Pulver  von  a).  —  Gef.  3.70  °/0  Mg,  29.80  Pt,  32.72  Cl 
(ber.  3.69,  30.41.  32.72).      Topsöe  (I). 


Pt,  Mg  und  Halogene.  gß5 

B.  Magnesiumplatosulfitchlorid  MgPt  (SO  )  Ol        aii^   ~z_       u    a 
niumchlorid?  -  Hat  die  Formel  (ClPt^C MM. K    R  < 

Pt  1  it  Mg.     ftlÄJS^  -  PraChtV0U  ■**»■»*  -  K^.t  „ 

C.  Magnesiumplatinibromid.    Magnesiumbromoplutinat      IfePtfir    ISHLn 

-  Krist.  ungemein  leicht  beim  Erhalten  oder  Verdunsten  n benH 
in  rubinroten   großen  Kristallen.     Topsöe  (I,   133)     DunkelSrlao 
Säulen.      Von   Bonsdokee    (Pogg.   19,   (1830)  343?"  Tn^l 
(a:  c  =  1:0.6974).       Rhomboeder  r[100},   mit  a [101}  und  t [111].     (100):(0101      '■ 
(lll):(lli)  =  85016'.     TOPSOE  (I).     Positive  Doppelbrechung.    To  söb  u   (•„.,„ ,. 
8.  a  Gkoth  (a.  a  O.,  567).    D.  2.802,  Mol, Vol.  327.4.    Topsöe  (HL  17    -  \ 
lieh  luftbestänaig    VonBonsdoeef;  Topsöe  (I).    Zerfällt  neben  CaCL 
\erlust  von  5  Mol.  H20  (gef.  i2.66<>/0,  ber.  11.77)  schnell  zu  einem  orang, 
Pulver  und  behält   dann  bei  120°  konstantes  Gew.    Der  Rest  des 
wird   unter   Zers.   und    dunkelbrauner  Färbung  bei  180°  abgegeben    — 
Gef.  3.37%  Mg,  21.55  Pt,  52.40  Br  (ber.  2.62,  21.53,  52.32).    Topsöe  (I). 

D.  Magnesiumplatinijodid.  Magnesiumjodoplatinat.  ÄlgPtJ6,9H,0.  — 
Darst.  entsprechend  der  des  Ca-Salzes  [s.  858].  —  Krist.  ungemein  leicht 
in  großen  selten  symmetrisch  ausgebildeten  Kristallen.  Trigonal.  «=72«  6' 
(a:c  =  1:1.8700).  Rhomboeder  r[100}  mit  untergeordnetem  d[110),  ajlOIJ,  c[lll) 
(100):(010)  =  *103<>36';  (100) :  (111)  =  65° 9'.  H.  Top.^öe  (Danske  Vidtnsk.  Selsk. 
Forh.  2,  (1869)  88  [II];  Arch.  phys.  nat,  [2]  38,  297;  J.  B.  1870,  388). 
S.  a.  Groth  [a.  a.  0.,  565).  D.  3.458,  Mol.-Vol.  302.3.  Topsöe  (III).  —  Gef 
(im  Mittel)  2.27%  Mg,  16.88  Pt,  66.95  J  (ber.  2.09,  17.24,  66.53).    Topsöe  (II). 

E.  Magncsiumplatonitrüjodid.     MgPt(N02)2J2,8H20.  —  Man   konz.  die 
aus  BaPt(N02).2J2-Lsg.  und  MgS04-Lsg.   erhaltene  filtrierte  Lsg.  bei  60°. 
Abpressen.  —  Gelbe  große   sehr  dünne  Blätter.    L.  F.  Nilson  (JV 
Upsal.   [3]   10,   (1879)   XVI,    19    [I];    J.  prakt,   Chem.   [2]   21,   (1880) 
Monoklin  prismatisch.    a :  b :  c  =  0.4890 : 1 : 0.3724.  ß-.  b9°  29'.    Dünn   tafelig:  nach 
b[Ü10}   mit   meist    rundlich    ausgebildeten   Handflächen   von   q [Ol  1],  m[110},   d [101}  klein. 
(110):(010)  =  *640  15';   (Oll) :  (OiO)  =  *69'50';   (Oll) :  (110)  =  90u36';   (101) :  (HO)  =  ol°  ..fr. 
Vollkommen   spaltbar   nach   b[0l0j,    unvollkommen  nach  q.     Ebene  der  optischen  A 
senkrecht  zu  [OlO].    Erste  Mittellinie  senkrecht  zu  b,  um  40°  im  stumpfen  Winkel  0 

die  c-Achse  geneigt;  sehr  großer  Achsenwinkel.      P.    GROTH    (bei    N1L8ON    ili. 
Z.  Kryst.  4,  (1880)  499).     S.   a.  P.   Gboth  {Chem,  Krysl,  L< 
An   feuchter  Luft  beständig;  verwittert  an   trocknen     Verliert    bei    l()<>" 
unter  Schwärzung  das  H20.    Der  erhaltene  Rückstand  ist  wegen  teil* 
Zers.  in  Mg(N02)2   und  PtJ2    nicht  mehr  völlig  1.  in  \V.    Sil.  in  \\ .     hie 
Lsg.  zers.  sich  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  teilweise.     Ni 


Nilson. 

Mg 

24 

3.37 

3.39 

Pt 

198 

27.81 

27.55 

27.64 

2N02 

92 

12.92 

2J 

254 

35.67 

8H20 

144 

20.23 

MgPt(N02)2J2,8H20 

712 

100.00 

MgS04+Pt 

318 

44.66 

44.53 

44.34 

B0J6 


Gmelin-Friedheiin-Peters.    V.  Bd.    3.  Abt.     7.  Aufl. 


866  MgPt(C204)2.    MgPt(CN)4. 

III.  Platin,  Magnesium  und  Kohlenstoff.  A.  MagnesiumplatooxalaL 
MgPt(C204)2,6H20.  —  Bzw.  MgC204.C204Pt,6H20.  —  Dunkle  Modifikation.  — 
Darst.  s.  bei  H2Pt(C204\,,2H20  [S.  336].  —  Braune  kupferglänzende  Nadeln. 
Verliert  bei  100°  ö1^  Mol.  H20.  —  Gef.  4.29%  Mg,  39.07  Pt,  19.19  HaO  (ber. 
4.77,  38  77,  19.68).  H.  G.  Söderbaum  (Öfvers.  af  Je.  Vetensk.  AJcad.  Förh.  42, 
(1885)  X,  33). 

B.  Magnesiumplatincyanide.     a)  Magnesiumplatocyanide.     a1)  MgPt(CN)4. 

a)  Allein.  —   [Hierher  gehört  jedenfalls  auch  Verb.  b;.J  —  Bibliographie  bei  H.  C.  Bolton 
(Am.  Chemist  2,  (1872)  370). 

a1)  Wasserfrei.  —  Durch  Erhitzen  —  1.  von  a2)  nach  Darst.  (1)  [a] 
oder  (3)  [b]  auf  280°,  B.  Quadrat  (Ber.  Wien.  Akad.  [II]  3,  (1849)  10; 
Ann.  70,  (1849)  305  [III]).  —  2.  von  a3)  auf  200°,  F.  M.  Baumert  bei 
B..  Quai  rat  {Ann.  65,  (1848)  250  [II]),  auf  200°  bis  230°,  C.  A.  Martius 
(über  die  Cyanverbb.  der  Platinmetalle,  Dissert.,  Göttingen  1860),  G.  Werther 
(J.  prakt,  Cliem.  76,  (1859)  187),  —  3.  von  a4)  auf  230°,  Werther,  —  4.  von 
a6)  auf  200°  (angewendet  235°  und  240°),  A.  SchaFaRik  (Ber.  Wien.  Akad.  [II]  17, 
(1855)  57;  J.  prakt.  Chem.  66,  (1855)  408),  auf  230°.  W.Peters  (Z.  anorg. 
Chem.  77,  (1912)170  [I]).  —  Gelb,  Baumert,  farblos  bis  orangegelb,  Martius, 
Werther,  orange.  Peters  (I);  Schafarik;  Werther;  L.  A.  Levy^.  Chem. 
Soc.  98,  (1908)  14ö9).  Fluoresziert  nicht.  Levy.  —  Addiert  inNH3  (im  Eudio- 
meter),  unter  Weißwerden,  3  bzw.  4.5  Mol.  (gef. 2.875  bzw.  4.602),  behält  davon  in  der 
Leere  2  (gef.  2  055  und  2.H6)  und  nimmt  dann  von  neuem  4  (gef.  4.089  und  3.939) 
auf.  Peters  (i).  Von  CH3NH.2  werden  unter  Weißfärbung  langsam  4  Mol. 
(gef.  3.934)  addiert,  in  der  Leere  behalten  (gef.  3.891  Mol.)  und  dann  in  NH^ 
noch  2  Mol.  (gef.  2.191)  aufgenommen.  Von  (CH3)2NH  werden  unter  Weiß- 
färbung schnell  addiert  bis  3  Mol.  (gef.  2.338  bzw.  2.901),  in  der  Leere  be- 
halten 2  (gef.  2.216  bzw.  1.917),  dann  von  neuem  aufgenommen  4  (gef.  4.050 
bzw.  3.976).  W.  Peters  (Z.  anorg.  Chem.  89,  (1914)  196,  202).  L.  in  ziemlich 
viel  h.  abs.  Alkohol.    Schafarik. 


Quadrat. 

Baumert. 

nach    (l,a)              (l,b) 

(2) 

Mg 

7.42                8.03                7.71 

7.38               7.28 

Pt 

60.60             59.68             60.07 

60.51             59.81 

ON 

31.98 

MgPUCN)4      100.00 
Aus  den  für  <xö)  gef.  Werten  ber.  sich  für  a1):  7.75,  7.46  und  7.28%  Mg,  sowie  58.21,. 
58.56  und  58.89  Pt,   während   die  Formel  7.36  sowie  60.74  verlangt.     Der  Gehalt  an   Pt 
nähert  sich  dem  der  wasserfreien   Verb,  a2)  (ber.  58.03%»   dagegen  8.44  Mg).    Schafarik. 

a2)  Mit  fraglichem  Wassergehalt.  —  s.  a.  «•).  —  1.  Man  gibt  über- 
schüssiges MgCÖ3  zu  rLjPt(CN)4-Lsg.,  erwärmt,  filtriert  und  dampft  ein. 
B.  Quadrat  (Ann.  63,  (1847)  190  [I]>.  [Analyse  s.  bei  a1).]  —  2.  Aus  MgS04 
und  BaPt(CN)4.  L.  A.  Levy  (J.  Chem.  Soc.  93,  (1908)  1456).  —  3.  Aus 
CuPt(CN)4  wie  Mg6Pt5(CN)22  [s.  unter  a2)],  nur  wird  mit  A.  statt  mit 
A.-Ae.-Gemisch  ausgezogen.  Quadrat  (III).  [Analyse  bei  a1).]  —  Nach  (1) 
mehr  rosenrot,  sonst  von  gleicher  Form  wie  a2).  Quadrat  (I).  Nach  (2)  rote, 
grün-metallisch  reflektierende  Kristalle.  Levy.  Nach  (3)  aus  konz.  A. 
zuerst  farblose  durchsichtige  Nadeln,  die  in  dem  Maße,  wie  der  A.  ver- 
dunstet, schwefelgelb  und  endlich  fleischrot  werden;  aus  der  h.  gesättigten 
Lsg.  blutrote  Kristalle.  Kristallform  wie  bei  a2).  Wird  beim  Erhitzen 
schwefelgelb,  später  braun.  Quadrat  (III).  —  Enthält  nach  dem  Trocknen  bei 
140°  noch  12.19%  H20.     Qüadbat  (1). 

er8)  Mit  2  Mol.  H20.  —  1.  Aus  er4)  und  er6)  bei  150°,  Martius,  Werther; 
aus  er6)  bei  100°,  Schafarik,  bei  110°  [statt  ««)  wurde  a2)  angenommen].    Baumert. 


MgPt(CN)4. 

-2   Aus  der  Lsg.  von  bei  130°  getrocknetem  a«)  in  5  T.  Bd.  ab«,  \.  i,,jm 
Erkalten.      Maetius        Aus  sch?  f  entwässertem  B.}  in  rienlifih 
ScHAFAfciK.  —  IN  ach  (1)  farblos,  Werther;  weiß.  Bai  m 
seidenglänzende  Nadeln.    Martius;  Werther,    Weiß     Li 
Weiße   atlasglänzende  zarte  verwebte  Fasern.  ,,,<.     F], 

nicht      Werther;  Levy.  —  Wird  an  der  Luft  bald  gelb  [«*)?]  und  zieht 
endlich  zu  karminroten    goldglänzenden   Kristallkrusten  r««)?l  zus 
Schafaätk.    Verliert  das  H20  bei  100°  nicht,  Baumbbt;   erst  bei  200°  l>i-: 
230°.     Werther;  Baumert;  Martius. 

a4)  Mit  5  Mol  H20.  —  Diese  Formel  hat  Verb.  «»).   Wkrtiikk   —   l.  An- 
bei 30°  bis  40°.     Schafarik.  —  2.  Nach  einer  der  Methoden  unter  «•)      \ra  besten  - 
Man  läßt    eine  gesättigte   alkoh.  Lsg.  langsam  über   H280,    verduns 
Werther.  —  3.  Man  verdunstet  die  k.  gesättigte  Lsg.  von  a1)  in  il 
auf  einer  flachen  Schale  in  w.  trockner  Luft.    Schaearik.  —  Gelbe  ziem- 
lich große  lange  platte  Prismen.     Werther.    Gelblich  grün.    L; 
0.,  1459).     Citronengelbe  rektanguläre  charakteristisch  fächerförmig 
pierte   Blätter   mit    schön   blauem   Flächenschiller.     Nach  (3).     Schafabix. 
Vielleicht  bestehen  wie  beim  Ba-Salz  zwei  Modifikationen.     I . 
1456).    Fluoresziert  unter  blauem  Kobaltglas  mit  ebenso  kräftig  grünem 
Licht  wie   das  Ba-Salz,  zeigt  aber  im  diffusen   Tageslicht  keinen   bläu- 
lichen Flächenschimmer.    Werther.    Starke  Fluoreszenz.    Lew  (a.  i 
1459).  —  Völlig  luftbeständig.    Verliert  bei  100°  bis  160°  3  Mol.  HJ  l 
12.6  nnd  12.4%,   ber.  12.99).  —  Gef.  H,0-Kest  (2  Mol.)  8.7  und  8.78  (ber.  8.66).     Der  Ton 
Wbselsky  für  a*)  gef.  H20-Gehalt  paßt  besser  für  «4).     Werther. 

a'°)  Mit  6  Mol  H20  [?].  —  ist  «4).  Werther.  —  Aus  der  h.  gesättigten 
wss.  Lsg.  bei  höchstens  45°  bis  50°,  oder  aus  der  kalt  gesättigten 
in  abs.  A.  im  Exsikkator.  Man  trocknet  sofort  auf  Papier  im  Luftbad 
bei  45°.  —  Citronengelbe  Kristalle,  im  auffallenden  Licht  mit  blauen 
Flächenschiller.  Wird  bei  100°  weiß,  bei  200°  orangefarbig.  LI.  in  \V.. 
A.  und  einem  Gemisch  von  A.  und  Aether.  P.  Weselsky  (Ber.  I 
Aliad.  [II]  20,  (1856)  285). 

Mg 

Pt 
4CN 
6H.20 


I.SKY. 

24 

5.537 

6112 

r».o_M 

197.4 

45.547 

45.511 

46.271 

104 

23.997 

108 

24.919 

22.568 

82.733 

MgPttCN)4,6H20  433.4  100.000 

a6)  Mit  7  Mol  H20.  —  [Hier  sind  anch  die  kristallographischen  und  optischen 
Angaben  der  Prodd.   eingeordnet,  für  die  kein  H20-Gehalt  angegeben  ist.]   -      1 
Sättigt  Sd.  H.Pt(CN)4    mit   MgC03,  nicht  Mg(OH)2.     jVgl.  (1)  unter  «■).]  —  2.M;ui 
dampft   die  Lsgg.  von   K2Pt(CN)4   und  MgS04    ein  und   zieht   mit   A 
[Vgl.  a.  Darst.  (2)  von  a2).]  3.   Man   fällt  BaPt(CN)4-Lsg.   mir    Vi 

kleinem   Ueberschuß,  verdampft  die   abgeklärte  FL,  zieht   den  Rück* 
mit  abs.  A,  dem  etwas  Ae.  beigemischt  ist,  aus.   verdampft  den  An 
löst   den  Rest   in  W.,  filtriert,  verdunstet  in  der  Leere  über  kon 
und  trocknet  an  der  Luft.    Schafarik.    [Vgl.  a.  Darst  (1)  von  i 
VOn   tetragfOnalen  Prismen  mit  Endflächen  und  seltenen  FlächeD  «1er  N 

von  2  bis  4  mm  Dicke,  im  zurückgeworfenen  Lichte  dunkel  metallisch-grünblau. 


ö.    a.    WALTHER   [JJie    UUei-JlUCncn-     iinu    ow»«/""""'      '  *' " 

(1897)  632)      Blut-  bis   karminrote   rosettenfbrmig  gruppn 

Prismen  mit  metallisch-grünem  Schiller  auf  den  Seitenflächen,  dunkel] 


868  MgPt(CN)4. 

blauem  auf  den  Endflächen.  W.  Haidinger  {Haidingers  Ber.  2,  (1847)  98; 
Pogg.  70,  (1847)  575;  71,  (1847)  328).  Das  Lasurblaue 'ist  auf  allen  Kristallflächen 
unter  allen  Azimuten  vorhanden,  aber  stets  senkrecht  auf  die  Einfallebenen  polarisiert;  der 
grasgrüne  Goldschiller  ist  senkrecht  auf  die  Achse  polarisiert.  Haidinger.  Bestätigt  von 
E.  Lommel  (Wied.  Ann.  8,  (1879)  634;  s.  a.  9,  (1880)  108;  Erlanger  Ber.  12,  (188U)  27). 
Die  kristallographische  Hauptachse  fällt  mit  der  Achse  der  kleinsten  optischen  Elastizität 
zusammen.  A.  Descloizeaux  (Ann.  Min.  [5]  11,  (1857)  301).  Mittlerer  Brechungsindex 
n=  1.547  (B),  1.548(0),  1.553  (D),  W.  J.  Grailich  (Ery st  opt  Unterss.,  Wien  und  Olmütz 
1858,  112),  =  1.363  (C).  1.294  (D),  1.141  (E),  0.974  (F).  0.9D2  (G).  G.  Hörn  (N.  Jahrb.  Miner., 
Beil.  12,  (1898)  269).  Anomale  Dispersion.  Kündt  [Pogg.  143,  (1871)  267).  Positive  Doppel- 
brechung.    Baumhauer.     S.   a.  Kundt  bei   Baumhauer.      Im    durchgehenden    Licht 

dichroitisch ;  der  ordentliche  Strahl  erscheint  hell  karminrot,  der  außer- 
ordentliche dunkel  blutrot.  Lommel.  Spektroskopisch  untersucht  von  Levy  (a.  a. 
0.,  1460).  Weitere  optische  Angaben  bei  W.  Haidinger  {Pogg.  77,  89;  J.  B.  1849,  122; 
Ber.  Wien.  Akad.  [II]  8,  (1852)  108;  15,  83;  J.  B.  1855,  51).  Sehr  Starke  rote, 
Stokes  (Phil  Trans.  1853,  396;  Pogg.  96,  (1855)  541),  pleochroitische 
Fluoreszenz.  Lommel.  Die  sehr  schön  rote  Fluoreszenz  geht  etwas  mehr 
als  die  des  Chlorophylls  ins  Orange,  beginnt  im  Spektrum  bei  etwa  160  (45), 
zeigt  bei  D  ein  erstes,  bei  F  ein  zweites  und  bei  H±  ein  drittes  Maximum 
und  wird  beim  Erwärmen  ziegelrot,  dann  gelbgrün.  E.  Hagekbach  (Pogg. 
Jubelbd.  1874,  313).  Fluoresziert  nicht.  Levy.  Die  Fluoreszenz  hängt 
stark  vom  H20-Gehalt  ab.  Weethek  (J.  prakt.  Cliem.  76,  (1859)  187). 
TJeber  die  Fluoreszenz  s.  a.  W.  J.  Grailich  (Verh.  Akad.  Pressburg  2,  (1857)  11;  Ber.  Wien. 
Akad.  [II]  27,  3;  J.  B.  1858,  3);  C.  B.  Grbiss  (Pogg.  106,  645;  J.  B.  1859,  275).  Durch 
Ka-  (oder  Röntgenstrahlen  sogleich  nach  Entfernung  des  Ra  scharlachrote 
Lumineszenz,  die  nur  sehr  wenig  polarisiert  ist.  A.  Pochettlno  (Atti  dei  Line. 
Rend.  [5]  14,  (1905)  I,  506).  Fluoresziert  unter  der  Einw.  von  Ra  nicht. 
Levy  (a.  a.  0.,  1456).  —  Orientierung  der  Wärmeleitfähigkeit:  V.  von  Lang  (Ber. 
Wien.  Akad.  [II]  54,  (1866)  163;  Pogg.  135,  34;  J.  B.  1868,  58).    —    Beim  Erwärmen 

geht  die  rote  Farbe  in  Gelb  über,  wobei  zugleich  Fluoreszenz  erlangt  wird. 
Bei  noch  weiterem  Erwärmen  fast  farblos.  Gkeiss.  Die  roten  Kristalle 
fangen  bei  45.5°  an,  in  lange  gelbe  Nadeln  mit  bläulichem  Oberflächen- 
schimmer überzugehen;  bei  46.5°  bilden  sich  auch  hell  grüne  Kristalle,  in 
die  mit  der  Zeit  die  anderen  sich  umwandeln.  Sie  werden  bei  87° 
langsam  zu  weißen,  bleiben  neben  diesen  bei  langsamem  Steigen  der 
Temp.  auf  98°  (in  einer  Stunde)  bestehen,  verschwinden  bei  98°  schnell. 
In  den  gesättigten  Lsgg.  treten  bei  20°  bis  100°  vier  Hydrate  auf,  die 
sich  durch  ihre  lebhafte  Färbung  voneinander  unterscheiden.  [Weiteres  im 
Original.J  H.  Baron  Buxhoevden  u.  G.  Tammann  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897) 
319).  s.  a.  Tammann  (Wied.  Ann.  63,  (1897)  16).  Ein  mit  der  Lsg.  getränkter 
und  dann  getrockneter  Strrifen  Papier  wird  beim  Erhitzen  farblos  (durch 
Abgabe  von  HaO)  und  beim  Erkalten  wieder  rot.  J.  Schoras  (Ber.  3, 
(1870)  13).  Ueber  die  Farbenumwandlung  beim  Erwärmen  s.  a.  R.  Böttger  (J.  B. 
Physik.  Ver.  1877/78,  14;  C.-B  1879,  720).  Anwendung  zur  Veranschaulichung  der 
Dissociation  eines  wasserhaltigen  Salzes  in  wss.  Lsg.  bei  0.  Lehmann  (Z.  Ery  st.  12,  (1887) 
377;  J.  B.  1886,  501),  als  sympathetische  Tinte  bei  M.  Himly,  F.  Leiser  u.  J.  Bardtholdt 

{Ber.  21,  (1H88)  205).  —  Wird  bei  30u  bis  40°  schwefelgelb  [8.  «*)],  bei  100° 
blaß  rosenrot,  fast  weiß  unter  Verlust  von  5  Mol.  H20  (gef.  18.25, 18.48, 18.45 
«.  18.30%;  ber.  19.91)  [s.  «*)],  bei  200°  orangefarbig  [».  «»)].  8chafarik.  Geht 
bei  150°  in  o3)  über.  Werther.  Verändert  sich  bei  heller  Rotglut  im 
bedeckten  Tiegel  nicht,  verglimmt  im  offenen  wie  Zunder.  Schafarik. 
LI.  in  W.,   A.  und  Aether.    Schafarik. 

Schafarik.  Werther. 
nach              (3) 

5.79    5.53    5.36  504 

43.48   43.96   43.37  43.30 
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23.01 
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27.87 

Andere  Verbindungen  von  Pt,  Mg  und  C. 

ß)  Mit  Ammoniak  —  s.  unter  «'). 

y)  Mit  Ammonmmcyanid.  (NH4)2MgPt,(CN)8)6H,0.  -  Daree.tellt  ,.B 
Schböttbb.  -  Kirschrote  stark  fluoreszierende  Kristalle.  L  hn  nsZ 
n^9.fo^afiJn!I]p5°'   "f4)375»-    Rhombisch   bipyramidal.     ™ 

6)  Mit  Methylaminen.  —  s.  unter  a1). 

e)  Mit  Glycerin.     MgPt(CN)4,C6H803;5H20.   -       Monoklin  prismatisch 
a:b:c  =  0.9654: 1:0.4924.    ß  =  M«V.     Prismen   von  m {1101  mit  schmalem  a  11001  p,,h 
b{010,  am  Ende  c{00l),  seltener  mit  q{0ll].    (110) :  (HO)  =  *K'     (110)   (001? - ^7M< 
(011):(011)  =  *52019';  (lü0):(00l)r  8oW.    Vtlich  ialtbai  nach  t      Negative"  Do' 
brechung.     Ebene   der  optischen  Achsen   für  Li-Licht  senkrecht  auf  b  2E  =  17°25'     für 
Na-Licht  nnd  brechbare  Strahlen  parallel  b,  2E  =  28°8'  Na    55°  40'  Tl'     Brechun^si'ndPx 

l  v,lf4  l\  1"689ATt  *f ?  biS,1'6^6  ft  Blan'    Die  erste  *™e  *m  stumpfen  Öl 
ß  bildet  mit  der  c-Achse  folgende  Winkel:  Linie  A:  24°,  B:  26",    ('•  28°   D-  30*   E-  36* 

b:  40°,  F:  46»/,,  G :  68».     Reuter;  bei  Groth  (a.  a.  0,  406).    ' 

a2)  Mg6Pt5(CN)22,19H20[?].  —  Nach   den    hier  folgenden   Darstt.  er- 
hielten    E.    A.     Hadow    (Cliem.    Soc.     Quart.    J.  13,    (1860)    108)    und 
Schafarik    die     Verb,    a1,    a6).    —    1.    Man    versetzt    eine    Lsg.    der 
Ba-Verb.  [die  nach  Schafarik  BaPt(CN)4  ist,   vgl.  S.  844  u.  847]  mit  Überschüssigem 
MgS04,    filtriert,    dampft   ein,    zieht    mit    einem    Gemisch    von    A.   und 
Ae.  aus,  läßt  langsam  verdunsten  und  trocknet  an  der  Luft.  —  2.  Man 
verdampft    die   Lsg.  der  K-Verb.  mit    der  von  MgS04  zur  Staubtrockne 
und  verfährt   weiter  wie   bei  (1).   —  Kristalle,    die   häufig   zu    Rosetten 
gruppiert    sind;    im    durchfallenden    Licht    mannigfaltig   karminrot,    im 
zurückgeworfenen    grün    und    blau    metallisch.      Bei  den  in  großen  Schalen 
mit  breiter  Oberfläche  sich    ausscheidenden  Zusammenhäufungen  zeigen  die  äußeren  fast 
horizontal  liegenden   Kristalle  ihre  metallisch  glänzenden  Seitenflächen,  die  nahezu  senk- 
recht stehenden  mittleren  das  Lasurblau  der  Endflächen.    Ein  Tropfen  der  Lsg.  gibt  beim 
schnellen  Abdampfen  auf  einem  Uhrglas  einen  grünen,  metallisch  glänzenden,  in  der  Durch- 
sicht roten  Ueberzug.    B.  Quadrat  (Ann.  63,  (1847)  175).    Rote  zarte  quadra- 
tische Säulen,  mit  prachtvollem  grünlichgelben  Metallglanz  nach  gewissen 
Richtungen,  in  der  Richtung  der  Achse  mit  karminroter,  senkrecht  darauf 
mit  blutroter  Farbe  durchsichtig.    Im  polarisierten  Lichte  der  dichrosl 
pischen  Lupe  werfen   die  Seitenflächen  das  Licht  mit  grünem  Metall»  lanz 
zurück  und  die  Endflächen  mit  dunklem  Lasurblau.    W.  Haidinckk  \Pogg. 
68,  (1846)  302;  s.  a.  Ber.  Wien.  Akad.  2,  (1849)  20;  8,  (1852)   108).    Beim  Zerdrii 
der  Kristalle    auf   einer   glatten   Spiegelfläche   mit    einem   glatten  Messer   erhält  man 
karminrotes  Pulver.     Seine   glatte  Fläche   gibt  in  der  dichroskopischen  Lupe   im   un» 
Bilde  das  Lasurblau,  das  beim  Befeuchten  mit  W.  sogleich  verschwindet.    Nach  dem  Verdau 
des  W.  bleibt   eine    glänzende  metallisch  grüne  Schicht,  die  bei    durchfallendem   Lichte 
karminrot  ist  und  im  Dichroskop  ein  gelbgrünes  oberes  und  ein  blaugriines  metalLl 
unteres  Bild  liefert.     Die  Lsg.  dieser  Kristalle  in  W.  ist  farblos.    Gottlieh  bei  Haims 

Quadratische  Prismen,   einige  kombiniert  mit  einer  diagonalen  Pyramide. 

[Näheres  im  Original.]     Spri>ger  bei  Quadrat.— Wird  bei  35°  blaß  gelb, 
100°  weiß,  dann  beim  Befeuchten  mit  W.  an  der  Oberiläche  wieder  mef 
lisch  glänzend  und  in  der  Durchsicht  rot.    Verliert  bei  100°  11   MdL  B 
(gef.  18.69%),    den    Rest  (gef.  14.570/0)  erst   bei   höherei    Temp.     Silin    w. 
(1  T.  in  3.4  T.  von  16°)  zur  fast  farblosen,  nur  schwach  gelblicl 
Gef.  in  der  wasserfreien  Verb.  8.7%  Mg,  57.8  Pt,  33.2  CN  (ber.  S.S. 
Die  obige  Formel  verlangt  48.34%  Pt  (5<V0  mehr  als  gef.)  und  1(5.-0  B 
gef.  33.26  H20  würde  Mg6Pt6(CN)22,  47H20  (ber.  33.15  H20)  entsprechen.    I 
aber  nur  38.80  Pt.    Schafarik. 


870  Pt,  Mg  und  K    Pt  und  Be. 

b)  Verbindung  des  dreiwertigen  Platins.  MgPt(CN)5,7H20.  —  Wie  bei 
der  Li-Verb.  [S.  818].  Behandelt  man  die  Lsg.  von  MgPt(CN)4  mit  HNOs,  so  erhält 
man  jedesmal  Kristalle  von  anderem  Aussehen,   Gemenge  von  MgPt ,CN)4  mit  ganz  wenig 

MgPt(CN)5.  [Näheres  im  Original.]  —  Schwärzlich  violette  samtartige  M.  aus 
mkr.  kleinen  Nadeln.  Wird  bei  100°  grauviolett,  bei  160°  zeisiggrün,  bei 
180°  weiß.  LI.  in  W.,  A.  und  einem  Gemenge  von  A.  und  Ae.  Uni.  in  Ae. 
HXOs  und  H2S04  zers.  —  Gef.  5.344°/0  Mg,  42.35  Pt,  25.213  H20  (ber.  5.027, 
41.349,  26.393).  P.  Weselsky  {Ber.  Wien.  Akad.  [II]  20.  (1856)  282;  J.prakt 
Chem.  69,  (1856)  284). 

C.  Magnesiumplatinichlw'idcyanid.  MgPtCl2(CN)4,xH20.  —  Bzw.  Chlorplati- 
nidcyanmagnesium.     Mg.(CN)4.PtCl2.  —  Aus  MgPt(CN)4  Und  Cl.  —  Weiße  Schwach 

gelbstichige  kleine  wenig  deutliche  sll.  Kristalle.  N.  0.  Holst  {Bunds 
Ärsskr.  [II]  10,  (1873)  VI,  38). 

D.  Magnesiumplatinibromidcyanid.  MgPtBr2(CN)4,xH20.  —  Bzw.  Brom- 
platinidcyanmagnesium.  Mg.(CN)4.PtBr2.  —  Aus  MgPt(CN)4  und  Br.  —  Gelbe 
kleine  undeutliche  sll.  Kristalle.    Holst. 

IV.  Platin,  Magnesium  und  Kalium.  Kaliummag  nesiumplatocyanid.  K2MgPt2 
(CN)8,7H20.  —  Man  behandelt  den  Verdampfungsrückstand  einer  Lsg.  von 
MgS04  und  K2Pt(CN)4  mit  schwachem  A.  [mit  Ae.-A.,ScHAFAKiK].  So  [spurenweise, 
Schafabik]  neben  MgPt(CN)4,7H80.  E.  A.  Hadow  {Chem.  Soc.  Quart.  J.  18, 
(1860)  108).  Blaßrote  monokline  Kristalle  mit  lasurblauer  Oberflächen- 
farbe. Hadow.  [s.  a.  Haldinger;  Schaf aeik.]  Farblose  Prismen.  A.  Richard 
u.  A.  Beetrand  {Bull  soc.  chim.  [2]  34,  (1880)  630).  Triklin.  Pseudo- 
hexagonale  Prismen  von  m(110],  /*{ll0],  b{010}.  am  Ende  c(001],  ß>flll},  o{lll}.  Be- 
obachtet : (110):i010)  =  64°  24';  (1I0):(0I0)  =  63°  37';  (110):(001)  =  87010';(llO):(001)  =  79°S6'; 
(lll):(001)==40<>53';   (111) :  (111)  =  37° 53';    (111):  (010)  =  75°  43';   (010) :  (001)  =  104°  14'. 

Kirschrote  Körperfarbe,  Oberflächenfarbe  der  senkrechten  Flächen  blau; 
schwache  rötliche  Fluoreszenz.  W.  J.  Geailich  (Kryst.  opt.  Unterss.,  Wien 
und  Olmütz  1858,  120).  S.  a.  Geoth  (a.  a.  0.,  414).  Kristallographische  Daten  auch 
bei  Kichabd  u.  Bebteand.  Gut  und  leicht  spaltbar.  Härte  sehr  gering.  Senkrecht  zur 
Hauptachse  beobachtet  man  unter  dem  Polarisationsmikroskop  mit  konvergentem  Licht 
runde  farbige  Ton  einem  schwarzen  Kreuz  durchzogene  Ringe.  Eichaed  u.  Bebtband.  — 
Verliert  bei  100°  5  Mol.  H20,  den  Eest  erst  bei  höherer  Temp.  Umkristal- 
lisieren, selbst  aus  einer  überschüssiges  MgPt(CN)4  enthaltenden  Lsg.,  zers. 
leicht;  es  schießt  nur  K2Pt(CN)4  an.    Hadow. 

Hadow. 


K 

9.36 

9.41 

Mg 

3.00 

3.02 

Pr 

47.54 

47.2 

47.1 

CN 

24.97 

2H20 

4.32 

4.40 

5H20 

10.81 

10.97 

K2MgPt2(CN)3,7H20 

100.00 

Platin   und   Ber3rllium. 

A.  Benjlliumplatonitrit.  Basisch.  BePt20(N02)4,9H20.  —  Man  konz.  die 
aus  BeS04  und  BaPt(N02)4  erhaltene  Lsg.  auf  dem  Wasserbade  ziemlich 
stark  und  läßt  weiter  über  H2S04  verdunsten;  oder  man  dunstet  in  der 
Leere  ohne  Erhitzung  ein,  und  preßt  ab.  —  Lebhaft  rote  kleine  Kristalle; 
u.  Mkr.  kleine  Prismen  mit  Doppelpyramiden,  einzeln  oder  häufiger  zu- 
sammengewachsen.   Nach   dem   Abpressen   gelbrote  klebrige  M.    Verliert 


Pt  und  Be. 

bei   100*  6  Mol.  HO     ZwL  in  k.  W.  zu  einer  lebhaft  gelben  Leg     die 
beim  Abdampfen   auf  dem  Wasserbade  NA   entwickelt.       I,    I 
(Ofvers    af    k.    Vetensk    Ahad.   Förh.    33.    (1876)    VII     28    TU-   Nova 
üpsal.  [I]  9°,  (1877)  XV,   76  [II];  J.  prali.  Ghem.  [2] |  l(f  {Ml)  * 


Be  9.2  1.20               l  l4                      N,L9°N- 

2Pt  396.0  51.62             52  30 

4N  56.0  7.29                                 75» 

90  344.0  18.77 

3H20  54.0  7  04 

6H20 108.0  14.08  15.00 

BePta0(N02)4.9H20  767,2  100.00 

BeO-}-2Pt  421.2  54.90             55.40          55.41            55.62 

B.  Berylliumplatinchloride,  a)  Berylliumplatochlorid.  Bzw.  Beryllium- 
cMoroplatimt.  BePtCl4,5H20.  —  Man  sättigt  unreine  H,PtCl4  mit  B. 
dampft  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne,  fällt  H2PtCl6  als  iNH,  i..PtCl6, 
konz.  das  Filtrat  über  H2S04  stark  und  preßt  ab.  —  Rubinrote  rhomboeder- 
ähnliche  Kristalle.  Unveränderlich  an  trockner  Luft,  bald  zerflieftlicb  an 
feuchter.  Gibt  bei  100°  mit  dem  H20  auch  reichlich  HCl  ab.  L.  in  W. 
in  jedem  Verhältnis.     Nilson  (I;  II,  27;  J.  praM.  Chem.  [2]  15,  (1877) 

NlLSON. 

Be  9.2  2.09                 2.26               2.41 

Pt  198.0  45.08               44.59             44.26 

4C1  142.0  32.33 

5H20  90.0  20.50 

BePtCl4.5HaO       439.2  100.00 

BeO-fPt  223.2  50.80  50.80  50.87 

b)  Beryllimnplatinichlorid.     Bzw.  Berylliumchloroplatinat.    BePtCl6,8H20. 
—  Thomsen  gab  zuerst  9Mol.H2Oan.  —  1.  Man  löst  Be(OH  )9,  das  durch  Digerieren 
mit  Bromwasser  von  darin  vorhandenem  NH*  gereinigt  ist,  in  H2Pt(lrt  und 
krist.  durch  Einengen.     J.  Thomsen  (Ber.  3,  (1870)  827 ;  Bull.  soc.  chim. 
(1871)  50  [I]).  —  2.  Man  läßt  das  Gemisch  sehr  konz.  wss.  Lsgg.  von  BaCL 
und  PtCl4    langsam  über  H2S04   verdunsten.    A.  Welkow  (Ber.  0. 
1288).  —  Bei  schnellem    Auskristallisieren  orangefarbiges   Kristallpulver, 
bei  langsamem  kurze  Prismen  von  quadratischem  oder  sechsseitigem  1 1 
schnitt,  u.  Mk.  quadratische  sechs-  oder  achtseitige  Tafeln,  seltene 
scheinend    quadratische)   Oktaeder.     Thomsen   (I).     Mehr   oder   weniger 
duukelgelbe   Kristalle.    Welkow.    Tetragonal.     Große  Prismen   vuuh(H»)) 
mit  o[lll).  (lll):(lil)  =  65°;  (111) :  (HI)  =  8le.     Makignac  (Arch.  phys.  nat.  \ : 
(1870)  374).     S.  a.  Thomsen  (I;  Ber.  7,  (1874)  75  [II]);  J.  Rümpf  bei  Wau 
hofeb  {AiiJtrosk.  Bkk.,  Braunschweig   1885,  24).     Nach   P.  Groth  (( 

1906  L  565)    In  trockner  Luft  lange  beständig  ohne  zu  verwittern,    ver- 
fließt   an    feuchter   Luft.     Welkow;   Thomsen  (II).  -      Verliert  bei  l» 
4  Mol.  H20,  den  Rest  erst  über  200°,  Thomsen  (11) ;  4  IffoL  bei 
150*  nicht  mehr  (gef.  Gewichtsverlust  bei  150°  12.90  u.  13.98%  H.O,  ber.  12.76),  ttO« 
150#  H20  und  HCl.     Welkow.  —  SIL,  Thomsen  (II);   11.  in  \\ ..  ill.  U  A., 
unl.  in  Aether.    Welkow. 

Wklkow. 
Be  9.4  1.66  1.98  1.69 

Pt  197.4  36.02  ;^-;; 

6Q  213  37.77  3?-lü  WJ1  mm 

8HeO 144 26.66 

BePtCl„8HaO  563.8  100.00 


872  Pt  und  Be.    Platin  aluminium. 

C.  Berylliumplatonitritjodid.  Be2Pt3(N02)6J6,18H20.  —  Der  Gehalt  an 
H,0  ist  derselbe  wie  bei  der  Cero-  und  der  Er-Verb.  —  Man  konz.  die  aus  Be2(S04)3 
und  BaPt(N02)2J2  erhaltene  Lsg.  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  der  Leere 
und  preßt  zwischen  Löschpapier.  —  Gelbe  vierseitige  kleine  Blätter.  Riecht 
nach  J.  Gibt  bei  100°  H20  und  reichlich  Dämpfe  von  N203  und  J  ab. 
Sil.  in  W.  zu  einer  gelben  Fl.  L.  F.  Nilsos  (Nova  Acta  Üpsal  [3]  10, 
(1879)  XVI,  28;  J.  prakt.  Chem.  [2]  21,  (1880)  197). 


NlLSON 

2Be 

27.6 

1.39 

1.43 

1.39 

3Pt 

594.0 

29.95 

29.45 

29.45 

6N02 

276.0 

13.91 

6J 

762.0 

38.42 

37.4S 

18H20 

324.0 

16.33 

BeaPt3(N02)6J6.18HaO 

1983.6 

100.00 

Be.203+3Pt 

669.6 

33.76 

33.55 

33.36 

D.  Bcrylliumplatocyanid.  BePt(CN)4.  —  Man  versetzt  BaPt(CN)4  mit 
BeS04  und  reinigt  durch  Lösen  in  einem  Gemenge  von  A.  und  Ae.  —  Bei 
langsamem  Verdampfen  gekrümmte  Kristalle,  bei  schnellem  mkr.  ein- 
geschnürten Zellen  ähnliche  Körper.  F.  Toczynski  (Über  die  Platincyanide 
und  Tartrate  des  Berylliums,  Dissert.,  Dorpat  1871;  Pharm.  Z.  Russl.  11, 
(1871)  166,  201;  Z.  Chem.  [2]  7,  (1871)  276).  Nicht  isomorph  mit  dem 
Mg-Salz.  A.  Atterbekg  (Bull.  soc.  ehim.  [2]  24,  (1875)  358;  Gazz.  chim. 
ital.  6,  (1876)  159).  Unter  30°  wasserhaltig  und  goldgelb;  bei  30°  orange; 
bei  höherer  Temp.  rot  und  grün.    Toczynski. 

E.  Berylliumplatinibromidcyanid.  BePtBr2(CN)4,xH20.  —  Bzw.  Bromplati- 
nidcyanberyllium.     Be.(CN)4,PtBr2.  —  Aus    BaPtBr2(CN)4    und    BeSO*.    —    Sehr 

dünne  zerfließliche  Tafeln.    Holst. 

F.  Baryumberylliumplatocyanid.  (?)  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  Doeh 
zeigte  die  Ba-  neben  der  Be-Verb.  die  Neigung  kuglige  Anhäufungen  von  Kristallen  zu 
bilden.    Toczynski  (a.  a.  0.,  277). 

G.Magnesiumberylliumplatocyanid.  Mg2BePt3(CN)12,16H20.  —  Aus  einem 
Gemenge  von  MgPt(CN)4  und  BePt(CN)4.  —  Farblose  Kristalle.  —  Zugleich 
entstehen  rotgrüne  dichroitische,  sowie  gelbe  und  rote  Doppel- Verbb.,  die 
dem  MgPt(CN)4  sehr  ähnlich  sind  und  Mg  und  Be  enthalten.  —  Sämt- 
liche Prodd.  sind  kugelförmig  gruppierte  Nadeln.    Toczynski  (a.  a.  0.,  276). 

Platin  und  Aluminium. 

A.  Platinaluminium,  a)  Allgemeines,  a)  Darstellung.  —  Wegen  der  großen 
Erhitzung  beim  Zusammenschmelzen  beider  Metalle  und  der  sich  leicht  auf  dem  AI  bildenden 
Schicht  von  Al203  sehr  schwierig.  —  Man  taucht  ein  Stück  AI  in  LiCl-Lsg.,  trock- 
net allmählich,  schm.  im  elektrischen  Widerstandsofen  (sodaß  die  LiCl-Schicht 
das  AI  völlig  vor  Oxydation  schützt)  und  trägt  Pt  in  ganz  kleinen  Drahtstücken 
ein.  Choukiguine  (Compt,  rend.  155,  (1912)  156;  Rev.  Met.  9,  (1912)  874). 
—  Schm.  AI  löst  Pt  langsam;  6  T.  nehmen  1  T.  in  2  Stunden  bei  heller 
Kotglut  auf.    0.  Bkunck  (Ber.  34,  (1901)  2735). 

ß)  Das  System.  —  Die  thermische  Analyse  ergibt  [p  =  %  Pt,  tl  =  Beginn,  t2  =  Ende 
der  Kristallisation,  ts  =  Umwandlungspunkt,  t*  =  Umwandlungspunkt  des  festen  Zustands]* 


p 

5 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

70 

80 

t1 

648 

639 

695 

741 

788 

972 

1072 

1164 

1457 

t' 

639 

639 

635 

635 

643 

639 

648 

t3 

772 

790 

787 

t4 

547 

543 

551 

I 


Pt,  AI  und  N. 


[Im    Original   sind l    die   Zahlen   für   Pt    und    AI    vertauscht;     Die    Legierungen   mit 
weniger  als   10°/    Pt  scheiden  danach  Kristalle  von  AI   ab.     Die    Kmw 
oof  pe/l!inSrieo  K™taUlsation  sinkt  langsam  bis  zum  Entektiknm  B  mit 
9/o  Pt  bei  639;.    DieuMk  auf  einem  weißen  Grund  von  AI  erscheinenden 
kleinen  elektischen  Blattchen  enthalten  Kristalle  von   AI   und  die  Verb 
PtAl3     Vom  Eutektikum  an  steigt  die  Kurve  bis  787",  dem  üeb 
punkte  C,  oberhalb  dessen  sich  die  Verb,  als  nicht  beständig  in  das  Liqui- 
dum C  und  m  eine  an  Pt  reichere  Verb,  umwandelt,  die  sich  längs  des 
Zweiges  CD  ausscheidet.    U.  Mk.  treten  Kristallite  von  PtA! 
Menge  regelmäßig  bis  70.4%  Pt  wächst.    Die  Legierung  mit  70  P    i 
völlig  homogen  und  hat  die  Formel  PtAl3.    Ueber70\  Pt  steigl  die  K 
der  beginnenden  Kristallisation  schnell  an.    Nach  Einw.  von  50°    ig  I 
bleiben   u.  Mk.   charakteristische  Kristalle  eines  mehr  Pt  als  PtA] 
haltenden  Prod.  zurück,  die  wie  lange  weiße  Bänder  aussehen.   I 

y)  Eigenschaften.  —  Die  weißen  Legierungen  mit  weniger  als  10%  l't 
sind  leicht  hämmerbar,  weich,  gut  polier-  und  bearbeitbar.    Mit  wachsen- 
dem Gehalt   an  Pt  behalten   die   Legierungen  ihre  weiße  Farbe,  we 
aber  härter.    Die  größte  Härte  haben  Legierungen  der  Zus.  PtAI 
zerbrechlich  sind  und  leicht  gepulvert  werden  können.    Bei70bi^ 
gelb,  sehr  spröde  und  zerbrechlich.    Kochen  mit  konz.  HCl  zers.  zu  einem 
bronzefarbigen  kristallinischen  Pulver.    Aus  dessen  gef.  Gehalt  von  90.4.  <»3.3. 
92.7  nnd   89.5%   Pt  kann   eine  passende  Formel  nicht  abgeleitet  werden.     Bei   80   bis 
90%  Pt  weiß,   hämmerbar,   gegen  Säuren,  außer  Königwasser,  beständig. 
ChOUMGUIXE.      Eine  Legierung-  mit  5%  Pt  hat  eine  ähnliehe  Farbe  wie  5%  Ag  ent- 
haltendes Gold.     Tissier  Beothers  bei  W.  Campbell  u.  J.  A.  Matiiews  [J. 

24,  (1902)  256).  5  und  10°/0  AI  ändern  die  Farbe  des  Pt  nicht.  Bei  80  bis 
50°/o  Pt  sind  die  Legierungen  deutlich  gelb.  Campbell  u.  Majkkw 
Legierungen  von  Pt  mit  AI  der  D.°  20.48  bzw.  20.72  haben  die  spez.  elek- 
trischen Widerstände  bei  0°  s0  X  103  =  25.3  bzw.  21.2  mit  den  Temp.- 
Koeffizienten  a0100  (für  0°  bis  100°)  =  0.85  bzw.  1.56  und  a0»6'  für  0°  bis 
357°)=  1.32   bzw.   1.50.     C.  Bakus   (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  30.  (1888)  434). 

—  AI,    das   eine  gewisse  Menge  Pt  enthält,  ist  unveränderlich.    Hki.ous 
(Franz.  P.  93  259  (1871);  Ber.  6,  (1873)  42;  Bull.  soc.  cliim.  [2]  19,  (1873 
Mit  einer  Schicht  Pt  auf  galvanischem  Wege  bedecktes  AI  zers.  \V.  unter 
Umständen  schon  bei  100°.    [Zahlen  im  Original]    J.  H.  Gladstone  u.  A.  Tun» 
(Phü.  Mag.  [4]  50,  (1875)  284;  C.-B.  1876,  100). 

b)  Verbindungen,  a)  Pt4Al(?).  —  Entsteht  anscheinend,  wenn  man  aus  einet 
Legierung  den  UeberschuH  an  AI  fortlöst.    Lange  nadeiförmige  Kristalle.  -    I  %  I't. 

4.35  AI.    Campbell  n.  Mathews. 

ß)  PtAl3.  —  s  a.  unter  a,  A  —  Leicht  beim  Lösen  der  Legiernngen 
mit   10  bis°700/0   Pt  in  5% ig.  HCl.   —   Schwarzviolette   Krist 

Oktaedrischen   Dendriten,  u.  Mk.  an  verschiedenen  Stellen  goldgelb,  wenn  man 

schiefen  Licht  betrachtet,    Lul'tbeständig.    Uni.  in  den  gewöhnlichen  Sanren. 

—  Gef.  70.4,   70.6  und  &d.2%  Pt  (ber.  70.5).     ChoüKIGUi 

y)  Pt,4Ln.  —  Bleibt  beim  Behandeln  der  Legierung  aus  1  T.  PI  nnd 
6  T  AI  rs  unter  a  «)1  mit  2  %  ig.  HCl  zurück.  —  Bronzeglanzende  derbe 
KriBt^e^ornnÄcher  Struktur.    D.  6.688.     HCl  h-  amtlichem 

AI  heraus.  —  Gef.  68.25%  Pt,  31.75  AI  (ber.  68.32,  31.68).      BBUNCK. 

B.  Aluminiumplatonitriie.    a)  Basisch     AlPt2OiOH 
konz.    die   durch   Umsetzung  äq.  Mengen   von  BaPt (NO,),    nnd 
erhaltene  Lsg.  ziemlich  stark  auf  dem  Wasserbade  und  verdunste  I  * 


874  Pt,  AI  und  S.    Pt,  AI  und  Halogene. 

über  H2S04.  Abpressen.  —  Lebhaft  orangerote  sehr  kleine  feine  Nadeln; 
zur  Analyse  zwischen  Löschpapier  gepreßt,  klebrige  M.  Verliert  bei  100°  beträcht- 
lich HoO.  Wl.  in  k.  W.;  11.  in  w.  W.  und  in  A.  mit  orangeroter  Farbe. 
L.  F.  Nilson  (Öfvers.  af  k  Vetensk  AJcad.  Förh.  38,  (1876)  VII,  28  [I];  Nova 
Acta  üpsal  [3]  9a,  (1877)  XV,  78  [II];  J.  praH.  Chem.  [2]  16,  (1877)  265  [III]). 

NlLSON. 

2A1  &5                     3.76                   3.52 

4Pt  792  54.22                 54.29 

8N  112                     7.66 

190  304  20.81 

11H20 198 13.55 

Al2Pt4O2(OH)2iNO2)8,l0H2O  1461  100.00 

Al205-fPt4  895  61.26                 61.08 

b)  Normal.  Al2Pt3(N02)12,14H20.  —  Man  verdunstet  die  durch  Zers. 
von  A12(S04)3  mit  der  aeq.  Menge  BaPt(N02)4  in  der  Hitze  erhaltene  Lsg. 
über  H2S04  und  preßt  ab.  —  Farblose  ziemlich  große  dem  Aussehen  nach 
kubische  Kristalle.  Leicht  durch  a),  das  sich  stets,  wenn  auch  nur  spurenweise,  gleich- 
zeitig bildet,  etwas  rot  gefärbt.  Ziemlich  luftbeständig.  Bei  100°  unter  Entw. 
rotgelber  Dämpfe  zers.    Nilson. 

Nilson. 
3.78  3.59  3.56 

40.88  41.09  41.17 

38.00 

17.34 

100.00 
47.97  47.81  47.82 

C.  Aluminiumplatinisulfat.  —  Wss.  A1C1S  erzeugt  in  Pt(S04).2  einen  braunen 
gallertartigen  Nd.,  der  zu  einem  schwarzen  glänzenden  luftbeständigen  Pulver  austrocknet. 

—  Gibt  beim  Glühen  nur  H20  (gegen  27°/0)  ab.  Uni.  in  W.  und  in  k.,  höchst  wl.  in  h. 
Mineralsäuren.    E.  Davy. 

D.  Aluminiumplatinchloride,   a)  Aluminiumplatochlorid.  iUPtCl^lOVaHgO. 

—  1.  Aus  1  Mol.  A1C13  und  1  Mol.  H2PtCl4.  —  2.  Aus  dem  Fiitrate  von 
A12(S04)3  und  BaPtCl4.  —  Große  glänzende  vierseitige  Prismen.  An  der 
Luft  bald  zerfließlich.  Schm.  bei  100°  unter  langsamer  Abgabe  von  9L/2  Mol. 
H20.     Nilson  (I,  35;  II,  16;  J.  prakt.  Chem.  [2]  15,  (1877)  280). 

Nilson. 


2A1 

55 

3Pt 

594 

12N02 

552 

14H20 

252 

Al2Pt3(N02)12;14H20 

1453 

Al203+3Pt 

677 

nach 

(!) 

m 

2A1 

55 

4.65 

4.73 

4.44 

4.35 

2Pt 

396 

33.45 

33.33 

33.46 

34.17 

10C1 

355 

29.98 

2H20 

36 

3.01 

19H20 

342 

28.88 

28.85 

28.78 

Al^CW^O 

1184 

100.00 

Al203-j-2Pt 

499 

42.15 

42.18 

41.78 

42.67 

b)  Aluminiumplatinichlorid.  AlPtCl7,15H20.  —  Man  gibt  zu  einer  Lsg. 
von  AI  in  HCl  eine  genügende  [nicht  überschüssige,  W.  F.  Salm-Horstmar 
{Pogg.  99,  (1856)  638;  J.  \wakt.  Cliem.  70,  (1857)  121)]  Menge  H2PtCl6,  konz., 
läßt  über  H2S04  verdunsten  und  preßt  zwischen  Papier.  A.  Welkow 
(Ber.  7,  (1874)  304).  —  Citronengelbe  strahlige  M.  Die  durch  Anhauchen 
zum  teilweisen  Zerfließen  gebrachte  liefert  größere  vier-  oder  sechsseitige 
Säulen  mit  schiefer  Endfläche  oder  Tafeln.  Salm-Horstmae.  Orangegelbe 
säulenförmige  bis  12  mm  lange  Kristalle.  Nach  Schrauf  triklin.  a:b:c=l:0.64l8: 
0.5373.  «  =  92<>0';  /5  =  91°35';  v  =  90°50'.  Flächenreiche  Kristalle  mit  a{100},  B{010} 
M{100},  N{210],  R{310[,  mfllO],  n  210],   r{310),   «[101],  t{112],   ;r{323},   a{3ll}.    Prismatisch 


Pt,  AI  und  C.    Pt,  AI  und  K.    Pt  und  Ti. 

nach   N,    R.    m    und    d.      Nur    angenäherte     Messungen:     a:B  =  89°7'-    a-H 
a:r  =  27°42';  a:M  =  56°41';   a:m  =  58<>01;   d  :  r  =  fiö°3':  d  :  m  =  76ü  24'-    d    R  =    • 
N:a  =  37<>40';  N:d  =  65°54';  n:d  =  68°27';  B:a=66»47';  B:*»62*26'< 
[S.  a.  P.  Groth  {Chem.  Kryst.,  Leipzig  1906,  I,  570>.]     WELKOW.  —    Langsam    Z 

fließlich,  Salm-Hokstmae,  an  feuchter  Luft;  an  gewöhnlicher  läi 

an   trockner   völlig   haltbar.    Welkow.   —   Wird  bei  mäßigem    Erhitz« 

schwarz,  beim  Erkalten  rot.    Salm-Hoestmae.    Sclim.  bei  52°  und  erstarrt 

bei  derselben  Temp.     Verliert  bei  120°  12  Mol.  H20  (gef.  21 

den  Rest  erst  über  200°  unter  gleichzeitiger  Zers.  —  SIL  in  W.  and  A.j 

unl.  in  wasserfreiem  Ae.    Die  Lsg.  entwickelt  mit  Zink   H  unter  völlig 

Abscheidung  des  Pt  und  nach  einiger  Zeit  auch  von  Al('OII);J.    Welkow. 

Wki.kow. 
2A1  548  3.68 

2Pt  396  26.62  26.29 

14C1  497  33.40 

30H,0 540 3^30 3. 

Al2Pt2Cl14,b0H3O  1981  100.00  100.15 

E.  Aluminiumplatonitritjodid.     Al2Pt:}(N02)6J6.27H20.  —  Aus  der  durch 
Zers.  von  A12(S04)S  mit  BaPt(N02)2J2  bei  gewöhnlicher  Temp.  erhaltenen 
Lsg.  bei  Sirupkonsistenz.    Abpressen.  —   Gelbe  sehr  feine  Nadeln.    Eig< 
Schäften  wie  die  der  Be-Verb.  [S.  872].    L.  F.  Nilson  (Nova  Acta  üpstd.  [3] 
10,  (1879)  XVI,  29;  J.  prakt.  Chem.  [2]  21,  (1880)  198). 

NlLSOX. 

2A1  55  2.53                                       2.37 

3Pt  594  27.34                                     27.73 

6N02  276  12.70 

6J  762  35.07 

27H20  486  22.36 _ __ 

^«gH2°        ™         /SS  mm  «lü 

F.  Aluminiumplatocyanid.    2Al(CN)3,5Al2Pt8(CN)1 2.  [?J  -  Ist  wahrschein- 
lich  Kaliumaluminiumplatocyanid.      [S.  unter  H.]     C.  A.  Maetius    (l  i 
Cyanverbb.  der  Platinmetalle,  Dissert,  Göttingen  1860,  46).  —  Man  verdampft 
wss.  Lsgg.   von  K12Pt5(CN)22   und   A12(S04)8   zur  Trockne,  zieht  mit  a 
starkem  A.   aus   und   läßt    verdunsten.    -    Gelbe   stern  örmig   gruppi- 
Kristalle.     Sehr  zerfließlich  unter  Grünfärbung.     Wird  bei  lOOMot  braun 
Verbrennt  bei  höherer  Temp.  wie  Zunder.    B.  Quadbat  (Ann.  bJ,  (184 o 
178).     [Analysen  fehlen.] 

G.  Aluminiumplatinibromidcyanid.       Al2Pt8Bri(CN),,,22^0.     - 
Bromplatinidcyanaluminiun,     Al2.(CN),,3PtBrs.22H,0     -    AUS  BaPt BWW£ 

und    AI  (SO)     —  Ueber  H,S02  erst  aus  stark  konz.  Lsg.  große  recn 
winkÄ^ln,  d.ren  PulveV  g2elb,  in  wasserfreiem  Zustande  n,,,l, 
Zerfließlich.    Verliert  bei  150°  Br.  -  Gef.  8.92%  AI,  38.94  i't.  8M8  B.  [b« 
32.23,  26.18).    N.  0.  Holst  (Lunds  Ärstbr.  [II]  10,  (1873)  \  I. 

H.  KaliumaluminiumpMocyanidp].  -  Entsteht  vermutlich  «^f--}.. 

Zusatz  von  K2C03  ein  gelbes  Salz  krist.    Martiüs. 

Platin  und  Titan. 
Platvntitan.  -  Ti  fängt  schon  bei  400°  an,  sie» i  mit  Fl 

J.   KoENIGSBEBGEK    U.   &    SCHILLING   (4M.    Äj«.    [4|    •>-      '• 
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Platin  und  Silicium. 


A.  Platinsilicide.  a)  Von  keiner  bestimmten  Formel  —  1.  Si  verbindet 
sich  nicht  mit  dem  Pt  eines  glühenden  Tiegels.  Berzelius  (Pogg.  1,  (1824) 
220).  Schon  bei  Kotglut  schm.  der  Tiegel  oberflächlich;  bei  Weißglut  wird 
er  durch  die  ganze  M.  glänzend  kristallinisch  und  zwischen  den  Fingern 
zerdrückbar.  C.  A.  Winklee  (J.  prald.  Chem.  91,  (1864)  203).  si  greift  Pt 
bei  hoher  Temp.  sehr  leicht  an.  [Einzelheiten  im  Original.]  H.  Sainte-Claire  Deville 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  49,  (1857)  62).  Si  vereinigt  sich  leicht  mit  Pt  zu  Prodd., 
die  leichter  schmelzbar  als  das  Metall  sind.  P.  Lebeau  u.  A.  Novitzky 
(Compt.  rend.  145,  (1907)  241;  J.  Four  el  267,  (1908)  5).  Das  Legieren 
beginnt  schon  bei  400°.  J.  Koenigsbeegek  u.  K.  Schilling  (Ann.  Phys.  [4] 
82,  (1910)  181).  Bei  voller  Kotglut  vereinigt  sich  graphitisches  Si  mit  Platin.  Noch 
leichter  erhält  man  ein  Silicid  (mit  10%  Si),  wenn  man  ein  Gemisch  von  amorphem  Si  und 
Platinschwarz  unter  einer  Schicht  von  K2SiFl0  im  geschlossenen  Tiegel  erhitzt. 
H.  N.  Warren  (Chem.  N.  60,  (1889)  5;  67,  (1893)  303).  —  2.  bis  8.  Aus  Si02  (oder 
Silikaten)  und  Pt.  —  2.  Bei  Einw.  des  elektrischen  Stroms  auf  im  Platin- 
tiegel geglühtes  Si02  tritt  Verpuffung  ein,  und  der  Tiegel  wird  unter  B. 
ron  Platinsilicid  durchbohrt.  Lapschin  u.  Tichanowitsch  (Btitt.  Acad. 
Petersb.  4,  81 ;  J.-B.  1861,  51).  —  3.  Wie  bekannt^  legiert  sich  Pt  mit  Si, 
wenn  manSi02  inGgw.  reduzierender  Stoffe  im  Platintiegel  glüht.  —  4.  Bringt 
man  in  ein  Gemenge  von  C  und  Si02  bei  Kirschrotglut  Pt  in  Stücken  oder  als 
Schwamm,  so  verbindet  sich  das  Pt  mit  dem  Si  in  dem  Maße  wie  es  durch 
die  Kohle  in  Freiheit  gesetzt  wird,  reduziert  selbst  aber  nicht,  Gef.  2.52,  2.23,  2.77, 
(D.1*-*  19.44)  3.67,  4,  (D.18  19.0)  5.93,  bei  wiederholtem  Schmelzen  6  bis  7°/0  Gewicht- 
zunahme des  Pt.  J.  B.  Boussingault  (Compt.  rend.  82,  (1876)  591;  Ann, 
Chim.  Phys.  [5]  8,  (1876)  147  [II]).  Aehnliches  tritt  ein,  wenn  Si02  und 
C  nicht  gemischt  sind.  Boussingault  (II,  159).  —  5.  Pt  ist  zwischen 
Kohlenpulver,  nicht  zwischen  Lampenruß,  in  starkem  Essenfeuer  schmelz- 
bar, wobei  es  aus  der  Kohle  1I2°,'0  Si  aufnimmt,  Bebzeliüs,  J.  B.  Boussin- 
gault (Ann.  Chim.  Phys.  16,  (1821)  5;  Schw.  32,  (1821)  483  [I]),  nicht,  wie 
Collet-Descotils    (Ann.    Chim.    67,    (1808)    89)    annahm,    infolge    der    B.    von    Carbid. 

Boussingault  (I).  —  6.  Wird  Platinblech  zwischen  Kohlenstaub 
4  Stunden  lang  einem  Essenfeuer  ausgesetzt,  das  kein  Schmelzen  be- 
wirkt, so  dringt  Si  in  das  Pt  ein  und  macht  es  matt.  Boussingault  (I). 
Platinbleche,  die  in  einem  glasierten,  mit  Zuckerkohle  ausgekleideten  Porzellantiegel  auf 
Weißglut  erhitzt  werden,  schweißen  sich  ohne  Gew.-Zunahme  zusammen.  Nimmt  man 
einen  Tontiegel,  so  wird  das  Pt  an  der  Oberfläche  rauh,  schm.  an  den  Rändern  und  ver- 
größert sein  Gew.  Wird  das  Pt  senkrecht  in  die  Achse  des  mit  Zuckerkohle  gefüllten 
Tontiegels  gestellt,  so  schm.  es  unter  2%  Gew.-Zunahme.  (Sollte  der  Tiegel  Feuergase 
durchlassen,  die  reduziertes  Si  mit  sich  führen  ?)  Boussingault  (II,  155).  Pt  kann  dabei 
bis  2.2  und  5.9%  seines  Gew.  an  Si  aufnehmen.  Ditte  (Legons  sur  les  metaux  1891,  I, 
149)  bei  L.  Baraduc-Müller  (Ecv.  Met.  7,  (1910)  757).  So  erklärt  sich  die  Beobachtung 
von  Prechtl  (Gilb.  58,  (1818)  112),  daß  Pt  im  starken  Essenfeuer  schm.  und  ein  Korn  von 
D.  17.7  liefert,  das,  besonders  in  der  Hitze,  nicht  gut  schweißbar  ist.  Das  Si  wird  von 
den  Gasen  (CO)  übertragen.  Boussingault  (II,  175).  Dabei  scheint  der 
N  eine  Rolle  zu  spielen,  vielleicht  durch  B.  eines  Siliciumnitrids.  Denn 
bringt  man  eine  Spirale  aus  dünnem  Pt-Blech  in  einen  kleinen  Tiegel  aus  Eerortenkohle, 
verschließt  diesen  mit  einem  ebensolchen  Deckel,  setzt  ihn  in  einen  feuerfesten  Tiegel,  drückt 
den  Zwischenraum  voll  Ruß  und  erhitzt  IV2  Stdn.  in  einem  guten  Windofen  auf  Weißglut, 
so  nimmt  das  Platin  Si  auf.  Mengt  man  aber  dem  Ruß  Ti02  bei,  so  nimmt  das  Pt  nicht 
an  Gew.  zu.  Freies  Si  ist  zu  wenig  flüchtig,  als  daß  es  aus  der  Entfernung  auf  Pt  wirken 
könnte ;  es  muß  aus  Si02  reduziert  werden.  Denn  legt  man  auf  krist.  Si  eine  Scheibe  aus 
Retortenkohle,  darauf  Pt,  schließt  das  Ganze  in  einen  Kohlen tie gel  ein,  umgibt  diesen  mit 
TiOa  enthaltendem  Gestübbe  und  erhitzt  172  Stdn.  auf  helle  Weißglut,  so  nimmt  das  Pt 
nur  sehr  wenig  an  Gew.  zu  und  ändert  seine  Eigenschaften  nicht,  während  es  schm.  und 
schwerer  wird,   wenn  man  das  Si  durch  geglühtes  Si02-Pulver  ersetzt.     P.  Schützen- 
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bekgeb  n.  A.  Colson  (Compt.  rend.  94,  (1882)  1711).     [g.  a.  die  Da,       i 
Pt^Si  und  Pt3Si2.]  —  7.  Pt,  das  in  H  mit  Si02  erhitzt  wird,  nimmt   8i   auf. 

BoUSSINGAULT  (II,  164).  —  8.  Platinwiderstandsdrähte  in  Porzellanschutznihnn  w.  r-1.  n 
bei  hohen  Tempp.  durch  Emw.  von  H  verändert  und  zerstört,  indem  der  H  au<  .1 
des  Porzellans  Si  frei  macht  und  dieses  das  Pt  angreift.  L.  Holborn  u.  W.  Wh, i 
Ann.  56,  (lb95)  381).    PlatiDsilicid  bewirkt  die  Leitung  bei  Widerstandskür  jx-rn,  di 
Verss.   von  Küch  durch   Mengen  von  Ton  mit  pulverförmigem  Pt   (meist  10  bis  1.7,,  am 
geeignetsten),  Formen  zu  dünnen  Stäben  und  Erhitzen  in  reduzierender  Atm.  Ml  zum  b 
ginnenden  Schmelzen   (etwa  1250°)  erhalten  werden.    W.  C.  Heraeus  (X.  Elektro 
(1899)  44).     Mit  PtCl4  durchtränkte  und  dann  geglühte  Tonröhren  sind  als  PotentiuUkal.-n 
benutzt  worden.     Ostwald   (Z.  Elektrochem.  6,  (1899)  46).     Beim  starken  Erbitten  von 
Topas  im  Platintiegel,  der  in  einen  Graphittiegel  eingesetzt  war,  schmolz  das  Pt  uul  wü 
in  eine  brüchige  schmelzbare  M.  mit  1.61  °/0  Si  umgewandelt.  C.  G.  Memwinoer  [Am.  <  h  m.  .1 
7,  (1885)  172).     Die   Bedingungen,   unter    denen   aus   Silikaten    das    leicht 
schm.  Silicid  bei  Hellrotglut  gebildet  wird,  sind  Ggw.  von  reduzierende! 
Gasen  (wie  CO),  von  SiFl4  und  einer  Base  (wie  MgÖ).   SiFl4  und  CO  oder 
SiFl4  und  MgO   erzeugen  es  nicht.     F.  P.  Miles  (Am.  Chem.  J.  8,  (188 
428).  —  9.  Reduziert  man  im  Platintiegel  SiFl4  durch  K,  so  dringt  dai  S 
da  in  den  Tiegel  tief  ein,  wo  ihn  das  K  berührt.    Berzelius. 

Nach  (1)  mit  10  %  Si  speisgrau,  sehr  spröde  und  hart,  schmelzbar  bei 
beginnender   Weißglut,     Winklek.    Spröde,  von   kristallinischem   Bruche, 
schmelzbar   in  Rotglut,  wl.  in  Säuren.    Warren.     Nach  (5)  und  (6)  grau- 
weiß, von  körnigem  Bruche,  schwer  zu  schneiden  und  zu  feilen;  so  hart, 
daß  es  Pt  und  Fe  ritzt;  durch  schnelles  Abkühlen  nicht  härtbar.    Berstet 
in  der  Kälte  bald  unter  dem  Hammer,  ist  in  der  Glühhitze  völlig  spröde. 
Läßt  sich  weder  durch  Erhitzen  bei  Zutritt  von  Luft,  noch  durch  Zementieren 
mit  Mn02  dehnbar  machen.    Nach  (5)  von  D.  20.5,  Boussingault  (I),  IS 
Berzelius;  nach  (6)  17.5  bis  18.0.   Boussingault  (I).    Pt  mit5°/0Si  schm.  leicht 
im  Schmiedefeuer.    Ditte  (a.  a.  0.,  146).  -  Der  elektrische  Widerstand  der  nach 
(8)   hergestellten   Körper  nimmt  mit  steigender  Temp.  bis   zur  Weibglut 
zu,  dann   ab   und   wird   dabei  zugleich  auch  bei  niedriger  lemp.  keiner. 
Die  M.  beginnt  bei  Rotglut  zu  erweichen  und  hat  dann  nur  verhältnismäßig  geringe  LeDens- 
dauer.     Fäden  aus  der  M.  von  16  cm   Länge  und  V.  ^  Durchmesser  kommen  durch  4 
bis  50  Watt  bei  110  Volt  auf  helle  Rotglut,  während  dieselbe  Wirkung  bei  Pt  nur  duMi 
dnen   1  bis  1.5  m  langen  Draht  von  0.03  mm  Durchmesser  zu  erzielen  tat    ™£ 
Die   Leitfähigkeit  wird  durch    Überlastung  jedesmal  besser      Kuch  (Z.  UelMochrm.  n, 
(1899)  46)    -   L.    in    Königswasser    schwieriger  als  Pt    unter   Abscheidung    einer 
dicken  Kruste  von  gallertartigem  SiOa  (1%).    BoUSSINGAULT  (1). 

b)  Bestimmte  Verbindungen,    a)  Pt2Si.  -  1.  Man  erhitzt  einen i  in  EaJ 
eingepreßten   Pt-Draht  in  einem  Tontiegel,  der  mit -Kohle M^kleidrt 
lanfe'im  Schmiedefeuer.    A   «  (^ 

BBS?  dsÄ^^^  ä*25 

seines   Gew.   an   Si  im   Kohlenschiffchen    im   Kohlenroh     im      ^      ;    . 
Ofen.     Bei   Anwendung  von  nnr  5°/0  8i  e rhat  ma l^^^,  ^    !    , 
leicht  zerbrechliche  Schmelze,  die  von  zahlreichen  ki  istall     si 
YOn  Silicid  durchfurcht  ist.    Diese  lassen  sich  von J^Ä^  K'     , 
E.  Vigoukoux  (Compt.  rend.  123,  (1896)  117;  Ä  «£«£  ^ 
189).  -  3.  Aus  PtSi  und  Sn.  [Weiteres  b  ^JiL'^^ehr   spröde,    nicht 
Kristallinisch.     Colson.     Weiß,    stark    ^Jn^J«^"  ^m^ 
hämmerbar.    D.18 13.8.   Löst  Si.    ^.P^jLfpS  fl  oder  *eL  Sanren 
Säuren  nehmen  das  Si  mi^^V^ÄSS  zers  un       &  von  PtCl, 
wirken  selbst  konz.  nicht  ein.    Nur  Konigswass er  zers  ^ 

nnd  Si02  nebst  geringen  Mengen  von  k ^  £ixbehth" 
and  h.  wss.  KOH  wirken  wenig  ein.    Vigoukoux. 
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VlGOUROUX. 

Pt  93.32  93.08  93.40 

Si  6.68  6.92  6.95 

PtsSi  100.00  100.00  100.35 

ff)  Pt3Si2.  —  Man  verfährt  mit  Ruß,  der  60°/0  gefälltes  Si02  enthält, 
Wie  bei  a).  Mehr  Si  scheint  unter  diesen  Bedingungen  nicht  aufgenommen  zu  werden. 
—  Kristallinisch.  D.  14.1.  Schm.  etwa  beim  Schmp.  des  gewöhnlichen 
Glases.    Colson. 

y)  Pt4Si3.  —  Man  erhitzt  Platinschwamm  und  fein  gepulvertes  krist. 
Si  zu  gleichen  Teilen  oder  2:1  unter  einer  Kohlendecke  in  einem  mit 
Kohle  ausgekleideten  oder  Retortenkohlen-Tiegel  auf  helle  Rotglut.    Lebhafte 

Ek.  unter  Emporschlendern  von  (hauptsächlich)  Si.  —  Weiße  metallisch  aussehende 
kristallinische  Schmelze.  Leicht  zu  pulvern.  Königswasser  zers.  das  Pulver 
langsam,  aber  vollständig.  —  Gef.  90.50 %  Pt  [aus  der  Differenz?],  9.50  Si. 
A.  Guyakd  (H.  Tamm)  (Bull.  soc.  chim.  [2]  25,  (1876)  511). 

d)  PtSi.  —  1.  Unmittelbar  aus  den  Bestandteilen  bei  Si-Ueberschuß. 
E.  Vigoueoux  (Compt.  rend.  145,  (1907)  377  [II]).  —  2.  Man  schm.  24  g 
Pt  aus  (NH4)2PtCl6  mit  10.5  g  Si  oder  15.5  g  dieser  Legierung  mit  10  g 
Si  im  MgO-Schiff,  das  in  einem  von  H  durchströmten  Porzellanrohre  steht, 
30  Min.  im  Schloesing'schen  Ofen,  behandelt  die  Könige,  die  je  einige  g 
weniger  wiegen  als  die  Summe  ihrer  Bestandteile  und  14  bzw.  48%  freies  Si  enthalten, 
mit  KOH  und  entfernt  einen  Si02-Ueberzug  durch  verd.  HFL  \  igouroux 
(Proces-verbaux  des  seances  de  la  Soc.  des  Sei  phys.  de  Bordeaux,  11.  Juli  1907  [I] ; 
II,  376).  —  3.  Man  erhitzt  ein  zu  Pastillen  gepreßtes  Gemenge  aus  fein 
verteiltem  Si  und  PJatinschlamm  zu  gleichen  Teilen  entweder  (a)  im  Ofen 
Von  Fourquignon-LecletC  in  einem  Kohlentiegel,  der  in  einen  Porzellantiegel  einge- 
füttert ist,  30  Min.  auf  helle  Rotglut,  oder  (b)  in  einem  elektrischen  Wider- 
standsofen 5  Min.  mit  250  Amp.,  wobei  durch  die  Wärmeentw.  die  Temp.  bis  zum 
Schmelzen  der  M.  steigt,  und  entfeint  aus  dem  König,  der  wie  Si  anssieht,  das 
krist.  Si,  mit  dem  die  Verb,  untermischt  ist,  durch  verd.  KOH.  LebeaU  u. 
Novitzky.  —  Bruchstücke  mit  zuweilen  ebenen  Flächen,  aber  ohne  charakteristische 
Kristallform.  Aus  Schmelzen  mit  niedrigerem  Schmp.  krist.  zu  erhalten. 
Besser  als  Kupfersilicid,  Pb,  Sn  und  AI  eignet  sich  Ag.  Schm.  man  im  elektrischen 
Ofen  2  g  Pt,  10  g  Si  und  10  g  Ag  und  behandelt  abwechselnd  mit  verd. 
NaOH  und  HNO.,  so  erhält  man  sehr  feine,  zuweilen  völlig  verfilzte  Pris- 
men. D15.  11.63.  Schmp.  etwa  1100°.  Lebeau  u.  Novitzky.  —  Schm.  AI 
dissoziiert,  schm.  Cu  entzieht  das  Si.  Nach  dem  Schmelzen  von  4.5  g  mit  15  g  AI 
und  Behandeln  mit  I0°/Oig.  HCl  erhält  man  91.20%  des  Si  in  freiem  Zustande,  nach  dessen 
Entfernung  durch  verd.  KOH  1.5 °/o  verbundenes  Si  und  als  ßest  Pt.  Cu  (10  g  auf  1  g) 
liefert  einen  wie  Cu  aussehenden  Barren,  der  nach  lebhaftem  Angriff  durch  10°/oigeHNO3 
einen  schwarzbraunen  Rückstand  mit  99.48  °/o  Pt  und  Spuren  von  gebundenem  Si  hinter- 
läßt. Cu4Si  scheint  sich  zu  verbinden,  [s.  bei  Cu2PtSi.]  Vigocroux  (II,  377). 
Sn  dissoziiert  und  gibt  ein  Gemenge  von  prismatischen  und  blättrigen 
Kristallen  und  von  freiem  Si.  —  Der  mit  KOH  gewaschene  Bückstand  ist 
Pt2Si  (gef.  7.4%  Si,  ber.  6.78).  Die  chemischen  Eigenschaften  ähneln  denen 
des  Pt,  nur  greifen  Oxydationsmittel  leichter  an.  Schm.  KOH,  NaOH,  Na202, 
Alkalinitrate  und  -karbonate  reagieren  heftig  und  bringen  zuweilen  die 
Verb,  zum  P]rglühen.  HN02,  H2S04,  HF1  und  HCl  wirken  nicht  ein.  Königs- 
wasser löst  vollständig.  Bromhaltige  HCl  greift  k.  langsam,  h.  ziemlich 
schnell  an.  Lebeau  u.  Novitzky.  —  [Die  Angaben  von  Lebeau  ti.  Novitzky  sind 
znm  Teil,  ohne  Namennennimg,  in  Eng.  Min.  J.  84,  (1907)  494  nnd  in  Mineral  Ind.  16, 
(1908)  786  übernommen  worden.    P.] 


Pt;  Si  und  0.    Pt,  Si  und  Fl.    Platinchrom. 

Lebeaü  u.  Novitzky. 
Pt  87.30  87.14  (3'a)  8719  o,42    ^b) 

Si  12-10  1^.76  12.51  SS 


PtSi  100.00  99  90 


99.78 


(II,  3?^eAnalySe  tderen  Ergebnisse  nicht  angegeben  sind]  führt  zn  der  Formel.    \  - 

«)  PtSi12.   —   Man   schm.  Pt   mit   überschüssigem  Si  unter  Kryolirh. 
Das  Si    das  sich  nicht  verbindet,  bleibt  in  Form  von  Füttern  in  der  Schlacke.    Wim 
So  werden  je  nach  der  Menge  des  Si  Legierungen  von  jeder  beliebigen  Formel 
Gutard.  —  Weiß,   aut   aem  Bruche  grau,  deutlich  kristallisch.     Wm 

WlNKLER. 

Pt  198  37.08  37.03 

12Si  336  62.92  62.97 

PtSi12  534  100.00  100.00 

B.  Platosilikate  [?].  —   Das  aus  Knallplatin  erhaltene  niedere  Oxyd  [S.  249]  gibt 
beim  Schmelzen  mit  Glaspulver  ein  dunkelbraunes  Glas.    E.  Davy  {Schw.  31,  (1821, 

—  Ein  Gemenge  aus  1  T.  Pt-Schwamm  und  3  T.  eines  Flusses  aus  3  T.  Mennige,  1  T 
und  7a  T.   geschm.   Borax   dient  zum  Graufärben  von  Porzellan.    Salvetat  (A 
Phys.  25,  (1824)  342). 

C.  Platinisüicofluoride.  —  Die  gelbe  Lsg.  von  Pt02,xH20  in  H2SiFl0  trocknet  zu 
einem   gelbbraunen   Gummi  ein,   das  beim  Wiederauflösen  in  W.  etwas  braunes  ba- 
Salz  zurücklägt.     Berzelius  {Pogg^  1  (1823)  1).  —  Nach  L.  Wöhler  [Z.  anorg.  Chr. 
(1904)  435)   dargestelltes  Pt02,xH20  [8.  256]  ist  frisch  11.  in  5°/0ig.  und  stärkerer  H8SiFlf. 
Die  gesättigten  Lsgg.  trüben  sich  beim  Verd.  mit  W.  oder  beim  Erwärmen  unter  Abschei- 
dung eines  voluminösen,  an  Pt02  reichen  Nd.    Mit  einem  großen  Ueberschuß  an  H2:SiFlö, 
zur  möglichsten  Vermeidung  von  Hydrolyse,  hergestellte  Lsgg.  hinterlassen  beim  Eindunsten 
bei  höchstens  30°  einen  klaren  rotbraunen  Sirup,  dem  sich  weder  in  der  Leere  über  geschm. 
KOH  noch  bei  100°  das  gesamte  in  ihm  enthaltene  H20  entziehen  läßt.    Der  bei  .starkem 
Trocknen  aus   dem  Sirup  gebildete  rote  Körper  (Ij  wird  bei  150°  dunkel,  bei  170°  schwarz 
und  entwickelt  bei  Kotglut  durch  Rk.  von  frei  gewordenem  Fl  (aber  nur  in  sehr  geringer 
Menge)   mit  dem  H20  Ozon.    Auch  durch  einmalige  (II)  oder  dreimalige  (III  - 
dauernde  Einw.  von  wasserfreier  HF1  auf  das  Prod.  I  läßt  sich  der  Gehalt  au  Fl  in 

von  SiFl«  nicht  steigern,  geht  vielmehr  zurück.  —  Es  wurden  gef.  (0  aus  der  Differenz)  in  g  ■ 


Substanz 

Pt 

Si 

Fl 

H20 

<> 

I 
II 

[II 

0.4978 
0.4513 
0.5291 

0.2933 
0.3005 
0.3355 

0.0167 
0.0085 
0.0044 

0.0535 
0  0159 
0.0056 

0.0935 
0.0793 
0.1293 

0.0408 
0.0471 

Demnach    war   die   Zus.    der   Prodd.:I.  0.32  PtSiFl6,   0.68  Pt02,  0.07  SiO, .   3.42   ELOj 
IL  0.09  PtSiFl6,  0.91  Pt02,  0.10  Si02,  2.85  H20;  III.  0.029  PtSiFl«,  0.971  Pn>.. 
4.16  H20.     0.  Euff  {Per.  46,  (1913)  923). 


Platin  und   Chrom. 

I.  Platin  und  Chrom  allein,  mit  Sauerstoff,  mit  Stickstoff  V*A  mit  Sei-. 

A.  Platinchrom.  -  Man    schm.   Pt   auf  CaO   vor  der  H-O-Flamm 
und  fügt  Cr  hinzu.     Nach  dem  Abkühlen  wird  ausgewalzt  und  zu  Dr 

Spez.   elektrischer  Widerstand   bei  0°   (s0)  und    Temp.-Koeftaentei 
für  Legierungen  mit  verschiedener  D.: 

20  76  20.61 

31.1  40.9 

095  0.65 

0.87  0.68  0.48 


D.° 

20.91 

So 

27.4 

io3x«r 

1.14 

io»x«T 

1.06 

880       Platinchrom.    Pt,  Cr  und  0,  bzw.  N,  bzw.  S,  bzw.  Halogene. 

C.  Barus  (Am.  J.  sei.  (Sül.)  [3]  36.  (1888)  434).  Nach  den  spez.  Geww.  handelt 
es  sich  um  Legierungen  mit  3,  4,  6  und  8°/0  Cr.  Obige  Zahlen  deuten  darauf  hin,  daß 
feste  Lsgg.  (wohl  auch  bei  den  chromreichsten  Legierungen)  vorliegen.  W.  Gubrtlbr 
{Metallographie,  Berlin  1912,  I,  368). 

B.  Platinichromat.  —  K2Cr04  erzeugt  in  H2PtCl6-Lsg.  einen  dunkelroten,  beim 
Trocknen  ziegelrot  werdenden  Nd.,  Thomsen,  der  wohl  Beimengungen  von  KoPtCl6  enthält. 
S.  M.  Jörgensbk  (ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  1187). 

C.  Flatinchromate- Ammoniak,  a)  Platochromaie-  Ammoniak,  a)  PtCr04, 
4NH3.  —  S.  [Pt(NH8)4]Cr04  bei  den  Tetramminplatosalzen  (Platiaken),  S.  453. 

ß)  PtCr207.4NHs.  —  S.  [Pt(NH3)<]Cr207  auf  S.  453. 

b)  Platinidichromat- Ammoniak.  Basisch.  Pt(OH)2Cr207,4NIL.  —  s 
[Pt(NH8)1(ÖH)2]Cr207  bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken),  S.  664. 

c)  AmidoplatinidichromaU  Ammoniak.  Basisch.  Pt(OH)(NH2)Cr207,3NH,. 
—  S.  [(OH)(NH,),Pt(NH2)2Pt(NH3)3(OH»JCr207  bei  den  mehrkernigen  Platinamminsalzen,  S.  741. 

D.  Chromiplatonitrit.  Basisch.  CrPt20(0H)(N02)4,12H,0.  —  Aus  der 
konz.  aus  Cr2(S04)8  und  BaPt(N02)4  erhaltenen  Lsg.  Ohne  Erhitzen  bereitete 
Lsgg.  trocknen  nach  dem  Verdunsten  in  der  Leere  über  H2S04  zu  einem  violetten  Sirup 
und  endlich  zu  einer  glasigen  M.  ein,  die  nicht  näher  untersucht  wurde.  —  Rote  kleine 
Kristalle,  völlig  ähnlich  BePt20(N02)4?9H20[S.  870];  nach  dem  Trocknen  durch 
Abpressen  klebrige  dunkelrote  M.  Verliert  bei  100°  9  Mol.  H20  (gef.  18.49°/», 
ber.  18.38)  unter  Hinterlassung  eines  gelbgrünen  blasigen  Rückstands.  VV. 
löst  grünlich  violett.  L.  F.  Nilson  (Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  33f 
(1876)  VII,  29  [I];  Nova  Acta  Upsal  [3]  9a,  (1877)  XV,  79  [II];  J.  prakt. 
Chem.  [2]   16;  (1877)  267). 


NlLSOK. 

Berechnet 

Gefunden 

2Cr 

105                   5.96 

5.80 

4Pt 

792                 44.93 

44.63 

Cr208+4Pt 

945                 53.60 

53.05 

m 

112                   6.35 

7.21 

E.  Platininitratchromate  -  Ammoniak.       a)     Pt(N03)2Cr04,4NH8.     —    s. 

[Pt(NHs)4(N03)2JCr04  bei  den  Tetrammiiiplatinisalzen  (Platiaken),  S.  666. 

b)  Pt(NOs)2Cr207,4NH3.  —  S.  [Pt(NH,)4(N0,)2]Cr207  anf  S.  666. 

F.  Platinisulfatchromate  (basisch)  -  Ammoniak.      a)    Pt2(OH)2(S04),(Cr04), 

8NH3,2H20.  —  S.  [Pt(NHt),(0H)(S04)],Cr04,2H20  bei  den  Tetrammiiiplatinisalzen  (Pla- 
tiaken), S.  691. 

b)  Pt2(OH)2(SOJ2(Cr207),8NH2.  —  S.  [Pt(NH3)4(OH)(S04)]2Cr207  auf  S.  692. 

II.  Platin,  Chrom  und  Halogene.  A.  Chromiplatinchloride.  a)  Chromi- 
platochlorid.  Chromchloroplatinit.  2CrCl3,3PtCl2.18H20.  —  Man  konz.  eine 
Lsg.,  die  aus  der  ohne  Erhitzen  dargestellten  violetten  von  Cr,(SOJ3  und 
der  von  BaPtCl4  (aeq.  Mengen)  erhalten  ist,  in  der  Leere.  —  Rote  außer- 
ordentlich dünne  zerfließliche  Prismen.  Gibt  bei  100"  außer  H20  auch 
SChon  HCl  ab.  —  Gef.  7.01%  Cr,  41.99  Pt,  52.20  Cr203-i-Pt  (ber.  7.25,  41.00,  51.55). 
Nilson  (I,  16;  II,  36;  J.  prakt.  Chem.  [2]  15,  (lö77j  281:  Bull.  soc.  chim. 
[2]  27,  (1877)  210  [III]). 

b)  Chromiplatinichlorid.  CrCl3,PtCl4,10H2O.  Bzw.  Chromichloroplatinat. 
[CrCl{iH20)2}5]PtCl6. —  Nilson  gibt  die  Formel  Cr  Cl6.2PtCl4,21H20  an.  Higlby  be- 
trachtet die  Verb,  als  Derivat  des  hypothetischen  [CrCl(H30)5}Clt  mit  der  doppelten  Anzahl 


Pt,  Cr  und  Halogene. 

H20-Mol.  im  Komplex  und   der  Formel  [CrCl[(HoO)2yPtClfl.    —    1.  .Man    dampft    dk 
Lsg.  von  etwa  2  Mol.    H2PtCl6,6H20  und  1  Mol.  in  HCl  gel  '  i  Ol!  ,  aut 
dem    Wasserbade    ein,  nimmt    den   Rückstand  mit   W.    auf.    rerdm 
über  H2S04  bis  zum  Sirup  und  preßt  zwischen  Papier.    Nilbob    I.   J    JI 
4;  III,  208).  —  2.  Aus  der  Lsg.  gleicher  Mol.  von  grünem  I  i<  i  ,6B  0 
und  H2PtCl6  (7  g)  in  W.  nach  dem  Filtrieren  durch  Verdunsten  im  Exrik- 
kator   über   P205    oder    Verdampfen    auf  dem  Wasserbade.    Abfiltri« 
Waschen  mit  Aceton  und  Trocknen  über  H2S04   auf  porösen  Platten.    Das 

grüne  Chromichlorid  wird  (nach  Gubser  [vgl.  ds.  Handb.  III,  1,  427])  folgendermal]» i 
halten:  Man  kocht  100  g  Cr203  nnd  400  ccm  konz.  HCl  1  Stnnde  am  RücknuCkühk-r.  k-.n/. 
Vfa  Stdn.  auf  dem  Wasserbade  nnter  schnellem  Durchleiten  von  HCl,  setzt  letzteres  nach 
Beendigung   des   Erhitzens   so   lange   fort   wie   noch  Gasblasen  durch  die  Fl.  gehen.   liiLt 
6  bis  8  Stunden   stehen,    reibt  die  M.,  wenn  nötig,  mit  etwas  W.   an,  filtriert  mög 
trocken  an  der  Pumpe,  löst  die  Kristalle  im  gleichen  Gew.  W.,  filtriert,  sättigt  mit  HCl 
in  der  Kälte,  filtriert  die  grünen  Kristalle  ab,  trocknet  1  bis  2  Tage  über  H2Sü4  und  ent- 
fernt die  letzten  Spuren  HCl  durch  Waschen  mit  wasserfreiem  Aceton,  der  dun 
an  der  Luft  entfernt  wird.     G.    0.   Higley    (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,   (1904. 
—  Dunkelgrüne  glänzende  ziemlich  große  vierseitige  Prismen  mit  schiefen 
Endflächen.    Nilson.     Dünne   rhombische   Platten.     Higley.     Verwittert 
sehr  langsam   an  trockner  Luft  (über  H2S04).    Verliert  bei  100°  10  von 
21  Mol.  H20  (gef.  12.97  u.  13.02 <>/0,  ber.  13.08).     NlLSON.     LI.  in  W.  und  in  A.; 
fast  unl.  in  Aceton.     AgNO,   fällt  Ag2PtCl6  mit  einer  Spur  AgCl.    Scheidet  man  zu- 
nächst Ag2PtCl6  bei  0°  ab,  so  liefert  das  Filtrat  10.55,  10.04,  10.99,  9.92,  10.79 uiö  fällbares 
Cl  (ber.  10.48).    Higley. 

Nilson.       Higley.  Nilson.  Higley. 

Berechnet  Gefunden 

Cr  7.63  •     7.82 

Pt  28.78  28.82 

^^  SS  36.7  4°-18  36,9  37.05 

B.  Chromiplatinichloride  -  Ämmonialce.  a)  Normal,  a)  CrPtCl:,xNH,. 
a1)  Mit  4  Mol.  NR3.  —  Chlor oaquotetr amminchr omi  -  {Roseotetr  amminchr  om- )Chlnro- 
platinat.  [Cr(NH3)4(OH2)Cl](PtCl6).  _  P.  T  Cleve  (Öfvers.  afk.  Xete"?\A*aJ\  Fiirh- 
1861,  m;K.Sv.Vet.  Akad.  Handl.  6,  (1866)  IV,  9).    [S.  ds.  Handb.  III,   1,  o40.] 

a2)     Mit    5     Mol.     NH*.     —     Chloropentammin\Pxirpureochrom')Chloroplatinat 
[Cr(NH3)5Cl](PtCl6).  -  S.  M.  Jörgensen  (J.  prdkt.  Chem.  [2]  20,  (1879)  129).    [S.  ds.  U 
III,  1,  536.] 

a3)     Mit     6     Mol.     NHS.     —     Hexamminchromi-{Luteochrom-)  Chlor* 
rCr(NH3)6]Cl(PtCl6),21/2H20.   -   S.°M.   Jörgensen   (J.  prakt.  Chem.   [2]  30,   (1884)  lo  III]). 
[S.  ds.  Handb.  III,  1,  501.] 

ß)    Cr2PtCl10,12NH3,2H20.     -      iTexammmcÄromi-^{eocÄrom-)a^r0p/a/^ 
[Cr(N^),]icL(Pt(i)^H,0.    Jörgensen  (II,  16).    [S.  ds.  Handb.  III,  1,  501.] 

v^    fr  Pt  PI      12NH    6ELO      —     Hexaminchromi-(Luteochrom-)  Chlor ophv  l 
JCi(4)A(^Ä02^^^  (H,  H).    [S.  ds.  Handb.  III,  1,  501  ] 

^   b)   Basisch,     «)   Cr4Pt5(OH)2Cl80,20NH3;10H2O    - 
[Cr,fOH)(NH.)lo].(PtCl.)i,10H,4O.  -  BL  M.  Jörgensen  (J.  prakt  Chem.  [2  -.40,  [I]). 

[S.  ds.  Handb.  III,  1,  606.] 

Aft  Pr  Pt  fOFh  Ol     12NK*fi'H.*0.  — Rhodosochloroplatinat.    [Cr2  t ) J ! 

p)  br4rt3(UJi;6ui18,i^i>-LL8^x  2  (1892)  266  f ml).  ni- 

(Pt-Cle)8l4H20.  —  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  ^J  *o,  [^*)  &™  l     v     l 

1     fi1  9  1 

Ä    Pr  Pf  /OTT)  PI      20NHo4H90.     —     Dekammin-oldichro, 

y)   Or4Pt3(UJl)2^i22^u^^3^2y-  törornsen 

Jiloroplatink    [Cr,(OH)(NH,)10].Cl4(PtCl6)8l4H,0.  -  Jörgensen  (i,     o  ,     L 

III,  1,  603.] 

ö)  Cr2Pt(OH)3Cl7,6NH3,2H  0  -  f--^^^r Ol^^^r1^'  [<  ^ 
<NH,)6]Cl(PtCl6),H80.  -  Jörgensen  (IH,  260-    [8-  «•  "limw-       •    ' 
Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    3.  Abt.    7.  Aufl. 


7.95 

7.6 

7.95 

28.92 

29.34 

29.35 

40.51 

882  Pt,  Cr  und  C. 

C.  Platinichloridchromate  -Ammoniak,  a)  Normal,  a)  PtCl2(Cr04),4NH3. 
—  S.  [Pt(NH3)4Cl2jCr04  bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken),  S.  673. 

ß)  PtCl2(Cr207),4NH3.  —  S.  [Pt(NH3)4Cl2]Cr207  auf  S.  673. 

b)  Basisch,  a)  Pt(OH)ClCr04,4NH3.  —  S.  [Pt(NH3)4(0H)Cl]Cr04  bei  den  TetrT 
amminplatinisalzen  (Platiaken),  S.  684. 

ß)  Pt(OH)ClCr207,4NH3.  —  S.  [Pt(NH3)4(OH)Cl]Cr207  auf  S.  684. 

D.  Chromiplatininitritchlorid  -  Ammoniak.  CrPt(N02)CJ6,5NH3.  —  Nitro- 
pentammin-{Xanthochrom-)Chloroplatinat.  [Cr(NH3)5(N02)](PtCl6).  —  Christensen  (J.  prakt. 
Chom.  [2]  24,  (1881)  87).     [S.  ds.  Handb.  III,  1,  532.] 

E.  Chromiplatininitratchlorid- Ammoniak.      CrPt(N03)Cl6.6NH3,H20.    — 

Hexammi?ichromi-(Luteochrom-)Nitratchloroplaünat.     [Cr(NH3)6](N03)(PtCl6),H20.   —   Jör- 
gensen (II,  11).    [S.  ds.  Handb.  III,  1,  499.] 

F.  Chromiplatinisulfatchlorid  -  Ammoniak.       Cr2Pt(S04)2Cl6,12NH3.     — 

Hexamminchromi-(Liiteochrom-)Sidfatchloroplatinat.   [Cr(NH3)6]2(S04)2(PtCl6).  —  Jörgensen 
(II,  26).    fS.  ds.  Handb.  III,  1,  500.] 

Gr.  Chromiplatinibromide- Ammoniak,     a)  Normal,     et)  Cr2Pt3Br18,12NH3^ 

4H20.    —    Sexamniinchromi-(Luteochrom-)Bromoplati7iat.     [Cr(NH3)6]2(PtBr6)3,4HoO.   — 
Jörgensen  (II,  21).     [S.  ds.  Handb.  III,  1,  502.J 

ß)  CrPtBr7,5NH3.  ß1)  Wasserfrei.  —  Bromopentamminchromi-Bromoplatinat. 
[Cr(NH3)5Br];PtBr6).  —  Jörgensen(I,  88).     [S.  ds.  Handb.  III,  1,  543.] 

ß2)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Aqiiopentamniinchromi-(Roseockromi-)Bromid-Bromo- 
platinat.  [Cr(NH3)5(0H2)]Br(PtBr6),H20.  —  Christensen  («7.  prakt.  Chem,  [2]  23,  (1881)  42). 
[S.  ds.  Handb.  III,  1,  514.] 

b)  Basisch.  Cr4Pt3(OH)2Br22,20NH3,4H2O.  —  Delmmmin-oldichromi-{Ithodo-) 
Bromidlromoplatinat.  [Cr2(OH)(NH3)10]2Br4iPtBr6)3,4H20.  —  Jörgensen  (I,  334).  [S.  ds. 
Handb.  III,  1,  603.] 

H.  Platinibromiddichromat- Ammoniak.  PtBr2(Cr207),4NH:,.  —  S.  die  Verb. 
[Pt(NH3)4Br2]Cr207  bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken),  S.  675. 

J.  Chromoplatonüritjodid(?).  —  Scheint  fest  nicht  zu  bestehen.  Konnte  jeden- 
falls aus  einer  in  der  Kälte  aus  BaPt(N02)2J2  und  CrS04  bereiteten  Lsg.  nicht  erhalten 
werden,  da  die  schön  chromviolette  Lsg.  beim  Konzentrieren  in  der  Leere  und  dann  im 
H2S04-Exsikkator  reichlich  N203  abgibt.  L.  F.  Nilson  (Nova  Acta  Upsal.  [3]  10,  (1879) 
XVI,  29;  J.  prakt.  Chem.  [2]  21,  (1880)  198). 

K.  Chromiplatinichloridjodid -Ammoniak  CrPtCl6J,5NH3.  —  Jodopent- 
amminchromi- Chlor oplatinat.  [Cr(,NH3)5J](PtCl6).  —  Jörgensen  (I,  94).  [S.  ds.  Handb.  III, 
1,  546.] 

III.  Platin,  Chrom  und  Kohlenstoff.  A.  Platochromate-Pyridin.  a)  Normal. 
PtCr04,4C5H5N.6H20.  —  S.  [Pt(C5H5N)4]Cr04,6H20  bei  den  Tetramminplatosalzen 
(Platiaken),  S.  474. 

b)  Dichromat.     PtCr207,4C5H6N.  —  S.  [Pt(C5H6N)4]Cr207  auf  S.  474. 

B.  Platinihydroxydacetatdichromat  -  Ammoniak       Pt(OH)(C2H3 02)(Cr207  )r 

4NH3,H20.    —    S.    [Pt(NH3)4(OHj(C2H302)]Cr207,H20    bei    den    Tetramminplatinisalzen 
(Platiaken),  S.  687. 

C.  Platochromat-Alhjlsulfide.  a)  PtCr04,2(CH3)2S.  —  S.  [Pt[(CH3)2S}2(Cr04)] 
bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken),  S.  568. 


Pt,  Cr  und  C. 

b)  PtCr04,2(C2H5)2S.  -  Siehe  8.  572. 
C)  PtCr04,2(C3H7)2S.  -  Siehe  8.  576. 
d)  PtCr04,2(C4H9)2S.     Iso.  -  siehe  S.  581. 

D.  Platochromat-Aethylselenid.  PtCK)4,2(CJL)2Se.  —  s  rPtffC  H 
bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken),  S.  597.  2  M"»tiH, 

E.  Cliromiplatinichloride  mit  organischen  Stoffen     a)   Von  2CrCi    ;PK  / 
Mit  Harnstoff.    Cr2Pt3Cl18,12CO(NH)2J2H20.    L,  [(CON2Hj12Cr 

2H,2°p^    ^  d*r J?:.^sc^ 

undPtCl4  beim  Abkühlen.    Umkristallisieren  aus  h.  W.    Pressen  —(, 
seidige   lange   Nadeln.      W.   J.  Sell  (Proc.  Roy.  Soc.  33,  (1882)  269  [11) 
Trigonal  skalenoedrisch.  «=116051'  (a:c=l :  0.3160).  Gelbgrüne  kleine  Pru 
a  {101}  mit  den  Endflächen  c [111]  und  r  {100j.     (100) :  (111)  =  *20°  3',  (100)  •  (010)  =84 
Lewis   bei  Sell  (Proc.  Boy.  Soc.  45,  (1889)  343;   Z.  Kryst.  20,  (1892)  96;.. 
S.   a.  P.  Groth  {Chem.   Kryst,  Leipzig  1910,   III,  543).     Bei    100°    wasserfrei  (gef. 
1.66%  H20,  ber.  1.72).    Sehr  spärlich  1.  in  k.  W.,  mäßig  1.  in  heißem.    Sell  (I). 

Wasserfrei.  Sell. 

2Cr  104.8        5.10        5.04        5.24 

3Pt  590.1  28.73      28.47      28.35      28.90 

18C1  639  31.11  31.05      30.48  % 

12C  144  7.01  6.92      6.66      6.89        7.23 

120  192  9.41 

24N  336  16.31  16.33      16.29 

48H 48  2.33 2.48      2.64 

Cr2Pt3Cl18,12CO(NH2)2  2053.9  100.00 

b)  Von  2CrClz,PtClt.   Mit  Äethylendiamin,    Cr2PtCl10,4C2H4(NH2)2,12H20. 

-  Dichlorodiätliylendiaminchromi-Chloroplatinat.  —  Trans-  und  Cis- Verbindung.  — 
Pfeiffer  n.  Koch  bzw.  n.  Lando  (Ber.  37,  (1904)  4287  bzw.  4282).  [S.  ds.  Handb.  III, 
1,  557  bzw.  555.] 

F.  Verbindungen  der  Eexaacetatochromibasen.    a)  Hexaacetatodihij< 
chrorni-Chloroplatinat.    2[Cr3(OH)2(C2H302)6],PtClG,xH20.    a)  Mit  4  Mol  JI_<>. 
—  AUS   y).     [Näheres   bei  diesem.]  -  Gef.   12.50%  Pt,  19.93  Cr,  13.36  Cl  (ber. 
19.94,  13.56).     R.  Weinland  u.  P.  Dinkelacker  (Ber.  42,  (1909)  3009). 

ß)  Mit  5  Mol  H20.  —  Aus  einer  Lsg.  von  1  g  des  Chlorids  der  Base 
in  20  ccm  W.  durch  festes  H2PtCl6  nach  einiger  Zeit,  —  Dunkelgrüne 

Nadeln.     Zwl.    in    W.    —    Gef.   11.08  n.   11.30%   Pt,    13.05   Cl   (ber.    11.62, 

A.  Werner  mit  J.  Jovanovits,   G.  Aschkinasy  u.   J.   Posselt  (Ber.  41. 

(1908)  3461). 

y)  Mit  10  Mol.  H20.  —  Man  fügt  H2PtCl6  zur  konz.  Lsg.  des  —  1.  l'i- 
chromatacetats,   —  2.  Nitratacetats  der  Base.    Fast  sofortige  Ab«heidy»{ 
Verb      R.  F.    Weinland  mit   Th.  Schümann  u.  P.  Dinkilackkk  (Ber  11. 
(1908)  3237,  3243).  —  3.  Auch  aus  stark  essigsaurer  Lsg.  nach   - 
land   u.  Dinkelacker   (a.  a.  O,  3009).   -   4.  Aus  deni  Chlondacetd 
Base  durch  H2PtCL.     Weinland  u.  Dinkelacker  (a.  a.  O.,  301  2  >•  An- 

der Lsg.  des  Sulfatacetats  der  Hexaacetato-  und  Tnacetatobas^ans 
durch  W.  das  Triacetatosesquiacetat  abgeschieden  ist.     R.  I 
u.  E.  Büttner  (Z.  anorg.  Chem.  75,  (1912)  368).  -  Grüne  Yierse tij 
abgeschnittene,   häufig   zu  Büscheln   vereinigte   Säulen.     ™*J«P L™ 
ScIümann  u.  Dinkelacker.    Verliert  über  H2SO    in  derbere  •        l«    ;j 
sam  H20,  bis  nach  6  Monaten  das  Gew.  .ziemlich  ""vennie 
noch  4  Mol.  H20  [s.  nnter  «)]  vorhanden  sind.     \\  bihland  iL  I 
(a.  a.  Ö,  3009). 
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Weinland  mit 

Schumann  u. 

Dinkelacker. 

Berechnet 

nach     (1)               (2) 
18.66                 18.63           18.81 

Cr 

Pt 

11.62                 11.45           11.93 

Cl 

12.69                 12.50 

C2H3O2 

42.24 

Weinland  u.  Dinkelacker. 

Gefunden 

(4) 
18.20 

11.50  11.59 

41.6 

b)Hexaacetatodihydroxotriammintrichromi-Chloroplatinat.  2[Cr8(OH)2(NH8)8 
(C2H802)6],PtCl6  mit  unbekanntem  H20-Gehalt.  —  Aus  der  wss.  ammoniakalischen 
Lsg.  des  Acetats  der  Base  durch  Na2PtCl6.  —  Hellgrüne  schräg  ab- 
geschnittene längliche  Platten,  häufig  fächerförmig  vereinigt.  Zwl.  Wein- 
land u.  Büttner  (a.  a.  0.,  299). 

c)  Hexacetatotripyridintrichromichloroplateat.  2[Cr8(0H)2(C6H5N)8(CH8C00)6], 
(PtCl6).  —  [S.  da.  Handb.  III,  1,  1367.]  —  Weinland  u.  Gussmann  (Z.  anorg.  Chem.  67, 
(1910)  180). 

Platin  und  Wolfram. 

A.  Platinivolfram.  —  Aus  den  Einzelelementen.  [Aeltere  Angabe.]  Man 
dreht  dünne  Drähte  beider  Metalle  zusammen  und  schm.  im  Hg-Bogen. 
—  Legierungen  mit  60  bis  20°/0  Pt  sind  schmiedbar,  härter,  luftbeständiger 
und  widerstandsfähiger  als  Platin.  E.  Weintkaub  u.  Gen.  Electeic  Co. 
(Am.  P.  1096655  (1914);  Chem.  Ztg.  38,  (1914)  Bep.,  584).  —  Leicht  zer- 
bröckelndes Gemisch  [wohl  weil  die  Temp.  beim  Legieren  nicht  ausreichte].    De  Luyard. 

B.  Platiniwolframsäuren.  a)  Die  Säuren,  a)  4H2O,PtO2,10WO3.  — 
Aus  dem  Ba-Salz  durch  H2S04  oder  dem  Ag-Salz  durch  HCl.  —  Grünlich 
oder  gelbgrün.  Kristallinisch.  W.  Gibbs  (Ber.  10,  (1877)  1384  [I];  Am.  J. 
sei.  (SM.)  [3]  14,  (1877)  62  [II]). 

ß)  9H2O,PtO2,20WO3.  —  Man  fällt  einen  sehr  kleinen  Ueberschuß 
von  G,  e)  durch  HgN03,  wäscht  das  gelbe  Hg'-Salz  gut,  zers.  durch  verd. 
HCl  und  läßt  das  gelbe  klare  Filtrat  freiwillig  verdunsten.  —  Blaßgelb. 
W.  Gibbs  (Proc.  Am.  Acad.  1894,  255  [III];  Am.  Chem.  J.  17,  (1895)  77 
[IV]). 

b)  Die  Sähe.  Bzw.  Wolframate-Platinate.  —  1.  Pt(OH)4  bildet  „kom- 
plexe" Salze  nur  mit  normalen  (alkal.  reagierenden)  Wolframaten;  in  Para- 
wolframaten  und  Metawolframaten  löst  es  sich  als  Base  unter  B.  von  sehr 
leicht  zersetzlichen  schlecht  charakterisierten  Verbb.  A.  Eosenheim  (Ber. 
24,  (1891)  2400).  Die  sauren  Wolframate  sind  gut  definiert  und  krist, 
wenn  sie  auch  nur  einmal  erhalten  wurden.    GlBBS  (III,  259 ;  IV,  83).  —  2.  Pt(0H)4 

(nach  Frümy  dargestellt)  ist  zuweilen  sll.  in  h.  Alkalimetawolframat-Lsg.,  zu- 
weilen erst  nach  langem  Kochen,  zuweilen  unl.  Die  Lsgg.  geben  gelbe 
Oder  Orangegelbe,  häufig  gut  krist.  Verbb.  Zur  Darst.  gesättigter  Verbb.  muß 
ein  ziemlich  großer  Ueberschuß  von  Pt(0H)4  vorhanden  sein.  Dann  entsteht  zuweilen  eine 
tief  orangerote  Lsg.,  die  bei  Verwendung  des  Natrium wolframats  beim  Stehen  eine  dunkle 
teerige  M.  absetzt.  Auch  das  mit  Ba(OH)2  statt  NaOH  dargestellte  Pt(0H)4  ist  unter 
wechselnden  Bedingungen  sehr  verschieden  löslich.  GlBBS  (III,  251 ;  IV,  74).  Beim  Kochen 
von  PtiOH)4  mit  einem  sauren  Wolframat  entstehen  unter  leichtem  Lösen  gelbe  Verbb. 
4{(NH4)2,  oder  K20,  oder  Na20],  Pt02,  10WO3,  xH20.  Die  Na- Verb,  kommt  in  zwei  isomeren 
oder  metameren  Formen  vor  [dies  trifft  nicht  zu,  Gibbs  (III,  253;  IV,  75)],  von  denen  die  eine 
olivengrüne  Kristalle,  die  andere  honiggelbe  Prismen  mit  sehr  starkem  Diamantglanze  bildet. 
Sie  sind  11.  in  W.  und  geben  mit  Lsgg.   der  Schwermetalle  und  der  höheren  Alkaloide 
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flockige  oder  unvoUkommen  kristallinische  Ndd.     Die  12W08-Verbb.  sind  noch  nicht  da* 
gesteUt    (Gibbs(I;II,  61)    --  3   Die  beim  Kochen    von   Pt(OH)4    mit   e 
überschüssiger   4Na2O,10WO3-Lsg.   zuweilen   entstehenden    gelb,,,     1 
setzen   beim   Verdampfen  und  längeren  Stehen  4Na2O,10\Vo"    23H,0 
mehr    oder    weniger -einer   Pt-Verb.    ab,    die   vielleicht    eine    isomorph* 
Mischung  von  4Na ,2OPtO ^2 10WO3,26fl2O  und  2  Mol.  4Na,O,10WOf,23jLO 

ist      GrBBS(III    252;  IV,  74)    -  4.  Bestimmte  Yerbb.,  die  aber  unter  we IL 
Bedingungen  verschieden  werden   können  leicht  und  in  großer  Menge  folgendermaßen  er- 
halten  werden:  Man  lugt  zu  der  Lsg.  von  reinem  krist.  Natriumwolframat 
einen  ziemlich  großen  Ueberschuß  von  NaOH  und  zu  der  sd  Lsg  neutrale 
oder  fast    neutrale  PtCl4-Lsg.  in  jeweils  kleinen  Mengen  so  lanpo  bi 
deutlicher  Ueberschuß   von   Pt(OH)4  ungel.  bleibt,  macht  mit  K 
schwach  sauer,  läßt  die  orangefarbige  klare  Lsg.,  die  bei  richtigen 
erhalten  wird,  abkühlen  oder  verdunsten  und  krist,  die  reichlich  abgeschitMl 
gelben  Nadeln  Oder  Prismen  um.     Durch  Spuren  Ir  im  PtCl4  oder  in  den   ( 
platmaten  werden  die  Verbb.  grünlichstichig.     Aus  der  essigsauren  Lsg.  fällt  A.  ofl 
schwarze  teerige  M.,  die  ein  gesättigtes  Platiniwolframat   oder  mehrere  enthält.       GlBBS 
(111,252 ;  IV,  75).  —  Die  Formeln  sind  vielleicht  zu  verdoppeln.    Die  Lsgg.  fast  aller 
Salze  wittern  stark  aus;  die  der  Alkalisalze  reagieren  sehr  deutlich  Bauer, 
sodaß  die  Grenze  der  Basicität  der  Säure  wahrscheinlich  höher  als  8  liegt.    Gibbs  (I ;  II). 
—  [S.  a.  bei  den  einzelnen  Verbb.] 

C.  Ammoniumplatiniwolframat.  4(NH4)2O,PtO2,10\VO8,12H2O.  [?]  — 
Darst.  und  Eigenschaften  nach  Gibbs  (I;  II)  s.  unter  B,  b),  namentlich  Darst.  (2).  — 
Konnte  selbst  im  geschlossenen  Bohr  bei  250°  nicht  erhalten  werden.  Rosenheim  (a.  a.  0., 
2397).  —  [Analysenangaben  fehlen  bei  Gibbs.] 

D.  Platinisulfoivolframat.     Pt(WS4)2.  [?]   —  Wss.  K2WS4  gibt  mit  Pia  tim- 
salzen  eine   tief   dunkelrote   Fl.,   die    nach    einiger   Zeit    einen    schwarzen    Nd.   »1 
Berzelius. 

E.  Platiniphosphorwolframate.  —  Die  sd.  Lsg.  von  2Na20,P20B,24W03  UM 
leicht  Pt(0H)4  zu  einer  orangefarbigen  Fl.,  die  nach  dem  Filtrieren  und  Eindampfen  schlecht 
definierte  orangefarbige  Kristalle  absetzt.  —  NH4C1  fällt  aus  jener  Lsg.  ein  orangefarbiges 
kristallinisches  Salz.     Gibbs  (III,  260;  IV,  83). 

F.  Kaliumplatiniwolframat.  4K2O,PtO2,10WO3,9H2O.[?]  —  Darst.  und 
Eigenschaften  nach  Gibbs  (I;  II)  [der  die  Verb,  nicht  analysierte]  s.  unter  B,  b),  nament- 
lich bei  Darst.  (2).  —  Konnte  selbst  im  geschlossenen  Bohre  bei  250°  bis  300°  nicht  erhalten 
werden.    Kosenheim. 

G.  Natriumplatiniivolframate.  —  Allgemeines  über  Darst.  und  Eigenschaften  s.  a. 
unter  B,  b). 

a)  5Na20,2Pt02,7W03,35H20.  Bzw.  Natriumparaivolframat-Xatrinm- 
platinat.  3Na20,7W03,2Na2Pt04,35H20.  -  1.  Man  kocht  konj 
Na2W04-Lsg.  anhaltend  mit  Pt(OH4),  filtriert  möglichst  schnell  und  labt 
die  h.  stark  alkal.  Lsg.  erkalten.  —  2.  Man  kocht  Natnumparawolframtt- 
Lsg.  mit  der  ber.  Menge  Pt(OH)4  und  NaOH  und  läßt  die  klar  gewordene 
Lsg.  erkalten.  —  Kleine  gelbe  Nadeln.  Wegen  leichter  ZerseUlichkeil 
nicht  umkristallisierbar.  Zeigt  die  Rkk.  eines  Parawollramats.  Roenm  im 
(a.  a.  0.,  2399). 

Nan  10.25  10.55  [OSO 

Pto  15-21  15.02 

WO!  53.71  63.76 

HO  20-83  2ür,S  '? — 


5Na20,2Pt02,7W03,35H20  100.00  99.91 
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b)  6Na2O,PtO2,10WO3,28H2O.  —  Die  tief  orangefarbene  Lsg.  von 
Pt(HO)4  in  5Na20,12W03  liefert  beim  Stehen  eine  M.  orangefarbiger 
stumpfer  schlecht  ausgebildeter  Kristalle,  die  umkristallisiert  und  auf  Lösch- 
papier getrocknet  werden.  —  KBr  gibt  in  Lsgg.  beim  Schütteln  eine  tief 
orangerote  Paste.    Gibbs  (III,  253 ;  IV,  75). 


Gibbs. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt02 
10WO3 
28H20 

226.5                   6.61 

2320                   67.79 

504                    14.73 

6.96    7.05 

67.56    67.83    67.57 

14.94 

c)  15Na2O,2PtO2,30WO3,89H2O.  —  Jedenfalls  [3Na2O,10WO3,H2O], 
[2(6Na2O,PtO2,10WO3)],88H2O.  —  Entsteht  unter  denselben  Bedingungen 
wie  e).  —  Gelbliche  stumpfe  körnige  auswitternde  Kristalle.  Verliert 
beim  Glühen  H20  und  0.  LI.  in  W.  Die  Lsg.  reagiert  sauer  auf  Lack- 
mus; liefert  mit  NH4-  und  K-Salzen  weiße  Schuppen,  mit  BaCl2  weiße 
Flocken  und  mit  HgN03  einen  hellgelben  flockigen  kristallinischen  Nd. 
Gibbs  (III,  255;  IV,  78). 

LOEB. 


15Na20 

930 

9.35 

2Pt02 

453 

4.56 

4.49      4.70 

30W03 

6960 

69.98 

70.03    70.06 

89H20 

1602 

16.11 

16.18 

15Na2O,2PtO2,30WO3,89H2O        9945  100.00 

Loeb  bei  Gibbs. 

d)  4Na2O,PtO2,10WO3,25H2O.  —  Ueber  Darst.  und  Eigenschaften  der  Dicht 
analysierten  Verb,   nach  Gibbs  (I ;  II ;   auch  III)  s.  unter  B,  b),    namentlich  bei  Darst.  (2). 

e)  9Na2O,PtO2,20WO3,58H2O.  —  Vielleicht  [4Na2O,10WO3],[5Na2O,PtO2, 
10WO3],58H2O.  —  Man  fügt  H2PtCl6  in  jeweils  kleinen  Mengen  zu  der 
sd.  Lsg.  von  Natrium wolfram at,  die  einen  beträchtlichen  Ueberschuß  NaOH 
enthält,    und    versetzt    die    gelbe    Lsg.    mit    überschüssiger    Essigsäure. 

Krist.  bald.  Die  Mutterlauge  weist  noch  ein  Salz  oder  zwei  auf.  —  Topasgelbe 
Kristalle.  Verliert  beim  Glühen  H20  und  0.  Kann  ohne  Zers.  umkrist. 
werden.  Die  Lsg.  reagiert  auf  Lackmus  stark  sauer.  Mit  ihr  gibt  NH4C1 
farblose  Schuppen  von  4(NH4)20,Na20,12W03 ;  T1N03  weiße  ziemlich  grobe 
Körner;  Co(NH3)6Cl3  einen  blaß  lederfarbenen  Nd.,  der  bald  blättrig- 
kristallinisch  wird;  CuS04  sehr  blaßblaue  oder  bläulich-weiße  feine  Körner; 
AgN03  einen  weißen  feinkörnig-kristallinischen  Nd.,  der  sich  langsam  ab- 
setzt;  HgN03   eine   hellgelbe  amorphe  Fällung.    Gibbs  (III,  254;  IV,  76). 

Gibbs. 

Mittel 


9Na20 

558 

8.63 

Pt02 

226.5 

3.50 

3.73  .3.65    3.83 

3.74 

20W03 

4640 

71.73 

71.57    71.50 

71.53 

58H20 

1044 

16.14 

16.00    16.09 

16.05 

9Na2O,PtO2,20WO3,58H2O  6468.5  100.00 

f)  12Na2O,PtO2,30 W03,72H20.  —  Wahrscheinlich  2[4Na2O,10W 03],[4Na20, 
PtO2,10WO3],72H2O.  —  Man  kocht  Pt(OH),  mit  4Na2O,10WO3-Lsg.  einige 
Zeit  im  Platingefäß.  Sehr  gute  Ausbeute.  —  Honiggelbe  schwere  Kristalle. 
Wird  im  Luftbade  wasserfrei.    Sil.  in  Wasser.    Gibbs  (III,  255;   IV,  78). 
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Gm 


12^0 

744 

8.06 

Pt02 

226.5 

2.45 

2.46 

30WO3 

6960 

75.44 

72H20 

1296 

14.05 

12Na2O,PtO2,30WO3,72H2O  9226.5  100.00 

H.  Baryumplatiniwolframat.  —  s.  bei  G,  c). 

Platin  und  Molybdän. 

A.  Batinmolybdän.  —  Aus  den  Einzelelementen,  [ältere  Angabe]  wi€ 
Platinchrom  [S.  879].  C.  Bakus  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  36,  (1888)' 483). 
Beide  legieren  sich.  W.  Lederer  {Darst.  u.  Eigensch.  reinen  geschm.  Molybdäns,  Dissert., 
Mimchen  [Techn.  Hochschule]  {Erlangen)  1911,  39).  —  Ans  gleichen  Teilen  hü- 
ll., anf  dem  Bruche  dicht,  hellgrau  und  metallglänzend;  aus  4  T.  Pt  und  1  T.  Mo  blau- 
grau,  hart,  spröde,  von  körnigem  Bruche.    Hjelm.    [Vgl.  J.  Franklin  Inst.  1,  (1826)  B1&] 

—  Spez.  elektrischer  Widerstand  bei  0°  (s0)  und  Temp.-Koeffizienten  (a)  von 
Legierungen  mit  verschiedener  Dichte  nach  Barus: 

D.°  21.26  21.26  21.30 

s0  16.0  19.0  16.4 

103X«T  2.13  1.76  2.06 

103X«35'  1.94  1.69  1.88 

—  Hieraus  läßt  sich  schließen,  .daß   die   Legierungen  mit  etwa  8°/0  Mo   eine   homogene 
feste  Lsg.  von  Mo  in  Pt  darstellen.    W.  Güertler  {Metallographie,  Berlin  1912,  I,  379). 

B.  Platinimolybdänsäuren.  a)  Die  Säuren,  a)  H20,Pt02,2Mo08.  — 
S.  da9  NH4-Salz  unter  C,  a). 

ß)  3H20,2Pt02,8Mo03.  —  S.  das  NH4-Salz  unter  C,  b). 

y)  4H20,Pt02,10Mo03.  —  Aus  dem  Ba-Salz  durch  H2S04  oder  dem  Ag- 
Salz  durch  HCl.  —  Grünlich  oder  gelbgrün,  kristallinisch.  W.  Gibbs  (Ber. 
10,  (1877)  1385  [I];  Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  14,  (1877)  62  [II]). 

b)  Die  Salze.  —  8.  a.  unter  C,  G.  und  H.  -  Stellt  man  aus  Ca)  das  Mer- 
curosalz  dar  und  zers.  mit  Chloriden,  so  ^rden  Platinimolybdate  der  be- 
treffenden Basen  erhalten.  W.  Gibbs  (Proc.  Am.  Acad.  1894,  2o7  |U1J, 
Am.  Chem.  J.  17,  (1895)  80  [IV]). 

C.  Ammmiumplatinimolybdate.  a)  (NH4)20,Pt02,2Mo08,91/,H20.  -M« 
verdampft  die  Mutterlauge  von  b),  wäscht  das  schwere  tief  bniunn, 

das  sich  unter  einer  dunkeln  Fl.  ansammelt  mit  ein  wenig ?  «total* 
und  trocknet  allmählich  ein.    Kaum  rein.  -  Dunkel  braunro  e    1  1         htag 
M.,  die  in  scharfe  glänzende  Bruchstücke  zerspringt     W    zers.  ZU  811161  todergl  Um  ■ 
undurchsichtigen  Verb.    Gibbs  (III,  257;  IV,  »lj. 

^ttt  68  4.72  4.i>: 

'     ggfr  m  31.48 

4Mo03  fl  $$  i)7 

19ELO  342 Mmi'- 


2(MS^PtÖ3Mo0^l9H^        1439  100.00 

™  Q/wT^f>9PrO  ftMoO  12PLO.  —  Man   kocht    frischea 

*sas«t^  ,■■■ i 
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Croceokobaltinitrat  ein  hellgelbes  kristallinisches  Salz,  AgN03  blaßgelbe 
Flocken,  die  beim  Stehen  kristallinisch  werden,  HgN03  und  Hg(N03)o  blaß- 
gelbe Flocken.    Gibbs  (III,  256;  IV,  80). 

GlBBS. 

6NH8  102  5.16  5.14       5.14       5.14 

2Pt02  453  22.91  23.21     23.09     23.15 

8Mo08  1152  58.27 

15H20  270  13.66  13.76     14.01 


3(NH4)20,2Pt02,8Mo03,12H20       1977  100.00 

D.  Platinisulfomolybdate.  a)  Pt(MoS4)2.  —  Schwarzbrauner  Nd.  Berzelius 
{Pogg.  7,  (1826)  286). 

b)  Pt(MoS5)2.  —  Dunkelroter  Nd.    Berzelius. 

E.  Molybdänsäure-Diehlorplatinisäuren.  —  Die  Kurve  der  spez.  elektrischen 
Leitfähigkeiten  [Zahlen  für  25°  im  Original]  einer  Lsg.,  die  in  demselben  Vol. 
anf  eine  bestimmte  Menge  H2Pt(OH)4Cl2  (0.0651  g  Pt  in  l  ccm)  wachsende 
Mengen  Mo03  (l  ccm  Lsg.  mit  0.0302  gl  aufweist,  zeigt  zwei  Unstetigkeits- 
punkte,  die  Verbb.  2Mo03,H2Pt(OH)4Cl2  und  8Mo03,H2Pt(OH)4Cl2  [ent- 
sprechen.   A.  Miolati  (J.  prakt.  Chern.  [2]  7.7,  (1908)  447). 

F.  Platiniphosphormolybdate.  —  Bestehen  wohl  wie  die  Phosphorwolframate 
[S.  885].    Gibbs  (III,  260;  IV,  83). 

G.  Kaliumplatinimolybdat,  10K2O,PtO2,60MoO3,40H2O.  —  Vielleicht 
4[2K20,12Mo03,3H20],[2K20,Pt02,12Mo03,4H20],24H20.  —  Man  kocht  Ka- 
liummolybdat-Lsg.  mit  überschüssigem  KOH,  fügt  H2PtCl6  zu,  bis  eine 
kleine  Menge  Pt(OH)4  ungel.  bleibt,  säuert  mit  Essigsäure  an,  läßt  stehen 
und  krist.  aus  h.  W.  um.  Gute  Ausbeute.  —  Gelbe  körnige  Kristalle.  Ver- 
liert beim  Glühen  (mit  Na2W04)  0  und  H20.  LI.  in  h.  W.  ohne  sichtbare 
Zers.  CuS04  gibt  einen  blaß  grünlichblauen  Nd.,  1.  in  überschüssigem 
CuS04;  AgN03  einen  sehr  blaßgelben  kristallinischen.  Gibbs  (III,  258; 
IV,  82). 

Gibes. 


10K2O 

994 

8.97 

Pt02 

226.5 

2.16 

2.20 

60MoO3 

8  640 

82.04 

81.85 

40H2O 

720 

6.83 

6.61     6.81 

10K2O,PtO2,60MoO3,40H2O  10  580.5  100.00 

H.  Natriumplatinimolybdat.  4Na2O,PtO2,10MoO3,29H2O.[?]  —  Konnte  selbst 
im  geschlossenen  Kohr  bei  250°  bis  300°  nicht  erhalten  werden.  A.  Rosenheim  {Ber.  24, 
(1891)  2397).  Vielleicht  besteht  ein  metameres  Salz.  Gibbs  (I;  II).  Konnte  nicht  wieder 
erhalten  werden.  Gibbs  (III;  IV).  —  Man  kocht  Saures  Natriummolybdat  [welches 
genommen  wurde,  ist  zweifelhaft,  Gibbs  (III,  260;  IV,  84)]  mit  Pt(OH)4,  bis  eine  tief 
olivengrüne  Lsg.  entstanden  ist,  die  in  dicken  Schichten  rot  ist.  —  Bern- 
steingelbe tafelartige  Kristalle.  Sil.  in  W.  Schwermetallsalze  und  Alka- 
loide  geben  nichtkristallinische  Ndd.     [Analysenangaben  fehlen.]     GlBBS  (I;  II). 


Pt  und  U.    Pt  und  Ra.    Pt  und  V. 


Platin  und  Uran. 

A.  Platinuran  —  Man  elektrolysiert  geschm.  K2UC16  mit  Pt-Elelrtrodeit 
J.   Aloy    (Mecherches   sur  l  üranium   et   ses   composes,    These  No.  % 

1901,  15). 

B.  Uranylplatosulfit-Ammoniah      (U02)Pt(S08)232NH3.      Wasserfrei  und 

mit    1    Mol.    H^O.    —     S.   (U02)S03,  trans-[Pt(NH8)2S03],   bei   den   Diamminnlatosalzen 
(Platiakenj,  S.  527. 

C.  Uramßplatocyanid.  (U02)Pt(CN)4,xH20.  —  Durch  Umsetzung  der 
ber.  Mengen  (U02)S04  und  BaPt(CN)4.  —  Durch  Verdunstenden  des 
grünen  Filtrats  im  Exsikkator  erhält  man  rote  metallisch  grün  schim- 
mernde, beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbad  gelbe,  beim  Abkühlen  in 
die  erstere  Form  übergehende  Kristalle.  Die  rotgrüne  Form  verwandelt 
sich  bei  39°  in  die  gelbe.  In  trocknem  C02  entsteht  eine  grauschwar/.»- 
Modifikation,  die  beim  Erwärmen  gelb  wird.  Der  Farbenwechsel  hängt 
wahrscheinlich  mit  der  B.  verschiedener  Hydrate  zusammen.  L.  A.  Levy 
(Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.  14,  (1906/8)  160  [I]).  —  Keine  Fluoreszt'ii/.. 
Die  metallisch  grüne  Form  hat  vielleicht  4  oder  5  Mol.  H20,  während  die 
gelbe  unbestimmte  Mengen  enthält,  die  mattgelbe  vielleicht  wasserfrei  ist 
L.  A.  Levy  (J.  Chem.  Soc.  93,  (1908)  1459  [II]). 


Platin  und  Radium. 

Radiiimhaltiges  Baryumplatocyanid.  —  Aus  radioaktivem  BaCL  dargestelltes 
BaPt(CN)4  zeigt  ein  starkes  Leuchten,  das  stärker  ist  als  dasjenige,  das  durch  ein  mecha- 
nisches Gemenge  von  radioaktivem  BaCl2  und  BaPt(CN)4  verursacht  wird.  Levy  (II,  L457  \ 
Proc.  Chem.  Soc.  24,  (1908)  178). 


Platin  und  Vanadin. 

A.  Platinvanadin.  —  Bei  öfterem  Glühen  von  Vanadinpräparaten  im  PUtintiegd 
erhält  dieser  leicht  einen  dünnen  Ueberzug  von  Platinvanadin   ohne  Aenderm,» „™nGtai 
und  Farbe     Beim  Glühen  an  der  Luft  bedeckt  er  sich  mit  geschm.  V«0.,.  das  die 
SxydatWdes  legierten  Vanadins  hindert     Daher  muß  man    um  den  ftegj  d  rem  g.  £ 
halten,  V205   durch  KOH  fortnehmen    wieder  an  der  Luft  glühen,  wieder  nnt  k 
handeln  und  so  fünf-  bis  sechsmal  verfahren.    Berzeliüs  [K.  bv.  1  d.  Ahud.  UandL  l 
Schiu.  62,  (1831)  349;  Poyg.  22,  (1831)  1). 


B 

auf  S.  896 


Platoivolframat-  bzw.  -nwlybdatvanadate    --  Verbb.,  die  M  ";>,' 
6  u.  897  ähneln,  sind  zu  erwarten.    W.  Gibbs  {Am.  Chem.  J.  \ 
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A.  Platinmangan.  —  Darst.  entsprechend  Platinchrom  [s.  879].  —  Spe- 
zifischer elektrischer  Widerstand  bei  0°  (s0)  und  Temp.-Koeffizienten  (a) 
von  Legierungen  verschiedener  D.  nach  C.  Barus  (Am.  J.  sei.  (SM.)  T31  36, 
(1888)  434): 


D.° 

So 

10*  x  «7 

10?X« 

20.81 

25.6 

1.28 

1.14 

19.43 

48.9 

0.52 

0.43 

Nach  den  Temp.-Koeffizienten  dieser  Legierungen  mit  etwa  5%  und  15%  Mn  bestehen  sie 
aus  derselben  homogenen  festen  Lsg.  von  Mn  in  Platin.  W.  Guertler  (Metallographie 
Berlin  1912,  I,  105). 

B.  Manganoplatonitrit,  MnPt(N02)4,8H20.  —  Aus  der  aus  BaPt(N02)4 
und  MnS04  erhaltenen  Lsg.  Abpressen.  L.  F.  Nilson  (Öfvers.  af  k.  Vetensk. 
Akad.  Förh.  33,  (1876)  VII,  26  [I] ;  Nova  Acta  Upsal.  [3]  9a,  (1877)  XV,  69 
[II];  J.  praJct.  Chem.  [2]  16,  (1877)  258).  —  Rosarote  durchsichtige  glas- 
glänzende gestreifte  große  trikline  Prismen.    Nilson.    Triklin  pinakoidal. 

a :  b  :  c  =  0.7025 :  1 :  ?  a  =  84°  31';  ß  =  107°  52' ;  y  =  98° 43'.  Prismen  von  b{010]  und  c[001}, 
mit  den  Endflächen  a{100),  m{110],  p(110}.  (100) :  (010)  =  *82°36',  (110) :  (OlO)  =  61°18\ 
(110) :  (110)  =  67°37',  (010):  (001)  =  93°0',  (110) :  (001)  =  *72°54\  (100) :  (001)  =  72°42\ 
(110):  (001)  =  78°  7'.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  c(001j  und  b  {010}.  H.  TOPSÖE 
(Krystallogr.  Undersögelser  over  en  Raekke-Dobhelt-Platonitriter,  Kopenhagen 
1879;  Danske  Vidensk  SeM.  Förh.  1879,  1;  Z.  Kryst.  4,  (1880)  489.)  8.  a. 
P.  Groth  (Chem.  Kryst,  Leipzig  1908,  IT,  49).  Luftbeständig ;  allmähliche  Dunkel- 
färbung  durch  ausgeschiedene  braune  Manganoxyde.  Bei  100°  geschwärzt 
unter  Entw.  von  N203  und  Ueberführung  des  Mn  in  höhere  Oxyde.   Nilson. 

Nilson. 
Berechnet  Gefunden 

Mn  55       9.47  9.12      9.19 

Pt  198     34.08  33.43    33.69 

C.  Platin,  Mangan  und  Schwefel,  a)  Manganoplatoplatinisulfid.  2MnS, 
2PtS,PtS2.  [?].  —  Aus  frisch  bereitetem  2Na2,S,2PtS,PtS2  durch  Mn'-Lsgg.  jedenfalls  wie 
die  Tl-Verb.  E.  Schneider  (Pogg.  138,  (1869)  663;  J.  prakt.  Chem.  [2]  2,  (1870)  167). 

b)  Mang anoplatosul fit- Ammoniak  MnPt(S03)2,2NH3,4H20.  —  s. MnS03,  trans- 
[Pt(NH3)2S03],4H20  bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken),  S.  527. 

D.  Platin,  Mangan  und  Halogene.  I)1.  Manganoplatinchloride.  a)  Mangano- 
platochlorid.  Manganochloroplatinit.  MnPtCl4,6E20.  —  Aus  BaPtCl4. 3Ho0  und 
MnS04.  Nilson  (1, 15;  11,29;  J. prakt.  Chem.  [2]  15,  (1877)  274).  —  Rhomboeder. 
a  =  etwa  113°  40'.  H.  Topsöe  u.  C.  Cristiansen  (Danske  Skrifter  [5]  '9,  (1873) 
623;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  1,  (1874)  42).  Verhalten  wie  bei  der  Mg- Verb. 
[S.  864].    Verliert  bei  100°  4  Mol.  H20  (gef.  14.44  u.  14.66  °/0,  ber.  14.31).    Nilson. 


Nilson. 

Berechnet 

Gefunden 

MnCl2 
PtCL2 
S04  +  Pt 

126    25.05 
269    53.48 
349    69.38 

24.28    24.29 
52.96    53.49 
68.08 

b)  Manganoplatinichloride.  b1)  Allein,  a) Normal.  MnPtCl6,xH20.  Mangano- 
chloroplatinat.  a1)  Mit  6  Mol,  H20.  —  Darst.  wie  bei  MgPtCI6,6H20  [S.  864]. 
Von  Bonsdorff   (Pogg.  17,  (1829)   250;   19,   (1830)   337).     Bildet  sich  bei 
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höherer  Temp.  entweder  beim  langsamen  Verdunsten  in  der  Wärme 
beim  langsamen  Erkalten  der  heiß  gesättigten  Lsg.     II.  Top  öi     D 
Vidensk  Selsk  Forh.  1868,  148  [I];  Arckphys.  nat,  [2|  S5,  ).  — 

Dunkler  gelb  als  das  Mg-Salz.  Von  Bonsdorff.     Orangefarbige  l'n 
W.  Peters  (Ber.  42,   (1909)  4829;  Z.  anorg.  Chem.  77,   (1912)    17^ 
regelmäßig  ausgebildete  Kristalle.    Trigonal.     «  =  111047'.    (a 
Prismen  von  a  [101]  mit  r  [100] .  (100) :  (010)  =  *53°50'.    Vollkommene  Sj.altlmrk. 
TOPSÖE  (I).   S.  a.P.  Groth  {Chem.  Kryst,  Leipzig  1906,  I,  563)    Optisch  pontir.    I 
u.  Christiansen.     D.  2.692,  Mol. -Vol.  213.0.     Tofsöe  (Arck  phyi.  15, 

(1872)  223  [II]).  —  Bei  gewöhnlicher  Temp.  luftbeständig;  \  bneU 

bei  höherer.  Topsöe  (I).  Zerfällt  beim  Verjagen  des  H20  zu  einem  blafl 
citronengelben  Pulver.  Von  Bonsdorff.  Wird  bei  160"  braun,  wahr- 
scheinlich unter  B.  von  MnPt(OH)Cl5.  Addiert  dann  im  Radiometer  in 
NH3-Atm.  11  Mol.  (gef.  10.88  u.  10.87),  indem  es  grünbraun  wird,  behält  in 
der  Leere  7  Mol.  (gef.  6.974  u.  6.894)  und  nimmt  dann  von  neuem  4 
(gef.  4.148  u.  4.085)  auf.     Peters. 

a2)  Mit   12  Mol.  H20.  —  Darst.  wie  bei  a1),  aber  unter  20°.    T 

£[).  —  Heller  als   al).    Trigonal.    «  =  106°  36'    (a  :  c  =  1 : 0.7073).     Kombinati. ■! 

r[l00j  mit  a[iOIj.    (100) :  (010)  =  *66°26\    Positive  Doppelbrechung.    T< 
S  a  Topsöe  U.Christiansen  und  Groth  (a.a.O.,  567).  D.  2,112,  Mol.- Vol.  322.6.  To 
(II)  —  Ziemlich  luftbeständig  bei  niedriger  Temp.;  verwittert  augenblicklich 
bei  höherer.    Verliert  bei  100°  10  Mol.  H20    (gef.  im  Mittel  27.08%,  ber 
—  Topsöe  (I). 

Von  Toi- 

ai\                                              Bonsdorff.  «2)  Berechnet        Gefuml.  n 

Mnn                 126          2208          23.02  Mn  55           8.07 

PtCl                  340          5912          58.63  Pt  198         28.97 

6H204                108         lÄJBO         18.35  6C1  213         81.26 


MnPtCl6,6H20  574        100.00        100.00 

ß)  Basisch.    MnPt(OH)Cl5.  —  S.  unter  «•). 
b2)  Mit  Ammoniak.  —  s.  unter  b1.  a1). 

W.Manganoplatinibromid.  Manganobromoplatinat,  MnPtHr  x HO  a  l/ij 
fi  Mol  H  0  -  Dunkelrote  sechsseitige  Säulen,  anscheinend  imuih  pl  m  t 
ÄlÄ  [S  864]  In  trockner  Luft  haltbar;  an  feuchter  zciiln-blnh. 
Von  Bonsdokff. 

a\  Mit  12  Mol    H,0.   -   Beim   langsamen  Erkalten   oder bein 
dnnst  der  Lsgg  bei  gewöhnlicher  oder  höherer  Ten.,,     ropso, 
?)nSienMdehr  hotrot  afs  die  Mg-Verb.  und >  mit  ***» 

S.a.  Groth  (o.a.  0.,  »7).     D.  2.7W,  Mol.  Vol.  Mö^         zi,1Ilob,n„.,n    l'ulv.-r. 
luftbeständig.     Verwittert  neben  CaCl2  /u   eint m   /.» 
Verliert  bei  110»  bis  120 •  10'/,  Mol.  H,0  ferf.  1MI%  tat 
erst  unter  Zers.    Topsöe  (I).   [Analyse  auf  S.  892.J 

Ds   Ma^anoplatinjoäiäe.    a)  **~f£g", 

^T  nu  n         TiQv«f   wip.  beim  Ca-öalz    s  vr    .     ,,, 
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(II).    Luftbeständig.    LI.    Die  Lsg.  zers.  sich  äußerst  leicht  beim  Stehen. 
Topsöe  (III). 

Topsöe.  Topsöe. 


Mn 
Pt 
6Br 
12H20 


55  5.80 

198  20.86 

480  50.58 

216  22.76 


5.85 
20.33 
50.56 


D3,a) 
Mn 
Pt 

6J 

9H20 


55 

198 
762 
162 


4.67 
16.79 
64.77 
13.77 


(Mittel) 

4.86 

16.63 

64.84 


MnPtBrß,12H,0       949 


100.00 


MnPtJß,9H20     1177 


100.00 


b)  Manganoplatonitritjodid.  MnPt(N02)2J2,8H20.  —  Aus  BaPt(N02)2J2 
und  MnS04.  Abpressen.  —  Gelbe  durchsichtige  unregelmäßig  sechsseitige 
große  und  sehr  dünne  Blätter.  Wird  an  der  Luft  erst  nach  längerer  Zeit 
und  ebenso  bei  100°  völlig  zers.  Sil.  in  W.  ohne  Zers.  Die  Lsg.  kann 
ohne  nennenswerte  Zers.  auf  dem  Wasserbade  konz.  werden.  L.  F.  Nilson 
(Nova  Acta  üpsal  [3]  10,  (1879)  XVI,  20;  J.  prakt.  Chem.  [2]  21,  (1880)  190). 

Nilson. 
7.36  7.50 

26.68  26.25 

34.02 


Mn 

55 

7.40 

Pt 

198 

26.65 

2N02 

92 

12.38 

2J 

254 

34.17 

8H20 

144 

19.40 

MnPt(N0.2)2J2,8H20 

743 

100.00 

MnS04+Pt 

349 

46.97 

46.91 


46.83 


E.  Platin,  Mangan  and  Kohlenstoff.  E1.  Manganoplatooxalat.  MnPt(C2Oj2, 
7H20.  —  Darst.  s.  bei  H2Pt  (C204)2,2H20  [S.  335].  —  Braune  kupfer- 
glänzende Nadeln.  Verliert  bei  100°  5  Mol.  H20  (gef.  15.78%,  ber.  16.30).  — 
Gef.  10.35  °/0  Mn,  35.57  Pt  (ber.  9.96,  35.33).  H.  G.  Söderbauh  (Öfvers.  af  k.  Vetensk 
AJcad.  Förh.  42,  (1885)  X,  34). 

E2.  Manganoplatocyanid.  MnPt(CN)4.  a)  Allein.  —  Aus  KNaPt(CN)4 
und  MnCl2.  Trocknen  bei  120°.  W.  Peters  (Z.  anorg.  Chem.  11,  (1912) 
171  [I]).  —  Eigelb.  Peters.  Farblose  kleine  spulförmige  unl.  Kristalle. 
[Nähere  Angaben  fehlen.]  N.  0.  HOLST  (Lunds  Ärsskr.  [II]  10,  (1873)  VI,  34). 
Addiert  in  NH3-Atm.  im  Eudiometer,  indem  es  weiß  wird,  2.848  bzw. 
4.496  Mol.  NH3,  behält  davon  in  der  Leere  (dann  braunstichig)  2  Mol. 
(gef.  2.023  bzw.  2.086)  und  nimmt  in  NH3  von  neuem,  unter  Weißwerden, 
4  Mol.  (gef.  4.4046  bzw.  4.129)  auf.     PETERS. 

b)  Mit  Ammoniak  —  s.  unter  a). 

E3.  Manganoplatinirhodanid.  MnPt(SCN)6.  a)  Allein.  —  Aus  K2Pt(SCN)6 
und  MnCl2.  Trocknen  bei  100°.  —  Leuchtend  rot.  Addiert  im  Eudio- 
meter ziemlich  schnell  18  Mol.  NH3  (gef.  17.44  u.  17.65),  indem  es  dunkelbraun 
wird,  behält  davon  in  der  Leere,  unter  Hellbraunfärbung,  10  Mol. 
(gef.  10.133  n.  9.980)  und  nimmt  dann  von  neuem  8  Mol.  (gef.  7.778  u.  7.962)  auf. 
Peters  (I,  181).  Bindet  schnell  unter  Braunfärbung  22  Mol.  CH3NH2 
(gef.  21.89),  behält  davon  in  der  Leere  6  (gef.  6.023)  und  nimmt  dann  von 
neuem  16  (gef.  15.95)  auf.  Die  entsprechenden  Zahlen  für  die  Aufnahme 
von  (CIL)2NH  sind:  18,  6,  12  (gef.  17.94,  5.782,  11.81)  Mol.  W.  Peters  (Z. 
anorg.  Chem.  89,  (1914)  199,  205). 

b)  Mit  Ammoniak.  —  S.  unter  a). 

c)  Mit  Methylaminen.  —  s.  unter  a). 
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Tom  MnOs  ab  und  läßt  kristallisieren.  -  2  Durch  : 7er«   ™    >  i  V„ 
5H20  mit  MnS04.        Weißes  fein  kristallenes  f  u    erTn."         '^ 
Holst  "^  erhalten  werden  konnte-     LL  in  *■   und  aSSU 

b)  Manganoplatinibromidcyanid.  MnPtBr„(CN>  5H  O       c      ■> 
ffÄ^CV^  -  AUS  der  ßÄMTsb^ 

HoLt  f«    «    0     St"  P°m  ilnieS    "!?    8Ghr    ^«^ordneten    Rhombendodek, 
mTvon  ßhombendÄ  Ä1  MGelbr°te  H 

Durchsichtigkeit   scheinbar  doppelUhe^  "topsS  bd    K'tÄÄ^ 
73,  (1876)  93)    s.  a.  Groth  (a.a.  0,  549).    Verliert  bei  176°  Br,  noch  I 
gesamte  H20  abgegeben  ist.    Holst. 

Mn  BeiT«h«net  JfP*™  h)  Berechnet  Gefunden 

pf  llil  }M°  Mn  9-08  868       98° 

Pt      4J.55       41.98  Pt      39  m 

Cl       15.33       15.02  ßr      2^40 


H20  7.78  7.80 


26.45 


c)  Manganoplaümjodidcyanid.  MnPtJ2(CN)4.  -  Bzw.  Jodplaünidcyanma,, 
Mn.(CN)4.PtJ2.   —   Darst.   wie.  bei   der  Ba-Verb.   [S.  850].   —   Grrünschwarae 

schwach  glänzende  Würfel.  —  Obgleich  die  Analysen  [die  nicht  angeführt  werden] 
besser  auf  eine  Formel  MnPt(CN)4,3MnPtJ2(CN)4  stimmen,  ist  obige  Zus.  doch  anzunehmen, 
da  das  analysierte  Prod.  längere  Zeit  gelagert  und  dabei  allmählich  J  abgegeben  hatte. 
Holst  (a.  a.  0.,  39). 
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A.  Platinarsenide.     a)  Das  System.  —  Die   Abkühlungskurve   der  Le- 
gierungen mit  100  bis  71.68°/0  Pt  (andere  versagten)  besteht  aus  zwei  Stücken 
(Beginn  der  Ausscheidung  von  KristaUart  1  bei  96%  Pt  i4860,  94.2%  1364°,  von  Kristall- 
art II  bei  71.68%  Pt  1369°,  77.60%  1213°,  81.95%  991°)  und    einer  bei    etwa 
verlaufenden  eutektischen  Geraden.    Die  Zeiten  der  elektischen  Kristalli- 
sation  sind  (mit   dem  optischen  Befunde   in  Uebereinstiramung)  bei  etwa 
87%  Pt  am   längsten.    Danach  erreicht  die  eutektische  Gerade  einerseits 
bei  etwa  35  %  As,  andererseits  bei  100  oder  nahezu  100%  Pt  ihr  Ende. 
Die  erstere  Konz.  entspricht  nahezu  Pt2As8  (ber.  36.7%  As).    Auf  der  Pl 
kann   ein   größeres   Feld  von  Mischkristallen  nicht   vorhanden    Bein, 
eine   Legierung   mit   97.H°/0  Pt   zeigt   im   Schliffe   noch   bedeutende  Meng«'ii  Eutektikum. 
Dessen  sonst  nicht  wahrnehmbare  Struktur  läßt  sich  durch  Aetzen  mit  Bchm.  KOII  krittlig 
herausarbeiten.     K.  Friedrich  u.   A.   Leroux  {Metall.  5,  (1908)  148).     Bd  der 
Beständigkeit  von  Pt^Asa  [vgl.  untere,  «)]  ist  sein  V.  in  der  Schmelze  nicht  unwahre 
lieh.     Die   vor   der  B.   von  PtAs2  [vgl.  unter  c,  ß*)]  erhaltene  leichter  Bchmelzban 
rung  ist  vielleicht   ein  Eutektikum  zwischen  PtAs3   und  Platin.     VV.  Gubkii.kk  [M 
graphie,  Berlin  1912,  I,  856). 

b)  Legierungen  von  nicht  angegebenen  Formeln.  —  1.  Erhitzen   von   L00 
T.  Platinschwamm   mit  überschüssigem   As  liefert  unter  lebhafte] 
erscheinung  173.5  T.  Platinarsenid.    A.  F.  Gehlen  (Schw.  20 
Die  Rechnung  für  PtAs2  ergibt  175.76.    S.  M.  Jörgensen  (ds.  Handl 
[Vgl.  a.  J.  Franklin  Inst.   1,  (1826)  316.]     In  Platinfolie  eingewickeltes  As   gibt   vor  .1-m 
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Lötrohre  im  Augenblicke  des  Schmelzens  und  der  B.  der  Legierung  sehr  prächtige  und 
schöne  FeuererscheinuDgen.  J.  Murray  (Edinb.  phil.  J.  4,  (1821)  202).  —  2.  Beim  Er- 
hitzen von  Pt  mit  As203  und  Na2C03  entstehen  Platinarsenid  und  Natrium- 
arsenat.  Beim  Erhitzen  mit  Pt  allein  wirken  As203  und  As^Os  nicht  ein.  Gehlen» 
Mit  Pt  überzogener  Arsenik  raucht  nach  dem  Erhitzen.  N.  W.  Fischer  {Kastn.  Arch.  11,  (1827) 
224).  —  S.  a.  S.  177.  —  Spröde  und  leichtflüssig.  Gehlen.  Die  leichte  Zerstörung  von 
Pt-Geräten  beim  Erhitzen  mit  arsenhaltigen  Stoffen  erklärt  sich  durch  den  außerordentlichen 
niedrigen  Schmp.  des  Eutektikums  Pt-As  (597°).  Die  (aus  den  Bestandteilen  im  elek- 
trischen Kohlenrohrofen  aus  den  Bestandteilen)  geschm.  Legierungen  entmischen  sich 
während  des  Erstarrens  sehr  stark.  Friedrich  u.  Leroux.  Erhitzt  man 
das  Arsenid  an  der  Luft  immer  stärker,  ohne  daß  es  schm.,  so  verbrennt 
As  allmählich,  und  man  erhält  poröses  bearbeitbares  Pt  [S.  24].  R.YV.Fox 
(Ann.  Phil  13,  (1819)  467). 

c)  Bestimmte  Verbindungen,  a)  PtsAs2.  —  Man  erhitzt  PtAsOH  in 
reinem  und  trocknem  C02  auf  hohe  Temp.  —  Weißglänzende  metallisch 
aussehende  geschm.  M.  Konz.  sd.  H2S04  zers.  —  Gef.  auf  l  g  Pt  0.2524  g  As, 
also  Pt:As  =  3:2.     D.  Tivoli  (Gazz.  chim.  ital.  14,  (1884)  488). 

ß)  Pt2As3.  —   S.  unter  a). 

y)  PtAs2.  y1)  Natürlich.  —  Als  Sperrylith.  —  V.  siehe  S.  20.  —  Regulär, 
pentagonal-hemiedriseh.  Meist  Würfel  mit  Oktaeder,  erstere  allein  häufig,  letztere  selten; 
bei  einigen  dazu  e{210},  höchst  selten  d(110}.  Der  Würfel  zeigt  nur  ausnahmsweise  pyri- 
toedrisehe  Streifung.  S.  L.  Penfield  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  37,  (1889)  71 ;  Z.  Kryst.  15, 
C1889)  290).  Fast  immer  oktaedrischer  Habitus,  oflllj  mit  h  [100],  zumeist  auch  e[210} 
und  ein  Dyakisdodekaeder,  wohl  x  [10.5.2].  T.  L.  Walker  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  1,  (1896) 
110;  Z.  Kryst.  25,  (1896)  561).  Kubooktaeder  oder  Klumpen.  W.  E.  Hidden  (Am.  J.  sei. 
(SM.)  [4]  6,  (1898)  382).  Kleine  Körner  mit  glänzenden  kristallinischen  Flächen  Donald 
(Eng.  Min.  J.  1893,  Nr.  9;  Berg-  u.  hütienm.  Ztg.  52,  (1893)  209).  D20.  10.602.  Härte 
6  bis  7.  Spröde.  Bruch  muschlig.  Zinnweiß,  ähnlich  wie  Pt;  Strich  schwarz.  Lebhaft 
metallgläuzend.  Undurchsichtig.  H.  L.  Wells  (Am.  J.  sei.  (SM)  [3]  37,  (lb89)  67  [I]). 
[S.  a.  C.  Hintze  (Handb.  Miner.,  Leipzig  1904,  I1,  812).]  Glanz  etwa  wie  der  des  Hg;  in 
gewissem  Licht  aber  Farbe  und  Aussehen  wie  die  der  dunkeln  Zinkblende.  Selbst  in  sehr 
dünnen  Schichten  völlig  undurchsichtig.  Hidden.  Verspratzt  schwach  beim  Erhitzen. 
Beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Kohre  unverändert  bis  zum  Schmp.  des  Glases;  gibt  im 
offenen  leicht  ein  Sublimat  von  As203;  schm.  auf  dem  glühenden  Pt-Blech  unter  Abgabe 
von  As203-Dämpfen  und  Hinterlassung  von  porösem  Pt.  Wells  (I).  Fast  unl.  in  HN03. 
Ziemlich  langsam  1.  in  h.  HCl,  leichter  1.  in  Königswasser.  Walker.  Letzteres  greift 
wenig  an.     Wells  (I).    Nach  Wells  (I) : 

Pt 

r pf      /  5253 
Gef-     \  52.60 

Ber.         56.47 

S.  a.  die  Angaben  von  Walker  auf  S.  22. 

y2)  Künstlich.  —  1.  Nach  Gehlen  und  Murkay  unter  b).  Man  leitet 
As-Dämpfe  über  rotglühendes  Pt  im  H-Strom.  0.3806  (0.5725,  1.0657)  g  Pt 
nehmen  0.2922  (0.4354,  0.8112)  g  As  unter  Erglühen  auf,  also  auf  1  At,  Pt  2.02  (2.00,  2.00) 
At.  As.  Nachdem  ein  Teil  des  As  aufgenommen  ist,  schm.  die  M.  unter  Kotglut,  wird 
aber  schließlich  fest  und  läßt  baumförmige  Gebilde  aufschießen.  Wells  (1, 69).  —  2.  Beim 
Schmelzen  von  gewaschenen  und  getrockneten  Anodenschlämmen  der 
elektrolytischen  Kupferraffination  mit  Borax  und  Na2C03  in  der  sehr 
dünnen  Schicht  Speise,  die  sich  vom  Metall  schwierig  absondert.  Trennung 
durch  Säuren  und  Waschen  mit  W.,  auf  dem  die  Verb,  schwimmt.  E.  J. 
Wagok  bei  H.  L.  Wells  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  35,  (1913)  171  [II]).  — 
3.  AUS  dem  Gemenge  der  Hydroxyde.  Unrein:  Man  schm.  den  getrockneten 
braunen  Schlamm,  der  durch  NH3  bei  der  Verarbeitung  der  platinhaltigen  Rückstände  von 
der  Goldscheidung  nach  der  Entfernung  des  größten  Teils  des  Pt  und  des  Pd  erhalten  wird, 
mit  Fluß  und  Kohle  und  behandelt  mit  k.  Königswasser,  wobei  Kristalle,  die  sich  in  einem 


Rh 

Pd 

Fe 

As 

Sb 

Sn02 

Summe 

0.75 
0.68 

Spur 
Spur 

0.08 
0.07 

40.91 
41.05 
43.53 

0.42 
0.59 

4.69 
4.54 

99.38 

99.53 

100.00 
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aus    viel    Bi    und    Ca   sowie   aus  Platinmetallen  bestehenden  SchmelzIluU  «UM  Hj» 
zurückbleiben.     F.  Eoesslee  (Synthese  einiger  Erzmineralien  u.  antioaer  V 
verbb.  usw.,  Dissert,  Berlin  1895;  Z.  anorg.  Chem.  i)   (1895)  64)  -  V, 
porös,  sehr  spröde.     Wells   (I).     Nach  (2)  mkr  .äSSsS*: isometriSche 
^stalle  nnt  außerordentlich  glänzenden  Flächen  und     ,|l;l,  ,,  ' 

m?Wl100r%^l4Vnd -Ä°ede-r'o  Von    mnschligem    Hnu-h,    \V     „   ] 
(111):(10U)  =  54°34',  54°49'  u.  oo°5'   (ber.  54°44')    (100)  •  (210^—  2^040.   „    -n  ,    , .     ,     ' 
26«34'),  (111):  (210)  =  3903'  u.  39<>31<  (ber.  39oi4V'w  E  For^ ,bri  Wfms    II         n    l 
selben  Aussehen    derselben  Größe  und  denselben^pyro^Shen1  EL 
Wells  (II).     Nach  (3)  bleigraue,  auf  den  Spaltflächen  metallglänzende 

harte  (etwa  Quarz)  Würfel,  (100}  mit  {111}  und  {201},  von  meist  mehreren  mm  Durch- 
messer,  treppenformig  vereinigt  oder  rege  mäßig  durcheinander  gewachsen,  unvollkommen 
spaltbar  nach  dem  Würfel.  [Abbildungen  im  Original;  über  andere  noch  unreinere  Kristalle 
vgl.  a.  a.  0.,  61.]  Boesslee.  Erhitzen  auf  helle  Rotglut  in  H  schm  nicht 
und  verändert  nicht;  allmähliches  (damit  nach  Abgabe  eines  Teils  d< 
das  Prod.  nicht  schm.)  in  Cl  spaltet  sämtliches  As  ab.  Wells  (I).  —  [Fbudbici 
u.  Leroux  konnten  Legierungen  mit  mehr  als  28°/0  As  wegen  der  starken  Verluste  an 
As  nicht  darstellen.]  —  Verlust  beim  Erhitzen  an  der  Luft  42.7  °/0  (Unterschied  vom  ber 
0.8).  Wagor.  Gef.  nach  (3)  51.07%  Pt,  4.26  Ir,  0.42  Cu,  0.25  Fe,  39.69  As  21 
0.95  Bi,  Summe  98.83  (ber.  56.32  Pt,  43.68  As).    Roessler. 

B.    Platin,   Arsen  und  Sauerstoff',     a)  Platiniarsenite.    a)  3Pt02,2A 
Platiniorthoarsenit.     Pt3(As03)4.  —  Man  vermischt  alkoh.  PtCl4-Lsg.  "mit 
As203-Lsg.  und  fügt  absol.  A.  zu.  —  Hellgelber  Nd.    Wird  bei  gewöhn- 
licher Temp.  unter  Abscheidung  von  arsenhaltigem  Pt  und  B.  von  A 
zers.     A.  Stavenhagen  (J.  prakt.  Chem.  [21  51,  (1895)  41;  Z.  anorg.  Chem. 
8,  (1895)  404). 

ß)  Pt02.As203.  —  Man  gibt  zu  PtCl4-Lsg.  äq.  Mengen  K20,2As208  und 
trocknet  bei  100°.  —  Hellgelb.  Gibt  beim  Glühen  As203  ab  und  hinter- 
läßt schwammiges  Pt  mit  einem  bedeutenden  Gehalt  an  As.  KOH  greift 
nicht  an.  L.  in  KCN  zu  einer  farblosen  Lsg.,  die  die  Bkk.  des  Platino- 
doppelcyanids  zeigt.    C.  Beichaed  (Ber.  27,  (1894)  1027). 

«)                Stavenhagen.       ß)  Reich  a  ki>. 

Pt02       63.19       63.15         Pt         45.71 
AS2O3 36.81 36.52         As         35.34 

3Pt(OÄs^3       1ÖÖÖÖ-  99.67  _0 ^> 

PtAs205  100.00  [ÖÖ< 

b)  Piatiniar Senat.  —  In  Pt(N03)4  durch  Natriumarsenat  hellbrauner  Nd.,  1.  in 
HN03.  T.  Thomson  (Ann.  Phil.  15,  (1820)  84;  Schw.  29,  (1820)  435).  —  Mengt  rieh  in 
roten  Kristallen  dem  K2PtCl6  bei,  wenn  man  die  Lsg.  des  PtAsOH  in  Königswasser  fällt. 
Tivoli  (a.  a.  0.,  489). 

c)  PtAsOH.  —  Man  leitet  AsH3,  der  nur  H,  nicht  H2S  und  PJ 

hält,  in  PtCl4-Lsg.  (2  g  Pt  in  60  cem),  bis  die  nach  wenigen  Minuten  auf- 
tretenden schwarzen  glänzenden  Flitter  sich  zusammengeballt  haben  und  die 
Fl.  vollständig  entfärbt  ist,  und  trocknet  den  nicht  gewaschenen  Nd  bei 
120°  bis  130°.    Ausbeute  2.9310  g  (ber.  2.9304).  —  Schwarzes  sehr  iemes  Pulver. 
Glühen  an  der  Luft  hinterläßt  reines  Pt.    Starkes  Erhitzen  in  CO,  I 
Pt.As2   (gef.  0.460  g  H20,  ber.  0.0455).     Hygroskopisch.     W.   Löst   nicht, 
etwas.    KOH  verändert  nicht.    Bauchende  HN08   greift   nicht    an. 
H2S04    zers.    erst   in    der  Hitze,    dann   aber   schnell   und   vollstandi 
Platinschwamm  und  As203   unter  Entw.  von  S02    (gef.  31.4, 
Verd.  HCl  zers.  leicht;  konz.  sd.  schneller,  aber  unvollständig,  anter  Hinter- 
lassung eines  schwarzen  arsenärmeren  Pulvers.    Königswasser  löst  tou- 
ständig    A.  zers.  langsam  unter  Verlust  an  As.    Fluchtige  Oe  e  < 
(z.  ß.  beim  Trocknen  der  feuchten  Verb,  im  Exsikkator,   dessen   Hahn   nn.    \ 
gefettet  ist),  sodaß  sich  As20:3-Dämpfe  entwickeln   -  G^«/i    «i 
0.7564  g  As   also  Pt :  As  =  1 : 1 ;  1  g  Pt  in  1.4654  g  der  Verb.      1  >^>  >  («.  0.  0, 
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C.  Platin,  Arsen  und  Stickstoff.  a)  Ammoniumplatoarsenit.  Bziv. 
5(NH4)20,As203,3[2PtO,As203]/7H20.  —  Erwähnt  von  W.  Gibbs  {Am.  Chem.  J. 
8,  (1886)  290). 

b)  Ammoniumplatiniarsenit  [?].  —  Beim  Mischen  von  H2PtC)6  mit  wss.  As203 
und  dann  mit  wenig  NH3  entsteht  ein  gelber,  bald  lauchgrüner  Nd.  Beim  Erhitzen  sub- 
limieren  NH4C1  und  As203  und  hinterbleibt  Platin.  F.  J.  Simon  {Pogg.  40,  (1837)  441 ; 
Ann.  23,  (1837)  271).  Der  gelbe  Nd.  zeigt  u.  Mk.  eine  große  Uebereinstimmung  mit 
(NH4)2PtCl6.    Ein  Salz  von  konstanter  Zus.  läßt  sich  nicht  darstellen.    Stavenhagen. 

D.  Platin,  Arsen  und  Schwefel,  a)  Platinisulfarsenit.  —  Der  anfangs  dunkel- 
gelbe Nd.  wird  allmählich  dunkelbraun  und  nach  dem  Trocknen  schwarz.  Er  verliert  bei 
der  Dest.  einen  Teil  des  As2S3,  schm.  nnd  gesteht  dann  beim  Erkalten  zu  einer  schwarzen 
M.  von  glasigem  Bruche;  entwickelt  in  der  Weißglut  noch  mehr  As2S3  und  schrumpft  zu 
einem  heller  gefärbten  porösen  Klumpen  zusammen,  der  noch  S  und  As  enthält  und  vor 
dem  Lötrohr  leicht  schmilzt.     Berzelius  {Pogg.  7,  (1826)  150). 

b)  Platinisulfarsenat.  —  Sowohl  NasAsS4  als  auch  NaAsS3  gibt  mit  wss.  H2PtCl6 
eine  dunkelgelbe  Fl.,  die  sich  allmählich  dunkelbraun  färbt  und  durch  FeS04  unter  Fällung 
«ines  braunschwarzen  Prod.  entfärbt  wird.    Berzelius. 

E.  Platin,  Arsen  und  Halogene.  3Pt,2AsCl3  [?].  —  Entsteht  nach 
3PtCl2-f-2AsH3  =  3Pt,2AsCl3-f  6H.   Napoli  {J.prakt.  Chem.  64,  (1855)  93).    [Vgl.  a.  S.  193.] 

F.  Platin,  Arsen  und  Kohlenstoff,  a)  Platonitrat-KaJcodyloxyd.  Pt(N03)2, 
As2(CH3)40,H20.  —  S.  [Pt{As,(CH3)40](N03)2].H20  bei  denMonamminplatosalzen(Platiaken), 
S.  645. 

b)  Piatosulf at-Kakodyloxyd.  PtS04,As2(CH3)40,H20.  —  s.  entsprechend 
a)  auf  S.  645. 

c)  Platochlorid-Triäthylarsin.  a)  PtCl2,2As(C2H5)3.  —  Siehe  [Pt{As(C2H5)3}2Cl2] 
auf  S.  602. 

ß)  PtCl2,4As(C2H5)3.   —   Siehe  [Pt[As(C2H5)3}4JCl2  auf  S.  492. 

d)  Platinichlorid  mit  AlJcyl-  und  Benzylarsinchlorhydraten  und  -arsonium- 
chloriden.  —  Siehe  S.  406  bis  408. 

e)  Platohalogenide-Kakodyloxyd.  a)  PtCl2,As2(CH3)4O.H20.  —  s.  ent- 
sprechend a)  auf  S.  645. 

ß)  PtBr2,As2(CH3)40,H20.  —  S.  entsprechend  a)  auf  S.  646. 

y)  PtJ2.As2(CH8)40,H20.  —  S.  entsprechend  a)  auf  S.  646. 

G.  Platin,  Arsen  und  andere  Metalle,  a)  Kaliumarsenit  -  Platochlorid. 
Bzw.  K20[As203,2PtCl2],2H20.  —  Erwähnt  von  Gibbs. 

b)  Platinsilicidarsenid.  —  Beim  Zusammenschmelzen  von  Pt  mit  Si  und  über- 
schüssigem As  unter  einer  Decke  von  Kryolith  und  NaCl,  wie  die  Zinklegierung  [d$. 
Handb.  IV,  1,  104].  —  Fast  weiß,  sehr  hart.  Fast  unlöslich  in  HN03,  selbst  bei  tage- 
langem Erwärmen.    Winkler  {J.  prakt.  Chem.  91,  193;  C.-B.  1864,  777). 

c)  Wolframatarsenite.  Bzw.  Arsenosoivolframate.  a)  6PtO,6Pt(NHs)40, 
22WO8,6AsiOs,40H2O.  ^^.6Pt(NH3)4O,3[2PtO,As2O8],22WO8,3As2O3,40H2O. 
—  Durch  Digerieren  oder  Kochen  von  C,  a)  mit  sauren  Wolfram aten  oder 
von  [Pt(NH3)4]PtCl4  mit  Arsenosowolframaten.    Gibbs. 

ß)  12Pt(NH3)4O,6PtCl2,24WO3,4As2O3.60H2O.  Bzw.  12Pt(NHs)40, 
3[2PtCl2,As2O3],24WO3,As2O3,60H2O.  —  Durch  Kochen  von  G,  a)  mit  sauren 
Wolframaten,  oder  wie  a).    Gibbs. 

y)  Phosphorwolf ramatarsenite.  —  Durch  Kochen  oder  Digerieren  von 
Arsenosophosphorwolfram  aten  mit  PtCl2  oder  der  Tetraminverb.    Gibbs. 
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l9Unn  ^Ä2^i>   Bew'  Ärs™osomolybdate.       «)    2Pt0  2Pt  HB 
12Mo08,2As808,2  <H20.    BW|  2Pt(NHA  0  [2PtO  As  Ol  1 9Mr  n    ilr»  « 5  ,7 
-  Durch  Digerieren  oder  Kochen  von  VpuNH  tlPtn 
daten,  oder  von  C,  a)  mit  sauren  Äjffiff^^ 

fl  Phosphormolybdatarsenit.  -  Entsprechend  c,  ,).    Gibbs. 

Platin  und  Antimon. 

A.  Platinantimonide  *)  Bas  System.  -  Die  thermische  Unters,  die 
mehrfach  durch  die  optische  zu  bestätigen  war,  ergibt  bei  0  bis  91  3 •  pr  für 
erstarrte  Legierungen  sicher  die  Gefügebildner:  reines  (Schmp."  63i\  oder 
nahezu  reines  Sb,  PtSb2  (ber  44.7<>/0  Pt)  nnd  PtfiSb2.  Bei  den  platinreicl 
Legierungen  konnte  außerdem  noch  reines  Pt  als  Gefügebestandteil  mit 
auftreten.  Sb  mit  0.1  °/0  Pt  hat  kein  einheitliches  Gefüge  mein  Die 
Linie  für  Sb  (I)  erreicht  bei  44.7  ü/0  Pt  ihr  Ende,  die  Kurve  (IL  für  i 

mit  1226°  ihren  Höchstpunkt  (Beginn  der  Ausscheidung  bei  5°/0  Pt  861«  20°/  1114° 
30%  11810,  40°/0  12210,  44.7o/0  1226«,  5()o/0  1211«,  55o/0  11770,  60o/0  11150).  Während  für 
Konzz.  unter  44.7  °/0  Pt  aus  der  Schmelze  sich  PtSb2  unmittelbar  aus- 
scheidet und  bei  weiterer  Abkühlung  auch  bestehen  bleibt,  setzt  sich  bei 
Konzz.  über  44.7  °/0  Pt  die  Verb,  mit  Resten  der  Mutterlauge  um  zu  einem 
an  Pt  reicheren  Prod.  (III)  (PtSb  (ber.  61.8%  Pt;  bzw.  Mischkristallen). 
Dieses  scheidet  sich  bei  65°/0  bis  76  °/0  Pt  primär  aus  der  Schmelze  ab. 
Beginn   der   Ausscheidung   bei  47.5  °/0  Pt  1045°,  50%  1042°,   52.5 %  1035°,    55%  1044°, 

57.5  o/0 1050°,  60%  1050°,  62.5%  1053°,  65%  1041«,  70%  900°,  75o/0  723°.  Die  Kristal- 
lisation dauert  am  längsten  zwischen  60°/0  und  65°/0  Pt.  Das  Prod.  III 
wird  bei  weiterer  Abkühlung  zerstört  unter  Eückbildung  eines  an  Sb 
reicheren  Körpers,  der  sich  in  seiner  Zus.  wieder  PtSb2  nähert.  Die 
eutektische  Gerade  liegt  bei  etwa  680°.  Sie  konnte  bis  50°'0Sb  verfolgt  werden. 
An  der  B.  des  Eutektikums  ist  außer  dem  an  Sb  reichen  Körper  ein  an 
Pt  sehr  reicher,  vielleicht  Pt  selbst,  beteiligt.  Durch  ßk.  im  festen  Zu- 
stande entsteht  bei  etwa  640°  mit  einer  Zeithöchstdauer  bei  80%  Pt  die 
Verb.  Pt5Sb2  (ber.  80.2 %  Pt).  Das  Gefüge  kann  schon  nach  dem  Pol 
erkannt  werden.  Aetzen  verbessert  es  nicht,  wohl  aber  Anlassen  bei 
200°  bis  300°.  Dadurch  wird  PtSb2  tief  schwarz.  Pt5Sb2  erscheint  weift 
K.  Friedrich  u.  A.  Leroux  {Metall.  6,  (1909)  1).  Das  zu  weite  Ansgieifei  da 
PtSb  entsprechenden  Eutektikalen  braucht  nicht  durch  einen  Rückzerfall  der  Verb,  bei 
tieferen  Tempp.  erklärt  zu  werden,  sondern  ergibt  sich  aus  peritektischen  Gleichere* 
Störungen.  Es  ist  noch  unentschieden,  wie  weit  das  Homogenfeld,  in  dem  Pt5Sb»  liegt, 
reicht.  W.  Güertler  [Metallographie,  Berlin  1912,  I,  775;.  [Vgl.  a.  K.  ! 
{Metall.  8,  (1911)  686).] 

b)  Legierungen  von  nicht  angegebener  Formel.  —   1.   Sb   verbindet    rieh 
beim  Schmelzen  mit  Pt  schon  über  der  Spiritusflamme  unter  Feu 
nung.     J.  Murray  (Edinb.  phü.  J.  4,  (1821)  202).    1  At.  Pt  and  -'  k\ 
liefern  durch  halbstündiges  Schmelzen  bei  Rotglut  und  langsames  Erkalten 
einen  König  mit  viel  unverbundenem  Sb.    Christofle  (Beck,  sur  (es  ambm. 
de  Vantimoine,    Göttingen   1863,   1).     1   T.  Pt-Schwamm   vereinig!  Sieh  mit 
2  T.  Sb-Pulver  leicht  und  unter  lebhaftem  Erglühen,  sclim.  bei  stärkerem 
Erhitzen.     A.   F.  Gehlen  (ßchw.  20,   (1817)  353).    Duit  wie  beiPUtin 
[S.  879],    Babus.  -  2.  Man  erhitzt  PtCl4,2Sb(CH,)4Cl.  SoiuKu,,in,   &I«™* 
(Ann.  84,    (1852)   61).   -   Harter  spröder  Konig  von   I>.  9.6  mit  grauem 
kristallinischem  Bruch,  in  den  Höhlungen  Kristalle,  die  na 

Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    3.  Abt.    7.  Aufl. 
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_onal  sind.    Cbrtstoele.    Hellstahlgrau,  spröde. 

feink         _  >•     Ggw.  von  Pt  macht  die  Kristalle  des  Sb  kleiner,    F.  Boessler 

{Distert:  Z.  anorg.  Chem.  9  Die  an  Sb  reichen  LegieruDgen  neigen 

rkeo    Zeigen       F  iedrich  n.   Leboux.     Spezifischer  elektrischer 

{Und    einer  Legierung   von  D°.  20.75  bei  0U  29.5  mit    den    Temp.- 

fizienten  öTX103  =  1.11.  a8öTXlOs  =  1.09.     C.    Barus    (Am.   J.  sei. 

.>:".".     :     of.    >-    434.   -  Verliert  Sri-  Sb  beim  Erhitxen  an  der   Luft 

fast  -    und   hinterläßt    hämmerbares    Platin.     Fox   [An*.  Phil 

l'as   Pulver   schm.  leicht   vor   dem  Lötrohr  und  verliert 

tliches  v       Uni.  in  HNO:>  und  HCl,  IL  in  Königswasser.    Christofle. 

Durch  Kochen  mit  Köm.        ser  läßt  sich   das  Sb  nicht  völlig  entfernen. 

Laxdoli. 

Bestimmte  Verbindungen,     a    Pt5Sb2.  —  B   Uta 

PtSb.  —   3L  nta 

a.  unter  a\  —  1.  Man  schni.   als  Pulver  400  g  Sb  mit 

10  g  Pt   unter   Glas   im   Koksofen   und  behandelt   den  König,  in  dem  die 

Kristalle  der    Verb,  fast  nnr  an  der  unteren    Außenseite    sitzen,    längere    Zeit     mit 

Dm  Gemische  von  1  T.  verd.  HNO:3    D.  LI)  und  1  T.  konz.  Weinsäure. 

0.  0..  67).  —  2.  Man  leitet  SbH.  in  PtCl4-Lsg.    Simon  (Pogg.  42. 

[1832  rnthält  auch  PtCl2  und  Sb.   die  durch   ein  Gemisch  von  KCN  und 

KaliumsulM  ausgezogen  werden  können.   Christofle.  Er  weist  wenig  PtSb2  auf.  E.  Bartels 
1  SbHa  auf  Metallsah- Lsgg.,  Dissert,  Berlin  1S89,  10).     [Vgl.  a.  S.  193.] 

:     v  J2VLsg.  Bartels.—  Nach  (1):  Dunkelgraue  glänzende 
sehr  harte    und  Spröde  Oktaeder,    zuweilen  mit   dem   Würfel,   meist  einseitig  aus- 
gebildet [Abbildungen  im  Original],   teilweise  mehrere  mm  lang.     ROESSLEE.     Schmp. 
siEDRiCH  u.  Leeoux.   —  Nacfc   2  :   Verliert   vor  dem  Lötrohr   oder 
beim  Glühen  im  tre  om  Sb  völlig.    Christofle.  —  Gef.  44.37%  Pt. 

-jnme  99.30  (ber.  44.83,  55.17).    Koessler. 

B.    Platin.    Antimon    und    Kohlenstoff.       a)    Platochlorid - Triäthylstibin . 
_  --        .  B  -   :.  —  Siehe  [PtlSb^Hs^CL]  auf  S.  602. 

?»»cÄZork^Tcfnia7Ä^^^w/M7??c/i/ör^.  —  Siehe  S.  409. 

Antimon  und  andere  Metalle,      a)  Platinantimonstrontium.  — 
_en  Bestandteilen.    J.  Mübrat  {Edinb.  phil.  J.  I     L822    387). 

PlatinantimonberyUium.  —  Die  Farbe  liegt  zwischen  der  Ton  reinem  Ni  und 
raffiniertem  A^.  Läßt  sich  kaum  mit  dem  Messer  schaben.  Das  im  Stahlmürser  erhaltene 
Pulver  ist  weniger  körnig  als  das  von  aj.    Mürrat. 

Platinantimonaluminium.  —  Sehr  ähnlich  b),  einen  Schatten  dunkler.    Mübeat. 

d)  Platinantimonsilieid.      er)  Allein.  —  Wenig  hämmerbar.     Zuweilen  an  den 
Kanten  so  hart   (-vielleicht  wegen  unTollkommenen  Legierens  des  Si).   daß   es  Glas  ritzt, 
nger  glänzend  S6). 

Mit  Kohlenstoff.  —  Kornig.  Schwierig  mit  dem  Messer  zu  schaben.  Im 
Stahl::  rk  glänzendes  Pulver.     Mubeay. 

ramat-  und  Molybdatantimonite.  —  Werden  bestehen  und  entsprechend 
den  Arseniten  [G,  c)  und  G,  dj    auf  S.  S96  u.  897J  zu  erhalten  sein.      W.   Gibbs 
Chem.  J.  §     188      38 
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Platin   und  Tellur. 

:         A.  Platmielkmde     a)  Allgemeines.  -  1.  Pt    und  Te.   die   fein    verteilt 
SSS^  "J  "■"£■  «^  bei  gelinde»  Erhitzen  ItÄ 

Das  Te  irt  al=  TeCJ, in  der  Ls?  ra  T:LEA,  ^   ^    gj  rfc  ne™£}; 

PtClJ   durcn   .SO,      Die  Ndd.   haben   wechselnde  Zus.     I  :hältnis  ,, 

und  Te    Grad  der  \  era\  und  Dauer  teEmw.  von  S02  mögen  von  Einfluß  sein.     I 
'£?-  °;.41h  :™-    *>chm.  man   vor  dein  Lötrohr  auf  Kohle 

bleibt    die  unter  Ausstoßung  eines  weißen  Rauches  gebildete  Ku^el 
Entfernung    der  Flamme   noch   einige   Zeit  fl.  und  erstarrt    dann  unter 
Zusammenzucken    und    Ausbildung    der    Oberfläche   .unter  der  Lupe,   als 
Kristall.     Die    Erscheinung    kann    oft   [vgl.  nnter  b.  «),   b.  fl    und  b,  y)]  hervorgerufen 
werden,  ehe  die  Oberfläche   des  Korns  rein  knglig  wird.    ROB8SLEB  [a.  a.  0    406). 

b)  Einzelne  Verbindungen,  a)  Pt,Te.  —  Schm.  man  ein  Tellurid  vgl. 
unter  a  und  b.  y)]  wiederholt  und  läßt  erkalten,  so  tritt  die  polyedrische 
Kristallisation  auf  der  Oberfläche  so  lange  ein.  bis  der  Te-Gehalt  auf  den 
etwa  a)  entsprechenden  gesunken  ist.  —  Von  mattjrrauem  kristallinischem 
Bruch.     R0B88LSB    a.  a.  0 .  409). 


fiOESSLEB. 

Pt 

30 

Te 

24.70 

25.80 

25.22 

Pt2Te  100.00  99.81 

—  1.  Man  mengt  im  einseitig  geschlossenen  Glasrohr  150  mg  fein  ver- 
teiltes Pt  nnd  100  mg  gepulvertes  Te.  erhitzt  gelinde,  bis  die  Elemente  sich  verbunden 
haben  und  dann  in  der  h.  Gebläseflamme,  bis  die  M.  mit  dem  Glase  zusammengeschmolzen 
ist.  sprengt  letzteres  durch  Eintauchen  in  k.  W.  ab,  schm.  das  Korn,  an  dem  noch  keine 
Kristaliflächen  sichtbar  sind,  in  der  gerade  hinreichenden  Höhlung  einer  möglichst  wage- 
recht liegenden  Kohle  in  der  Elamme  ein  :.-  hrs.  bis  es  vollkommen  dünnn.  geworden 
ist,  und  läßt  in  der  rußenden  Elamme  erkalten.  Dadurch  bewahrt  man  den  Polyederflächen 
spiegelnden  Glanz,  während  sie  beim  Erkalten  an  der  Luft  matt  anlaufen.  Die  Da- 
besonders  geeignet,  wenn  man  die  .einungen  der  Verb,  beobachten  will. 
—  2.  Man  erhitzt  ;  auf  Kol  lern  Lötrohre  mit  oxydierender  Flamme 
so  lange,  bis  es  eben  zu  einer  dünnfl.  leicht  beweglichen  Kugel  zusammen- 
geflossen ist.  —  Polyeder,  die  wie  Einzelkrisralle  aussehen.  Die  hau: 
Form  gleicht  der  eines  Ikositetraeders.  Doch  treten  auch  verwickelte  un- 
symmetrische Gestalten  auf.  die  zu  keinem  Kristallsysteme  im  Beziehung  zu  stehen 
scheinen.  Mit  spiegelndem  Glänze:  matt  beim  Erkalten  ler  8 
der  Luft.     Von  ausgesprochener  Spaltbarkeit    Roem 

KOESSLBB, 

Pt  60.38  6L2A  61.52  59.92 

Te  39.62  3851        ^a07 

PtT>  100.00  99.79 

Das  Original  gibt  bei  den  ber.  Zahlen  für  Pt  irrtümlich  60.30,  bei  den  gef.  60.» 
statt  61.28  a£    P. 

Pflw    _  1   Man  erhitzt  ein  inn 
Pt  mit  überschüssigen  Te  gelinde,  kocht  die  gröblich  xei 

Schmelze  mit   konz.  KOH  (8  T.  KOH  auf  1  T.  W.)  (auch  verd.  k.  HS  wend- 
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bar)  so  lange,  bis  dieses  sich  nicht  mehr  rot  färbt,  wäscht  und  trocknet.  — 
2.  Deutlichere  Kristalle:  Man  schm.  fein  verteiltes  Pt  mit  etwa  10  T.  Te  in 
einem  Tiegelchen  bei  hoher  Temp.  unter  Borax  zusammen,  läßt  langsam 
erkalten  und  behandelt  mit  verd.  k.  HNO:i.  —  Graues  kristallinisches 
Pulver;  nach  (2)  bei  schwacher  Vergrößerung  verzerrte  glänzende  Oktaederchen. 
Unschmelzbar  unter  Luftabschluß  unter  dem  Sdp.  des  Te.  Schm.  in  der 
Lötrohrflamme  nach  Verlust  von  wenig  Te  zu  einer  teigigen  M.,  die  unter 
Verlust  von  Te  immer  dünnflüssiger  [vgl.  unter  ß]\,  dann  wieder  streng- 
flüssiger wird  und  nach  Abgabe  des  gesamten  Te  zu  Pt  erstarrt.  Sd.  konz. 
KOH  entzieht  kein  Te ;  färbt  bei  Ggw.  von  Zn  bald  tief  rot.  Konz.  HNOtt 
greift  selbst  beim  Kochen  schwierig  an.    Roessler  (a.  a.  0.,  406). 

BOESSLER. 

Pt                      43.24  44.12  43.98 
Te 56/76 56.10  5H.23 

PtTe2  100.00  100.22  100.21 

8)  PtTe4.  —  Aus  Pt  und  Te.     [Vgl.  a.  unter  a).]     Tibbals. 

B.  Platin,  Tellur  und  Sauerstoff,  Platotellurit  [?].  —  Te  schlägt  [vgl.  a.  bei 
(2)  unter  A,  a)]  aus  Pt-Lsg.  sehr  langsam  ein  schwarzes  Pulver  nieder,  das  eine  Verb,  bei- 
der Oxyde  zu  sein  scheint.    N.  W.  Fischer  [Pogg.  J2,  (1828)  503). 

C.  Platinisulfotellurit.  3PtS2,2TeS2.  —  K»TeSa  färbt  H2PtCl6-Lsg.  dunkelgelb. 
Nach  einigen  Tagen  fällt  die  Verb.  —  Dunkelblaue  durchscheinende  Flocken,  getrocknet 
schwarz.    Berzelius  (Schw.  34,  (1822)  81). 

D.  Platinichlorid-Trimethytelluroniumchlorid.  PtCl4,2(CHs)8TeCl.  —  Siehe  r) 
auf  S.  409. 


Platin  und  Wismut. 

A.  Platinwismut,  a)  Das  System  und  Legierungen  von  nicht  angegebener 
Formel.  —  Das  System  ist,  so  weit  unsere  Kenntnisse  reichen,  sehr  ähn- 
lich Platinblei.  W.  Guertler  (Metallographie,  Berlin  1912,  I,  622).  —  Pt 
wird  von  fl.  Bi  leicht  und  reichlich  aufgenommen.  Cl.  Winkler  [nach 
Verss.  von  W.  Ohl]  (Z.  anal,  Chem.  13,  (1874)  375).  Beide  (1  T.  Pt- 
Schwamm  auf  2  T.  Bi)  verbinden  sich  leicht,  ohne  Feuererscheinung,  A.  F. 
Gehlen  (Schw.  20,  (1817)  353),  unter  sehr  schöner,  J.  Murray  (Edinb.  phil.  J.  4, 
(1821)  202)  [vgl.  a.  J.  Franklin  l»st  l,  (1826)  316],  zu  einer  bläulichgrauen  spröden 
leichtfl.  Legierung  von  blättrigem  Bruch.  Gehlen.  Man  schm.  Bi  auf 
Kohle  vor  dem  Lötrohr,  trägt  Pt-Blech^chnitzel  in  die  fl.  Metallkugel  ein 
und  bläst  weiter  bis  zum  Gleichmäßigwerden  (leicht).  So  mit  90  °/0  bis  99  %  ßi. 
Winkler  (a.  a.  0.,  369).  Verf.  wie  bei  PJatinchrom  [S.  879].  Barus.  — 
Ggw.  von  Pt  macht  die  Kristalle  des  Bi  kleiner.     F.  Koessler  {Bissert.;  Z.  anorg.  Chem. 

9,  (1895)  77).  —  Die  Legierungen  mit  90°/0  bis  99°/o  Bi  sind  sehr  spröde. 
Winkler  (a.  a.  0.,  375).  —  Erniedrigung  des  Punktes  der  beginnenden 
Erstarrung  des  Bi  durch  0.2  bis  1.2  At.-°/0  Pt  im  Mittel  2.02.  C.  T. 
Hetcock  u.  F.  H.  Neville  (Chem.  N.  62,  (1890)  280;  J.  Chem.  Soc.  61, 
(1892)  911).     Im  einzelnen  (a.  a.  0.,  896): 

At.-%  Pt  0.206  0.638  1.19  1.093  1.01  0.939 

Erniedrigung        2.09  2.18  1.84(gesätt.)   1.9igesätt.)       2.14  216 

Bei  etwa  1  At.-%  Pt  scheint  ein  eutektischer  Punkt  erreicht  zu  sein.  Guertler.  Bei 
ruhigem  Schmelzen  trennen  sich  beide  Metalle  unvollkommen  nach  ihrem 
spez.  Gew.     [Aeltere  Angabe,  Fox  ?.]   —  Spezifischer  elektrischer   Widerstand 


Platinzink. 


a0  XIO  =2.10  und   «0  X  108  =  2.03.     C.   Bau 

PM  if  ??Ä1Q^  ift^     f"-kS™  mcht  mehr  Bchmelzbar  ist     ! 
*     n     7  (  a      }  467^   L'^n  HN0*  Pm  Gegensatz  zu  den  Legierungen  dei 

Na,  Cu,  Ag,  A.  von  deh  Ropp  (Eine  Unters,  über  die  Oxydati les  H  d™M  11 

Dissert,  Berlin  1900,  19)]   unter   Abscheidung    nur  ein 
ziemlich  kompakter    fast  körniger  Gestalt.    Die  Löslich* 
mit  sinkendem   Gehalte  der  Legierung  daran.     Die  Koi 
von    Einfluß.     Im  einzelnen  werden  aus  Legierungen  mit  p%  Bl 

HN08  von  D.  1.398  WKn    Vün  n    i 

p«/oBi  90.00        95.01        97.40        98.95  90.04        94  <> 

x<>/oPt  13.87        20.74        25.36        49.12  l^Sl 

Durchschnitt  27.27 

HN03  von  D.  1.190  rauchender  HNO    wtm   D 

p%Bi  90.07        95.00        97.56  98.87  H»7f>         ..,.;«? 

x%  Pt  4.48         5.92         8.46  10.00  3.28 

Durchschnitt  7.40  10.81 

Winkler  (a.  a.  0.,  375). 

b)  PtBi2.  —  Man  schm.  400  g  Bi  mit  10  g  Pt  unter  Glas  im  I 
ofen,  läßt  langsam  erkalten  und  behandelt  mit  verd.  k.  HN03.  —  Dunkel- 
graue,  braun  und  blau  anlaufende,  außerordentlich  spröde,  unregelmäßig 
durcheinander  gewachsene  quadratische  (?)  Blättchen,  zum  Teil  von 
Durchmesser.     Verd.  HNO:}  löst  wohl  etwas  Bi.     (Daher  der  zu  geringe  Genelt  hei 
der  Analyse.)  —  Gef.  34.08%  Pt,  64.19  Bi  und  (aus  dem  Bi  angereichert)  0.85  Ag,  8 
99.12  (ber.  31.92,  68.08).    F.  Roessler  (Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895)  69). 

B.   Wismutplatocyanid.  —  K2Pt(CN)4  gibt  mit  Bi-Salzen  einen  weißen  eih 
Nd.     Gmelin. 


Platin  und  Zink. 

I.   Platin  nnd  Zink  allein,  mit  Stickstoff  und  mit  Schneid.     L   P 
a)  Das  System.  —  Nach  den  bekannt  gewordenen  Angaben  treten  im  ZujI 
diagramm  an  der  Seite  des  Pt  feste  Lsgg.  von  Zn  in  Pt  aut, 
12%  Zn  oder  wahrscheinlich  noch  etwas  mehr.     Ferner  deutet  schon  die 
kräftige    Verb.-Wärme    auf   das  Vorhandensein   mindestens    einer   Inter- 
mediären Kristallart.    Wahrscheinlich  sind  mehrere  anzunehmen.    Unter 
ihnen  hat  die  zinkreichste  vielleicht  die  Formel  PtgZn.  und  tat  bei  recht 
hohen  Tempp.  schmelzbar.    Zwischen  ihr  und  Zn  ist  Dach  1  n.  T.  Em  ooi  u. 
F.  H.  Neville  (J.  Chem.Soc.  71,  (1897)  421)  eine  Peritektikale  vorhanden 
der  nach  Kristallisation  von  Pt2Zn3  reines  Zn  krist.    W.  Gueh  im:    Mi 
graphie,  Berlin  1912,  I,  483).  —  Auf  geätzten  Schlitten  einer  Legiernn( 
10%  Pt  erscheinen  dicht  gedrängte  Stäbchen   und  Nadeln,   aut  Schliffen 
einer  Legierung    mit    3%  Pt  nach  Aetzung  mit   vei.l     II  m\    aal 
körnigem  glänzendem  Grunde  von  fast  reinem  Zn  nnregelmäß 
von  50  bis  300  /t  und  auf  deren  Grunde   bräunliche  Nadeln.    Kre 
sechsstrahlige   Rosetten   von   annähernd    PtZn2.      II. 
Gefüge  der  Metalle  u.  Legier.,  Hamburg  u.    Leipzig  1894,  42).      h 
bis  4%  Pt  in  geschm.  Zn,  so  scheint  es  sieh  schnell  zu  lösen,  an  I 
den  Punkt  der  beginnenden  Erstarrung  des  Zn  nicht  wesentlich.     Etafl 
u.  Neville. 


902  Platinziuk. 

b)  Legierungen  von  nicht  angegebener  Formel.  —  1.  Pt  löst  sich  einfach 
in  Zink.  H.  Sainte-Claire  Deville  u.  H.  Debrat  (Compt.  rend.  94,  (1882) 
1559).  1  T.  Pt-Schwamm  verbindet  sich  mit  V/2  bis  2  T.  Zn  noch  vor 
dem  Glühen  unter  lebhafter,  bis  zur  Explosion  steigender  Feuererscheinung. 
A.  F.  Gehlen  (Schw.  20,  (1817)  353);  K.W.  Fox  (Ann.  Phil.  13,  (1819)  467). 
In  Platinfolie  eingewickeltes  Zn  legiert  sich  unter  Ausstrahlung  eines  kräftig  blauen 
Lichtes.  Die  Rk.  ist  lebhafter  als  bei  andern  Metallen.  J.  Murray  (Edinb.  phil.  J.  4, 
(1821)  203;  6,  (1822)  386).  Ueber  Licht-  und  Wärme-Entw.  bei  Vereinigung  von  Pt  mit 
Zn  s.  a.  R.  böttger  (Pharm.  C.-B.  1838,  128).  Man  schm.  im  Thontiegel  unter 
Boraxglas.  Dann  verdampfen  (bei  Legierungen  mit  90  bis  99%  Zn)  etwa  8%  des  Zinks. 
Cl.  Winkler  [nach  Verss.  von  W.  Ohl]  (Z.  anal.  Chem.  13,  (1874)  376).  Nach 
dem  Verf.  bei  Platinchrom  [s.  879].  C.  Barus  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  36,  (1888) 
433).  —  2.  Zn-Dampf  wirkt  bei  Ggw.  von  H  oder  in  der  Leere  auf  dünne 
über  den  Sdp.  des  Zn  erhitzte  Platinfolie  langsamer  als  Cd -Dampf. 
Hodgkinson,  Waring  u.  Desborotjgh  (Chem.  N.  80,  (1899)  185).  Zinkdämpfe 
greifen,  wohl  unter  B.  einer  Legierung,  Pt-Elektroden  in  Entladungsröhren  stark  an, 
schwellen  sie  stark  auf  und  machen  sie  brüchig.  A.  Pospielow  (Ber.  d.  physik.  Ges.  5,  (1907) 
345).  _  3.  Auf  Pt  elektrolytisch  niedergeschlagenes  Zn  legiert  sich  damit. 
Ch.  A.  Kohn  u.  J.  Woodgate  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  8,  256;  C.-B.  1889  II,  55). 
Auch  T.  Slater  Price  (Chem.  N.  97,  89;  C.-B.  19081,  1329).  —  4.  Elektrolysiert  man  ZnS04- 
Lsg.  mit  Pt- Anoden,  so  nimmt  das  kathodisch  niedergeschlagene  Zn  äußerst  geringe  Mengen  Pt 
(1  mg  auf  80  g  Zn)  auf.  F.  Myliüs  u.  0.  Fromm  (Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895;  161).  Der 
Angriff  der  Anoden  erfolgt  namentlich  bei  Ggw.  geringer  Mengen  organischer  Verbb. 
oder  von  Fluoriden.  Zuweilen  lösen  sie  sich  mit  einer  Stromausbeute  bis  zu  40%.  Das  an 
der  Kathode  mit  abgeschiedene  Pt  veranlaßt  B.  von  Zinkschwamm.  V.  Engelhardt 
(Metall  10,  (1912/13)  65).  —  5.  Wärmeentw.  bei  Einw.  von  Pt  und  Zn-Na-Legierung  auf 
einander:   J.  W.  Döbereiner  (Schw.  42,  (1824)182;  Kastn.  Arch.  3,  (1824)  89).  —  6.  Zink 

scheidet,  wie  bekannt,  aus  verd.   Pt-Lsgg.   Platinzink   ab.     F.   Mylius 
u.  0.  Fromm  (Ber.  27,  (1894)  630). 

Bläulichweiß,  sehr  hart,  leicht  schmelzbar.  Pt  wird  durch  1ji  T.  Zn, 
Zn  durch  1j20  Pt  spröde.  Gehlen;  Fox.  Die  Legierungen  mit  90°/q  bis 
99°/0  Zn  sind  sehr  spröde.  Winkler.  Spezifischer  elektrischer  Wider- 
stand bei  0°  (s0)  und  Temp.-Koeffizienten  (a)  von  Legierungen  verschiedener 
Dichte  nach  Bakus: 


D°. 

So 

«Txio- 

a"7X10* 

20.10 

44.2 

0.51 

0.32 

20.98 

24.5 

1.34 

1.14 

—  Beim  Glühen  an  der  Luft  geht  der  größte  Teil  des  Zn  als  ZnO  fort,  bis 
die  Legierung  unschmelzbar  geworden  ist.  Fox.  —  HN03  greift  sehr 
lebhaft  unter  Abscheidung  eines  Teils  des  Pt  und  Lösen  eines  andern 

Teils    [unähnlich   dem   Verhalten    gegen   die  Legierungen   des  Pt  mit  Na,   Cu  und  Ag, 
A.  von  der  Kopp  (Eine  Unters,  über  die  Oxydation  des  Pt  durch  HNOs  u.  s.  iv.,  Berlin 
1900,  19)]  an.    Aus  Legierungen  mit  p°/0  Zn  werden  x°/0  Pt  gel.  von: 
HNO,  von  D.  1.398  HN08  von  D.  1.298 

90.46        95.05        97.47        98.87 
10.70        11.75        24.42        31.66 
19.63 

HN03  von  D.  1.190  rauchender  HNO»  von  D.  1.298 

p  °/0  Zn     89.84        94.59        97.80  98.83  90.79        96.74 

x  %  Pt      19.40         5.73        19.25  37.14  4.86        10.76 

Durchschnitt  20.38  7.81 

Winkler.  Beim  Behandeln  mit  einer  das  Zn  lösenden  Säure  werden 
10%  bis  12  °/0  Zn  vom  Pt  festgehalten.  Der  Rückstand  erleidet  beim 
Erhitzen  in    der  Leere    keinerlei   isomere    Umwandlung,      [s.  dagegen  Os 


P  °/o  Zn 

90.00 

94.43        97.38 

98.71 

x  %  Pt 
irchschnitl 

10.29 

fc 

15.86        16.23 
15.51 

19.67 

Pt,  Zn  und  N,  bzw.  S. 

und  Zn.]    H.  Sainte-Claire  Deville  u.  H.  Debray  (Compt.  read.  (.»i 
1559).     Der  Rückstand  enthält  (im  Gegensatz  zu  dem  vom  Platinzinn)   wed  ch 

0  nnd  verpufft  daher  auch  nicht  heim  Erhitzen  in  der  Leere.    H.  Doli  i 
104,    (1887)    1580).     Die  Explosivität   des   Pt   von   Descotils  [vgl 

Platinzink  veranlaßt.     J.  B.  Boussingault  (Ann.  Chim.  Phys.  M,  (1883)  4U     I   ;  J 
(1834)  542;  J.  prakt  Chem.  1,  (1834)  251).    Die  Explosivität  der  Rückstände  v 
handlung  mit  HCl  ist  in  hohem  Maße   abhängig  von  nicht  völlig  kontrolli  m- 

flüssen.     [Einzelheiten  im  Original;  vgl.  auch  bei  Rh  und  Zn.]     1 
(Z.  physik.  Chem.  61,   (1908)  741).     Vgl.  a.  Th.  Strengers  (De  ex], 
Dissert.,   Utrecht  1907).    Das  schwarze  Pulver,   das  bleibt,  wenn  man   die  1. 

1  T.  Pt  und  4  T.  Zn  mit  verd.  H2S04  behandelt,  enthält  noch  31°/0  Zn.    Beim  QHMhm  an 
der  Luft  nimmt  sein  Gewicht  um  3°/o  zu.   Boussingault  (I,  444). 

c)   Bestimmte   Verbindungen,     a)  PtZn.    —    Aus  y)   bei   vierstündig 
starken  Erhitzen.  —  Kristallinisch.    Aenßerst  spröde.    HNO.,  löst  mit  de» 
Zn  einen  Teil  des  Pt.  —  Gef.  24.45°/0  Zn  (ber.  25).    Hodgkinson,  Wabwq  u. 
Desboeough. 

ß)  Pt2Zn3.  —  S.  unter  a). 

y)  PtZn2.  —    S.  auch  unter  a).    —    1.  Erhitztes  Pt    kann    [vgl.  (2)  unter  bj] 
in  5  Stdn.  45.57  °/0  Zn  (ber.  40)  aus  dem  Dampf  absorbieren.    Hodoi 
Waring  u.  Desboeough.  —  2.  Aus  der  mit  überschüssigem  Zn  erhaltene n 
Legierung  durch  Ausziehen  mit  HCl.   Enthält  noch  unverbundenes  Pt.  H.  5 
Claibe  Deville  u.  H.  Debeat   (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  56,  430;  J.-B.  LS 
240)     Aus  der  Legierung  mit  (a)  10°/0  oder  (b)  3°/0  Pt  durch  verd.  H2S04. 
Behrens.  —    Kristallinisches  Pulver.     Deville  u.  Debray.     Bräunliche, 
oft  zierlich  verästelte,  vielleicht  hexagonale  Nadeln.    Behrens.  —  Gef.  nach 
(2,  a)  38.3,  nach  (2,  b)  37.6%  Zn  (ber.  40).    Behrens. 

B  Zinkplatonürit  ZnPt(N02)4,8H20.  —  Aus  ZnS04  und  BaPt(NO 
abpressen.  -  Farblose  oder  schwach  gelbliche  durchsichtige  glasglänzeini. 
sehr  große  Kristalle.  L.  F.  Nilson  (Ofvers.  af  h.  VetensLAkad  iorh.  W 
(1876)  VII  27  [II;  Nova  Acta  Upsal  [3]  9%  (1877)  XV,  73  [II];  J.  prakL 
Chem  [2]  iö,  (1877)  262).  Triklin  pinakoidal.  Isomorph  mit  dem  Ni-  und 
Manganosalz!       Khomboederähnliche     oder     Prismatische     K,??0bÄ±?_^ 

over  en  Eaekke  Dobbelt-PlatonUnter,  Kopenhagen  18*9;  Banske  I  W*. 

Förh    1879     1-    Z    Kryst.  4,    (1880)  490).     S.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst    1 
1908  II  50)   - Wird  an  der^  Luft  hier  und  da  gefleckt   sonst  unverarJ 
Bei' lob«  unter  Entw.  von  rotgelben  Dämpfen  neben  dem  H20  rffllig 
Sil.  in  Wasser.    Nilson. 

Nilson. 
ftt  1100  11.66 

f?  198  38$  32.93 

4NO.  181  3113 

8H?6  2437 


Zn2f       S       'SS 

C.  ZMplatoplatinisulfid.  m»f2™Pfr^^fö 

dnrch  Zinklsgg.   jedenfalls   wie   die  Tl-Verb.     R.   .Schneider   {r  j. 
prakt.  Chem.  [2]  2,  (1870)  167). 

D.  ZinkplatosuJß-ÄmmoniaJc.     .B^Q^ 
trans-[Pt(NH3)2(SO,)],4H20  bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken), 


904  Pt,  Zn  und  Halogene. 

II.  Platin,  Zink  und  Halogene.  A.  Zinkplatinchloride,  a)  Zinkplatochlorid. 
Zinkchloroplatinit.  ZnPtCl4.  a)  Wasserfrei  [?]  —  Wahrscheinlich  ZnPtClß  mit  weniger 
als  6  Mol.  H20.    Nilson  (I,  15;  J.  prakt  Chem.  [2]  15,  (1877)  278  [III]).  —  Man  fällt  die 

Lsg.  von  Pt  in  überschüssigem  Königswasser  nur  teilweise  durch  Zn,  sodaß 
sie  blasser  gelb  erscheint,  und  dampft  das  Filtrat  ab,  wobei  zuerst  die 
Kristalle  der  Verb.,  dann  die  von  ZnPtCl<$,6H20  entstehen.  Wirkt  das  Zn  kürzere  Zeit 
ein,  so  erhält  man  hauptsächlich  Kristalle  von  ZnPtCl6,6H20;  wirkt  es  ein,  bis  neben  dem 
Pt  ein  gelbliches  Pulver  niederfällt,  kocht  man  aus  und  filtriert,  so  schießt  vorzugsweise 
die  Verb.  an.  —  Hellgelbe  glänzende  ziemlich  harte  kleine  Kristalle.  Färbt 
sich  beim  Erhitzen  ohne  Wasserverlust  dunkelorange,  dann  braungelb  und 
zerfällt  in  Cl,  Pt  und  ZnCl2.  Swl.  in  k.  W.,  leichter  1.  in  sd.  Aus  dieser 
Lsg.  durch  Abkühlen  oder  A.  abscheidbar.  H2S04  greift  wenig  an.  Die 
wss.  Lsg.  gibt  mit  (NH4)2S  einen  braunen  Nd.,  mit  der  Lsg.  von  CuCl  in 
HCl  einen  schön  gelben,  mit  AgN08  einen  schmutzig  fleischroten.  —  Gef. 
16.0%  Zn,  47.8  Pt,  34.6  Cl  (ber.  16.05,  48.89, 35.06).     HÜNEFELD  (Schw.  60,  (1830)  197). 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Durch  doppelte  Umsetzung  von  BaPtCl4  und 
ZnS04.  —  Tafeln  von  derselben  Form  wie  die  übrigen  Chloroplatinite  der 
Mg-Gruppe  [s.  z.  B.  das  Mg-  und  Co-Salz].  Zerfließt  in  feuchter  Luft  langsam, 
verwittert  in  trockner.  Gibt  bei  100°,  ohne  zu  schmelzen,  H20  völlig  ab, 
und  zerfällt  in  b)  und  Platin.    Nilson  (1,  15;  II,  32;  III,  277). 


Zn 

Pt 
4C1 
6H20 

65 
198 
142 
108 

12.67 
38.60 
27.68 
21.05 

Nilson. 
12.22           12.09 
37.65           37.52 

21.01            21.60 

ZnPtCl4,6H20 

513 

100.00 

b)  Zinkplatinichlorid.  ZinJcchloropJatinat.  ZnPtCl6.  a)  Wasserfrei.  — 
Aus  y)  beim  Erhitzen,  Hünefeld,  bei  160°.  W.  Peters  {Ber.  42,  (1909) 
4829;  Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912)  177).  —  Braun.  Von  NH3  werden  im 
Eudiometer  unter  Schwach gelbfärbung  addiert  11  Mol.  (gef.  11.04  u.  11.09), 
in  der  Leere  behalten  7  Mol.  (gef.  6.877  u.  6.860)  und  dann  in  NH8  von  neuem 
aufgenommen  4  Mol.  (gef.  3.780  u.  3.981).    Peters. 

ß)  Mit  weniger  als  6  Mol.  H20.  —  S.  die  Bemerkung  von  Nilson  bei  a,  «). 

y)  Mit  6  Mol.  H20.  —  1.  Man  verfährt  wie  bei  a,  a),  läßt  aber  das 
Zn  kürzere  Zeit  einwirken.  Die  zuerst  ausfallenden  Kristalle  von  a,  a) 
trennt  man  von  den  später  anschießenden  von  b,  y)  durch  A.,  in  dem  die 
Verb. List.  Hünefeld.  —  2.  Man  mischt  konz.  Lsgg.  von  ZnCl2  und  H2PtCl6, 
wobei  unter  starker  Wärme  -  Entw.  sich  sogleich  die  Kristalle  der  Verb,  absetzen. 
Von  Bonsdorff  (Pogg.  17,  (1829)  250;  19,  (1830)  337).  —  Hellgelbe, 
H.  Topsöe  (DansJce  Vidensk.  Selsk.  lorh.  1868,  151  [I];  Arch.  phys.  nat. 
[2]  35,  (1869)  58),  pomeranzengelbe  große  Säulen  von  der  Form  des  Zirkons. 
Hünefeld.  Orangefarbige  Prismen.  Peters.  Trigonal.  «  =  112°  10'.  (a:c= 
1:0.5169.)  Meist  Prismen  von  a  {101}  mit  r  [100}.  (100) :  (010)  =  *52°  42'.  Vollkommen 
spaltbar  nach  a.  Topsöe.  Rhomboeder,  126°  10'  bis  127°  32',  mit  positiver  Doppel- 
brechung. H.  Topsöe  u.  C.  Christiansen  (Dansice  Skrifter  [5]  9,  (1873)  623; 
Ann.  Chim.  Phys.  [5]  1,  (1874)  41).  S.  a.  P.  Groth  {Chem.  Kryst,  Leipzig  1906, 
I,  563).  Isomorph  mit  den  Salzen  des  Mg  und  Mn  [S.  864  u.  891]. 
Von  Bonsdorff.  D.  2.717.  S.  M.  Jörgensen  (Danske  Skrifter  [5]  6, 
(1865)).  Ueber  das  MoL-Vol.  s.  R.  Romanis  [Chem.  N.  49,  (1884)  273;  J.  B.  1884,  78). 
Von  schrumpfendem  Geschmack.  Hünefeld.  —  Verliert  bei  100°  4  Mol. 
H20  (gef.  12.71%,  ber.  12.33).  Topsöe  (I).  Wird  beim  Erhitzen  unter  Ver- 
lust des  H20  braun,  dann  grau,  Hünefeld,  bei  160°  wasserfrei  und  braun. 


Pt,  Zn  und  Halogene. 

Peters.    Liefert  beim  Glühen  Cl  nnd  summiertes  ZnCl,  und    bintei 

Pt.     Zerfließt   [nicht,  Von  Bonsdorff,  Topsöe  (I)j   an   der  Luft.     LI.  in 
W.  und  A.    H2S04  zers.  leicht  unter  Entw.  von  Cl  und  IK'I.     j! 


HÜNKFKM). 

T<>: 

Zn 

65 

11.14 

10.76 

Pt 

198 

33.90 

6C1 

213 

36.47 

35.26 

6H20 

108 

18.49 

ZnPtCl6,6H20 

584 

100.00 

B.  Zinkhydroxychlorplatinate.    a)  Zinkpentachlorplatinat.    XnPtOIf« 

—  Konnte  nicht  erhalten  werden.    A.  Miolati  u.  I.  Bellucci  [Z.  anory.  I 

b)   ZinJetetrachlorplatinat.     ZnPt(OH)2Cl4,3H20.  —   Man   läßt   , 
gelinde  erwärmte  konz.  Lsg.  von  PtCl4,5H20  frisch  gefälltes  ttberschüss 
Zn(OH)2    einwirken,   filtriert   nach   einiger  Zeit,   stellt  in  di<  über 

H2S04,  löst  das  braune  teigige  klare  Gummi  in  abs.  A.,  versetzt  mit  trocknem 
Ae.,  filtriert  schnell  und  bringt  mit  dem  Filter  über  P2Or,  in  die  L 

—  Chamois-gelbe  Flocken,  die  sich  nach  kurzer  Zeit  wieder  zu  einem 
Gummi  zusammenballen.  Dieses  wird  in  24  Stdn.  hart  und  spröde  und 
läßt  sich  dann  leicht  pulvern.    Aeußerst  11.  in  W.  und  Alkohol.    A.  Mi 

(Z.  anory.  Chem.  22,  (1900)  458). 

Miolati. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  39.8  40.0  39.9 

Cl  28.9  28.7 

Ber.  für  ZnPt(0H)2Cl4  44.7%  Pt,  32.5  Cl.    Miolati. 

C.  Zinkplatinchloride-Ammoniak,  a)  Zinkplatochlorid- Ammoniak.  XnPu'l,. 
4NH8.  a)  Tetramminplatosinkchlorid.  —  8.  [Pt(NHa)4]ZnCl4  bei  den  T,  tnunsnm- 
platosalzen  (Platiaken),  S.  440. 

ß)  TetramminsinkplatocMorid.    [Zn(NH3)4]PtCl4.  —  Versetzt  man  <li< 
von  Zinkchlorid-Ammoniak  mit  (NH4)2PtCl4,  so  bilden  sich  an  der  Oberfläche 
kleine  Nadeln,  die  sich  langsam  absetzen  und  dabei  sehr  bedeutend  ver- 
größern. —  Rotgelbe  mehrere  cm  lange  sehr  spröde  Nadeln.  \\  1.   in  \\.: 
11.  in  HCl,   daraus  unverändert  durch  NH3   fällbar.     .1.  Tum 
Vidensk.  Selsk.  Forh.  1867,  227;  J.  B.  1868,  278.  -  Qet4U6 
(ber  4149   30.21).     N.   S.  Kuknakoff.    {Z.   anorg.    Chem.  17,  (1898)  21h  Anm 
phys.  Ges.  31,   (1899)  688). 

b)  Zinkplatinichlorid-Ammoniake.  —  s.  unter  A,  b,  «). 

D.    Zinkplatinibromid.       Zinkbromoplatinat,       r/A^tBro^2t}[-i\-.>n 
MnPtBr6,6bzw.l2H20  [S.  891].    Von  Bonsdorff    {Pogg    19      18 
Topsöe  (I  135).  -  Etwas  dunkler  und  mehr  karmoismrot  als  das 

TrigonaL    «  =  lW    (a  :  c  =  1 : 0.6990.)    r  [100],  a  [101],  s(lll]     <H>>  :0J0^ 
(lli?-(lll)-86°16<        TOPSÖE  (I).       S.   a.   Groth   (a.   a    0  ^^h 

lU^n^   mit  positiver  Doppelbrechung.    Topsöe  n    < 

D.  2.877;  Mol.- Vol.  333.4.    Topsöe  (Arch.  phys.  mit.  \1\  4.>.  (18  IIJ 

Etwas  zerfließlich  an  der  Luft.    Topsöe  (I). 

To 
6.78 

100.00 


Zn 
Pt 

6Br 
12H20 

65 
198 
480 
216 

ZnPtBr6,12H20 

959 

906  Pt,  Zn  und  C. 

E.  Zinkplatinijodid.  Zinkjodoplatinat.  ZnPtJ6,9H20.  —  1.  Aus  der  Lsg. 
von  PtJ4  in  wss.  ZnJ2.  H.  Topsöe  (Danske  Vidensh  Selsh  Forh.  2,  (1869) 
90  [II] ;  Arch.  pliys.  nat.  [2]  38,  (1870)  297).  —  2.  Man  verdunstet  ein  Ge- 
menge der  Lsgg.  von  H2PtCl6  und  überschüssigem  ZnJ2  über  H2S04. 
Topsöe  (II).  —  In  Farbe,  Glanz  und  Habitus  dem  Mg-  und  Mn-Salz 
[S.  865  u.  891]  ganz  ähnliche  Kristalle.    Trigonal.    a  =  72°l3\  (a :  c  =  l :  1.8685.) 

r{100],  a(10l],  d[110],  c{lll}.  (100) :  (010)  =  103°  35',  (100) :  (111)  =  65°  8',  (110) :  (101)  = 
78°52',  (110):(111)  =  47010'.  TOPSÖE  (II).  S.  a.  Groth  (a.  a.  0.,  566).  D.  3.689;  MoL- 
Yol.  321.7.  Topsöe  (III).  Nach  Lassaigne  [ohne  nähere  Angaben]  undeutlich  kristal- 
lisierende zerfließliche  Salzmasse  von  schrumpfendem  Geschmack. 

Topsöe. 
nach        (1)  (2) 

Zn  65  5.48  5.43 

Pt  198  16.64  16.58 

6J  762  64.23  64.24 

9H20 162 13^55 ; 

ZnPtJ6,9H20  1187  100.00 

F.  Zinkplatonitritjodid.  ZnPt(N02)2J2,8H20.  —  Aus  der  durch  Um- 
setzung von  BaPt(N02)2J2  mit  ZnS04  erhalteneu  konz.  Lsg.  Abpressen.  — 
Grünlichgelbe  vierseitige  kleine  Säulen.  An  der  Luft  beständig.  Bei  100° 
völlig  zers.  SIL  in  Wasser.  L.  F.  Nilson  (Ber.  11,  (1878)  879;  Nova  Acta 
Upsal.  [3]  10,  (1879)  XVL  24;  J.  prdkt.  Chem.  [2]  21,  (1880)  193). 

NlLSON. 


33.16 


III.  Platin,  Zink  und  Kohlenstoff.    A.  Zinkplatooxalat.    ZnPt(C204)2,7H20. 
—  Darst.  s.  S.  336.  —  Rotbraune  kupferglänzende  Nadeln.    Verliert  bei  100° 
5  Mol.  H20  (gef.  16.69%,  ber.  16.01).   —  Gef.  11.09  %  Zn,  34.51  Pt  (ber.  11.57.  34.70). 
H.  G.  Söderbaum  (Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  42,  (1885)  X,  34). 
i 

B.  Zinkplatocyanid.  ZnPt(CN)4.  a)  Allein.  —  K2Pt(CN)4  gibt  mit  Zinksalzeu 
einen  schwachen  weißen  Nd.  Gmelin.  —  Aus  KNaPt(CN)4  und  ZnS04.  Trocknen 
bei  150°.  —  Weiß.  Addiert,  ohne  die  Farbe  zu  ändern,  in  NH3-Atm. 
(Eudiometer)  4  Mol.  davon  (gef.  4.061,  3.997  n.  4.062),  behält  in  der  Leere  1  Mol. 
(gef.  — ,  1.214  u.  1.185)  und  nimmt  dann  wieder  3  Mol.  (gef.  —  2.776  u.  2.834) 
auf.  W.  Peters  (Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912)  170  [II]).  Für  CH3NH2 
und  (CH3)2NH  sind  die  entsprechenden  Mol.-Zahlen  bei  schneller  Addition 
und  ohne  Farbenänderung  6  (gef.  5.920  bzw.  5.847),  3  (gef.  2.956  bzw.  2.851), 
2  (gef.  1.936  bzw.  2.241)  lind  4  (gef.  3.833  bzw.  3.847),  2  (gef.  2.187),  2  (gef.  1.572). 
W.  Peters  (Z.  anorg.  Chem.  89,  (1914)  197  und  203  [III]). 

b)  Mit  Ammoniak  a)  ZnPt(CN)4,2NH3,H20.  —  Aus  mit  NH3  über- 
sättigter Lsg.  von  ZnCl2  und  K2PtCl4.  —  Sehr  blaß  gelbgrüne  große 
Kristalle.  Verwittert  etwas  über  H2S04  und  zers.  sich  an  der  Luft  noch 
unter  Glühhitze,  indem  es  mit  schwachem  Rauch  verglimmt  und  67.6  %  eines  Gemenges 
von  ZnO  und  Pt  hinterläßt.  W.  KnOP  U.  G.  H.  E.  Schnedermann  (J.  prakt. 
Chem.  37,  (1846)  461). 

ß)  Mit  4  Mol.  Ammoniak.  —  s.  die  Angaben  bei  a). 


Zn 

G5 

8.63 

9.35 

9.23 

Pt 

198 

26.30 

25.66 

25.72 

2N02 

92 

12.22 

2J 

254 

33.73 

8H20 

144 

19.12 

ZnPt(N02)2J2,8H20 

753 

100.00 

ZnO-fPt 

279 

37.05 

37.32 

37.23 

Pt,  Zn  und  Ba.    Platin  und  Cadmium. 

c)  Mit  Methylaminen.  —  s.  die  Angaben  bei 

C.  Zinkplatosulfat-Pyridin.    ZnPt(S04  )2,4(  !,  HSN,12B 
Zn(S04)2,12H20  bei  den  Tetramminplatosalzen  (Platiaken),  S.  468.  " 

D.  Zinkplatinirhodanid.     ZnPt(SCN)6.      a)  Allein.    —    A  >g. 
und  K2Pt(SCN)6-Lsg.    Eindunsten  über  CaCl,  im  Exsikkator  and  1 

bei  110°.  —  Orangerote  monokline  Prismen.    Addiert   in    NH..    in 
meter  ziemlich  schnell  unter  Rotbraunfärbung   16   MoL   davoi 
behält    in    der   Leere    8  Mol.  (gef.  8.126)    und    nimmt    dann    von 
7  Mol.  (gef.  6.976)  auf.    Peters  (II,  180).    Entsprechend  sind  die  Zahlen 
die  Aufnahme  von  CH3NH2  und  von  (CH8)2NH,  wobei  die  Verb.  I 
samer  Addition  fl.  und  dunkelbraun  wird,  23,  6,  17  (gef.  23  2 
und  18,  6,  12  (gef.  18.15,  6.086,  11.91).    Peters  (III,  199 

b)  Mit  Ammoniak  —  s.  die  Angaben  bei  ai. 

c)  Mit  Methylaminen.  —  S.  die  Angaben  bei  a  . 

E.  Zinhplatochlorid-Pyridin.     ZnPtCl4,4C5H,N.   —  S. 
den  Tetramminplatosalzen  (Platiaken),  S.  470. 

F  Zinkplatinihalogenidcyanide.  a)  Ohne  Angabe  des  Halogens.  ZnPtX,  CN)4. 
—  Würfel.    C.  W.  Blomstrand  (Ber.  2,  (1869)  203;  Bull.  soc.  chim,  [2]  13.    1870    U4 

b)  Zinkplatinibromidcyanid.     ZnPtBr2(CN)4,5H20.   —    Bob.  Bromplatt 
cyanzink.  Zn.(CN)4,PtBr2,5H20.  '—    Aus  dem  Ba-Salz  und  ZnSO,.  -  Botgelbe 
prismatische  oder  tafelförmige  Kristalle.    Swl.  (leichter  l.  als  die  Salze  »i 
und  Fe,  schwerer  als  die  des  Mn  nnd  Cd).     N.  0.  Holst  (Lunds  Arsskr.  [II]    10, 
(1873)  VI,  36). 

Holst. 
Berechnet  Befunden 

Zn  10.55  10.56  10.76 

pt  31.98  31.83 

Br  25.98  25.39 

IV.  Platin,   Zink   »nd  andere  Metalle.     PMinzinkb „ryumoxyd. 
schlackig,  sehr  hart.    J.  Mdrbay  (Edinb.  phtl  J.  b,  (1888)  387). 

Platin  und  Cadmium. 

A.   Platincadmium.     a)    Ton  nicht  angegebener   Formel  -LA 
Elementen  durch  Zusammenschmelzen .lieber  Er  ™ ^  und    *  * 

einigung  von  Pt  mit  Cd. s.  a.  %Bot™r „^  in  EnUadungTohren  sehr  »n.  £*JU 

wohl  unter  B.  einer  Legierung   Pt-Elektroden.nJ.nua      X  ( 

stark  auf  und  machen  sie  bruchig.    A.  ™9™low  (oe,.       ;   •  .   ,    ,      ,. 

2.  Cd  (Stab)  fällt  Pt  ™\s£f\7v%$%T       m"  L  .-;- 
F.  Mtliüs  u.  OFbomm  (Ber    2 ,  (1894)  «ü>  der 

WooD(aem.  JV.  6,  (1862)135).-  ErmedriBunK 

Erstarrung   des   Cd   durch   1   At-  /«  Pt   «w«**^  u    ,,    ,,    v, 

At-%  Pt  4.67,  0.1083:4.43    0.1573  gf»"1^      ^.  \         '     l'l  1     '.'"1  . 

(Chel.  K  62,  (1890)  280;  J-fhem  Soc   U.il^  rnn(! 

spezifischen  elektrischen  Widerstand  und  den  lemp.  koefü, 
21.3  macht  C.  B.acs  (Am,  *  •*  <*WI gL*  jgSÄ  F 

HCl  entwickelt  stürmisch  Wasserstoff,    nyul. 


908  Platin  und  Cadmium. 

b)  PtCd2.[?]  —  1.  Man  erhitzt  Pt  mit  überschüssigem  Cd,  bis  der 
Ueberschuß  verdampft  ist.  Stromeyer  (Schw.  22,  (1818)  362).  —  2.  Man 
leitet  Cd-Dämpfe  in  trocknem  H  oder  in  der  Leere  über  dünne  Pt-Folie, 
die  über  den  Sdp.  des  Cd  erhitzt  ist.  Einmal  nahmen  0.5832  g  Pt  0.6892  g  Cd, 
also  ziemlich  genau  der  Formel  entsprechende  Mengen,  auf.  Hodgkinson,  W ABING  U. 
Desborough  (Chem.  N.  80,  (1899)  185).  —  Fast  silberweiß,  sehr  feinkörnig", 
sehr  spröde,  strengflüssig.  Stromeyer.  Weiß  kristallinisch,  sehr  spröde. 
D15.  13.53  (ber.  12.59).  Bei  starker  Rotglut  verdampft  kaum  Cd.  HN03  löst 
mit  dem  Cd  etwas  Platin.  Hodgkinson,  Warin  g  u.  Desborough.  — 
Gef.  46.02%  Pt,  53.98  Cd  (ber.  47.14,  52.86).    Stromeyer. 

B.  Cadmiumplatonitrit.  CdPt(N02)4,3H20.  —  Aus  der  bei  Umsetzung 
von  BaPt(N02)4  mit  CdS04  erhaltenen  Lsg.  Abpressen.  —  Wachsgelbe 
durchsichtige  glänzende  große  vierseitige  monokline  Prismen  mit  Pyramiden- 
flächen. L.  F.  Nilson  (Öfvers.  af  k.  Vetensk.  Äkad.  Förh.  33,  (1876)  VII, 
27  [I];  Nova  Ada  üpsal.  [3]  9a,  (1877)  XV,  74  [II];  J.  prakt.  Chem.  [2]  16, 
(1877)  262).  Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  1.0627  : 1 : 1.5850.  ß  =  98° 25.5'. 
Pseudobipyramidale  Kombination  von  m[HOj,  o[lll}  nnd  c{001}.  (lll) :  (00i)  =  *7003', 
(111) :  (lll)  =  *86°24*,  (110) :  (110)  =  *84°46',  (110) :  (001)  =  84°  12',  (110) :  (1I0)  =  92<>52'. 
Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  c.  Zwillinge  nach  c.  H.  Topsöe  (Krystallogr. 
Undersögelser  over  en  Baekke  Döbbelt-  Platonitrüer,  Kopenhagen  1879;  Danske 
Vidensk.  Selsk.  Forh.  1879,  1;  Z.  Kryst.  4  (1880)  485).  8.  a.  P.  Groth  {Chem. 
Kryst,  Leipzig  1908,  II,  48).  —  An  feuchter  Luft  beständig;  verwittert  an 
trockner.    Verliert  bei  100°  ohne  Zers.  H20  völlig.   LI.  in  Wasser.    Nilson. 


Wilson. 

Cd 

112 

20.44 

20.95           20.88 

Pt 

198 

36.13 

35.43            35.53 

4N02 

184 

33.58 

3H20 

54 

9.85 

9.64             9.62 

CdPt(NO,)4,3H20 

548 

100.00 

CdO  +  Pt 

326 

59.49 

59.37           59.39 

C.  Cadmiiimplatopiatinisulfid.  2CdS,2PtS,PtS2.  [?]  —  Aus  frisch  bereitetem 
2Na2S,2PtS,PtS2  durch  Cd-Lsg.  jedenfalls  wie  die  Tl-Verb.  K.  Schneider  (Pogg.  138, 
(1869)  663;  «7.  prakt.  Chem.  [2]  2,  (1870)  167). 

D.  Cadmiumplatinchloride.   a)  Cadmiumplatochlorid.   Cadmiumchloroplatinit. 

CdPtCl4.(?)  —  Scheint  [vgl.  dagegen  z.  B.  die  Zn-Verb.  (S.  904)]  in  fester  Form  nicht 
zu  bestehen.  Aus  den  Lsgg.  von  CdS04  und  unreiner  H2PtCl4  bzw.  BaPtCl,  scheidet  sich 
beim  Abdampfen  in  der  Wärme  oder  beim  freiwilligen  Verdunsten  CdCl2  ab.  Nilson  (1, 15 ; 
II,  34;  J.  prakt.  Chem.  [2]  15,  (1877)  279). 

b)  Cadmiumplatinichlorid.  Cadmiumchloroplaiinat.  CdPtCl6,xH20.  a)  Mit 
3  Mol  H20.  —  Schwach  gelbe  Nadeln.  Nach  dem  Trocknen  bei  170°  bis 
180°  (wohl  schon  etwas  zers.)  hellgrau.  Addiert  dann  im  Eudiometer  von  Ley  u. 
Wiegner  schnell  17  Mol.  NH3  (gef.  16.86  u.  16.87),  wobei  es  dieselbe  Farbe 
behält,  aber  ein  größeres  Vol.  annimmt,  hält  in  der  Leere  6  Mol. 
(gef.  5.826  u.  5.809)  fest  und  nimmt  dann  in  NH3  wieder  12  Mol.  (gef.  11.17  u. 
11.03)  auf.  Formaldehyd  und  Ameisensäure  scheiden  beim  Kochen  der  Lsg. 
nur  Spuren  Pt  ab.  W.  Peters  (Ber.  42,  (1909)  4829;  Z.  anorg.  Chem.  77, 
(1912)  177). 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Darst.  und  Eigenschaften  wie  beim  Mg-Salz 
[S.  864],  nur  dunkler  gelb.  Von  Bonsdobff  (Pogg.  17,  (1829)  250;  19,  (1830) 
337).  Völlig  dem  Zn-Salz  [S.  904]  gleichende  Kristalle.  Trigonal  a==ii2°0i. 
(a :  c  =  1 : 0.5235).  Prismen  von  a[10lj  mit  rflOOJ.  (100) :  (010)  =  *53°  14'.  Vollkommen  spalt- 
bar nach  a.     Positive  Doppelbrechung.     H.  Topsöe  (Danske  Vidensk.  Selsk 


Platin  und  Cadmium.  .„,<» 

rÄ«  Äht7  W  *?  ?V 

1J.J.8SJ,  Mol.- Vol.  218.7.     H.  Topsoe  (Arch.  phys.  nal.  121  45    (W, 
Bei  gewöhnlicher  Temp.  luftbeständig.    Bei  100»  wa 


Cd 

112 

17.75 

loi'SO*. 

Pt 

198 

31.38 

6C1 

213 

33.76 

6H20 

108 

17.11 

CdPtCl6,6H20 

631 

100.00 

E.    Cadmiumhydroxochlorplatinate.        a)    Cadmiumpentwhlorpl«: 
CdPt(OH)Cl6.[?]  —  Das  durch  Neutralisation  der  Säure  erhaltene  Salz  ist  so  sei 

^i^^c^8    S1Ch    mCht    reimSen    lm-       A-    MlOLATI    U.    I.    BELLÜCCI    (Z.    rtl 

(iyuij  ^lyj. 


b)    Cadmiumtetrachlorplatinat.      CdPt(OH)2Cl4.    —    Darst.    und    K 
Schäften  wie  bei  dem  Zn-Salz  [s.  905].  -  Gef.  23.7%  Cd,  39.9  1 
23.2,  40.4,  29.4).    A.  Miolati  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  459). 

F.  Cadmiumplatinchloride  -  Ammoniak.       a)    Von    der    Pinto  • 
Tetrammincadmiumplatochlorid.     [Cd(NH3)4]PtCl4.]    —  Darst.  wie  bei  der  Zu-' 
[S.  905].   —  Ziegelrotes   Kristallmehl.     J.  Thomsen  (Danske  VidensJ:. 
Forh  1867,  227;  J.  B.  1868,  278). 

b)   Von  der  Platiniverbindung.  —  s.  unter  D,  b,  «.) 

G.  Cadmiumplatonitritjodid.  CdPt(N02)2J2,2H20.  —  Dnrch  doppelte 
Umsetzung  von  BaPt(N02)2J2  und  CdS04.  Abpressen.  —  Lebhaft  gelbe 
glänzende  dreiseitig  zugespitzte  und  zu  einer  zackigen  M.  vereinigte  kleine 
Kristalle.  Beständig  an  der  Luft  und  bei  100°.  Sil.  in  Wasser.  L 
F.  Nilson  (Nova  Acta  üpsal  ["3]  10,  (1879)  XVI,  25;  J.  prall.  Chnn.  [2  IM. 
(1880)  194). 

Xilson. 
16.02 


Cd 

112 

16.18 

Pt 

198 

28.61 

2N02 

92 

13.29 

2J 

254 

36.71 

2H20 

36 

5.21 

CdPt^N02)2J2,2H20 

692 

100.00 

CdO+Pt 

326 

47.11 

28.87  29.18 


47.17  47 -M 


H.    Cadmiumplatooxalat.      CdPt(C204)2.xH20.      a)    Dunkh     M 
a)  Mit  4Va  Mol  H20.  —   Aus   der  Mutterlauge  von  ß).         Ze 
Nadeln,    viel    heller    als  ß).     Verliert  bei   100°  1  Mol.  11 
ber  319)     H.  G.  Söderbaum  (Öfters,  af  k.   Vetmsk.  Akad.  Förh.  42, 
X,  35). 

ß)    Mit    5    Mol    H20.     —     Aus    dunklen.     XaJV  !..<>     und 

Cd(N03)2.  —   Dunkelolivengrüne  mkr.  Nadeln,    (übt  bei   LOO  H" 

ab  (gef.  6.20%,  ber.  8.28).     Söderbaum  (a.  a.  0., 

SÖDEBBAUM. 

«)  Berechnet        Gefunden  llIut 

Pt  +  CdS04  71.46  7132  Pt  +  CdSO,  »Ä 

Pt  34.57  34.92  PI 
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b)  Helle  Modifikation.  Mit  4  Mol.  Ho0.  —  Aus  hellem  Na2Pt2(C2OJ2, 
5H20  und  Cd(N03)2.  —  Orangerote  glänzende  Nadeln.  Gibt  bei  100°  x/2  Mol. 
H20  ab  (gef.  1.36%"  ber.  1.62).     SÖDERBAUM  («.  a.   0.,  35). 


SÖDERBAUM. 

Berechnet 

Gefunden 

-CdS04 

72.62 

72.83 

Pt 

35.13 

35.26 

J.  Cadmiumplatocyanid.  CdPt  (CN)4.  a)  Allein.  —  Man  fällt  K2Pt(CN)4 
mit  CdCl2.  [Trocknen  bei  100°.  W.  Peters  (Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912)  171  [I]).]  — 
(relblich weißes  blau  schillerndes  kristallinisches  Pulver.  —  Gef.  25.88  °/0  Cd, 
47.32  Pt  (ber.  27.05,  47.82).  C.  A.  Martius  (Ueber  die  Cyanverbb.  der  Platin- 
metalle, Dissert,  Göttingen  1860;  Ann.  117,  (1861)  376). 

b)  Mit  Ammoniak  a)  Mit  2  Molekülen.  CdPt(CN)4,2NH3,H20.  —  Man 
läßt  die  Lsg.  von  CdPt(CN)4  in  wss.  NH3  verdunsten.  —  Weiße  große 
Nadeln.  —  Gef.  6.52%  NH3,  4.30  H20  (ber.  7.29,  3.86).    Martius. 

ß)  Mit  6  Molekülen.  —  CdPt(CN)4  addiert  im  Eudiometer,  wobei  der 
gelbe  Stich  verschwindet,  6  Mol.  NH3  (gef.  5.721  n.  5.864),  behält  in  der 
Leere  21/2  (gef.  2.337  u.  2.559)  und  nimmt  in  NH8  von  neuem  3V2  Mol. 
(gef.  3.610  u.  3.595)  auf.     Peters  (I). 

K.  Cadmiumplatinirhodanid.  CdPt(SCN)(..  a)  Allein.  —  Aus  K2Pt(SCN)6 
und  CdCl2.  —  Dunkelrot.  Peters  (1, 181).  Feuerrot.  W.  Peters  {Z.  anorg. 
Chem.  89,  (1914)  199  [II]).  NH3  wird  im  Eudiometer  schnell  addiert  und 
färbt  dunkelbraun.  Es  werden  aufgenommen  18  Mol.  (gef.  18.03  n.  18.04), 
in  der  Leere  behalten  9  (gef.  8.991  u.  8.718)  und  wieder  aufgenommen  9 
(gef.  8.873  u.  8.813).  Peters  (i,  181).  Entsprechend  werden  von  CH3NH2 
langsam  unter  Weichwerden  und  Braunfärbung  bzw.  von  (CH3)2NH  addiert 
18  Mol.  (gef.  18.16  bzw.  17.69),  in  der  Leere  behalten  6  (gef.  6.259  bzw.  5.991) 
und  im  Eudiometer  von  neuem  aufgenommen  12  (gef.  12.00  bzw.  11.79).  Peters 
(IL  199  bzw.  205). 


b)  Mit  Ammoniak,  —  S.  unter  a). 

c)  Mit  Methylaminen.  —  s.  unter  a] 


L.  Cadmiumplatochlorid-Pyridin.  CdPtCl4,4C5H5N.  —  S.  [Pt(C6H6N)4]CdCl4 
bei  den  Tetramminplato salzen  (Platiaken),  S.  471. 

M.  Cadmiumplatinibromidcyanid.  CdPtBr2(CN)4,5H20.  —  Bzw.  Brom- 
platinidcyancadmium.  Cd.(CN)4.PtBr2.  —  Aus  BaPtBr2(CN)4,5H20  und  CdS04.  — 
Sehr  ähnlich  dem  Mn-Salz  [S.  893].  N.  0.  Holst  (Lunds  Ärsskr.  [II]  10, 
(1873)  VI,  38).  Braungelbe  Hexaeder  von  sehr  vollkommener  Spaltbarkeit  nach  {100}. 
H.  Topsöe  (Ber.  Wien.  Akad.  [II]  73,  (1876)  93).  Nach  P.  Groth  {Chem.  Kryst.r 
Leipzig  1906.   I,   550).      Verwittert.     HOLST.    [Analysen  fehlen.] 

Platin  und  Indium. 

A.  Platinindium.  —  In  legiert  sich  mit  der  Pt-Kathode,  auf  der  es  elektrolytisch 
niedergeschlagen  wird.     A.  Thiel  {Ber.  37,  (1904)  176). 

B.  Indiplatonitrit.  Basisch.  InPt20(0H)(N02)4,5H20.  —  Man  zers. 
InCls  mit  der  äq.  Menge  Ag2Pt(N02)4  und  verdunstet  das  Filtrat.  Abpressen.  — 
Rote  sehr  kleine  büschelförmig  aneinander  gereihte  Nadeln.    Verliert  bei 


Platin  und  Germanium  bzw.  Zinn.  Oll 

100°    3V2    Mol.    ILO   (gef   7.52o/0,  ber.  7.72).      Wl.    in  k.   W.    mit. 

L    F.   Nilson   (Ofvers.   af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh   88    (18761    VII 

Nova  Acta  üpsal  [3]  9a,  (1877)  XV,  81  [11],  J.  prakt  M[2]VS 

•  t,  Niu 

ot  ™„Berecbnet  Gefunden 

21?  226.8  13.89  13.62 

T    ^^  792°  48-51  48.61 

In203+4Pt        1066.8  65.33  65.11 

C.  Indiplatinchloride       a)    Indiplatochlorid  (?).   -       Könnt,  nicht   dar, 
werden.    Nilson  (I,  17;  II,  ö;  J.  prakt.  Chem.  [2]  15,  (1877)  282  [III ],. 

b)  Indiplatinichlorid.  2InCl3,5PtCl4,36H20.  -  Man 
H2PtCl6,6H20  mit  etwa  1  Mol.  in  HCl  gelöstem  ln20,,  dampft  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockne,  löst  den  kristallinischen  Rückstand  in  \\ '..  IUI 
über  H2S04  stehen  und  preßt  zwischen  Papier.  —  Honiggelbe  Bchief 
seitige  ziemlich  große  Prismen  mit  schiefen  Endflächen.  Am  der  Luft 
schnell  zerfließlich.  Schm.  bei  100°  im  Kristallwasser  und  verliert  dabei 
allmählich  18  Mol.  (gef.  11.37  n.  11.61  <>/0,  ber.  11.62).  Nilson  (1, 17;  II,  5;  III,  180;. 

Nilson. 
Berechnet  Gefunden 

2In  226.8  8.14  8.87  8.70 

5Pt  990.0  35.51  35.21  35.40 


Platin  und  Germanium. 

Platingermanium.  —  Pt  wird  sehr  leicht  von  geschm.  Ge  durchfressen.     Winki 
bei  V.  Meyer  {Ber.  20,  (1887)  499).     [S.  a.  S.  177.] 


Platin  und  Zinn. 

I.  Platin  und  Zinn  allein  und  mit  den  Metalloiden.    A.  Platine  hin.    a 
lern.    —     Die    thermische    Analyse    [Arbeitsweise  unter  b)]    ergibt    nach 
Fe.  Doerinckel  (Z.  anorg.  Chem.  54,  (1907)  349): 
Gew.-°/0  Pt  0        5.0        10.0        20.0       30.0       35.0        40.0       45.0        50.0 

At.-0/o  Pt 
t° 


0 

3.1    6.4 

13.2   20.7 

25.7 

28.9 

33.3 

37.9 

232 

501    555 

v 

692    796 

852 

940 

1U40 

A 

B 

C 

D 

60.0 

62.5   65.0 

70.0   75.0 

80.0 

82.5 

85.0 

90.0 

48.0 

50.4   53.2 

58.8   64.5 

70.9 

74J 

77..") 

100 

1266 

1281   1251 
E 

1146   1133 

Y 

1362 
G 

1  .MO 

B 

Gew.-0/0  Pt 
At.-%  Pt 
t° 

Die    Abkühlungskurve    hat    7  Aeste  (AB,  BC  n.  *  w.  Ms  GH).    Du 
N.  Podkopajew   (J.   russ.  phys.  Ges.  40,  249;   C,I>\  L908  11. 
Abkühlen  einer  platinreichen  Legierung  krist.  primär  IM  aus,  h  bei 

G  aus  der  Schmelze  und  den  Pt -Kristallen  die  Verb.  PI  ,mi  bi 

mum  der  Haltezeiten  mit  90  Sek.  (1364«)  bei  83.5°  Pt,  Nullwerd,  n  d 

Zeiten  (1083<>  bis  1080°)  (Haltepunkt  1079«,  Haltedauer  H>  Sek., 

der  Schliffe.     Pt,Sn   scheidet  sich  weiter  aus,    bis   bei  l    ein  eutektb 

Gemisch  von  Pt3Sn  und  PtSn  auftritt.     Von  Wer  beginnt .neben  we 

Abscheidung  des  Eutektikums,  die  B.  von  PtSn,   die  Wd 

dort  allein  erfolgt:    Einheitlicher  Schmp.  (1281°),   auf  ,1er 
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sich  völlig  homogene  Kristallart,  Nullwerden  der  elektischen  Haltezeiten  (1079°  bis  1083°) 
bei  62.0%  Pt,  Null  werden  der  Haltezeiten,  die  der  bei  846°  zwischen  der  Schmelze  D  und 
PtSn  erfolgenden  Kk.  entsprechen,  bei  61.7%  Pt.  Weiter  scheidet  sich  PtSn  aus 
den  Schmelzen  primär  aus,  bis  es  bei  846°  mit  der  Schmelze  der  Zus.  D 
eine  neue  Verb,  bildet,  die  als  Pt2Sn8  anzusprechen  ist.    ihre  Zu$.  liegt  zwar 

bei  52.1%  Pt.  Die  Ergebnisse  der  thermischen  Analyse  aber  (Maximum  der  einen  Halte- 
zeit (850°)  bei  50%  Pt,  Nullwerden  der  anderen  (537°)  bei  49.0%  Pt)  und  der  mkr.  Unters. 
(Gleichartigkeit  der  Kristallart  des  Schliffs  mit  50  %  Pt)  deuten  auf  eine  Verb,  mit  50  %  Pt. 
Es  bilden  sich  bei  der  Rk.  zwischen  KristaU  und  Schmelze  u.  Mk.  deutlich  erkennbare  Um- 
hüllungen, die  die  Rk.  nicht  bis  zum  Ende  verlaufen  lassen.  Eine  zweite  Modifikation 
von  Pt2Sn3  entsteht  bei  738°  aus  der  ersten  durch  eine  polymorphe  Um- 
wandlung (die  Schmelzröhren  springen  zwischen  800°  und  700°  bei  den  Legierungen 
zwischen  40%  und  60%  Pt  regelmäßig).  Sie  bildet  bei  537°  mit  der  Schmelze 
der  Zus.  B  eine  neue  Verb.,  wahrscheinlich  Pt3Sn8.  Diese  scheidet  sich 
von  B  bis  A  (537°  bis  232°)  primär  aus,  ohne  daß  ein  Eutektikum  zu 
beobachten  ist,  da  es  wahrscheinlich  ganz  nahe  am  reinen  Sn  liegt.  Auf- 
treten von  Mischkristallen  in  nächster  Nähe  des  Sn  ist  sehr  unwahr- 
scheinlich. Doerinckel.  Man  erhält  als  Bodenkörper:  1.  vom 
Schmp.   des  Sn  (232°)  bis  zu  dem  des  Eutektikums  (224°)  Sn,  2.  bis  zum 

Umwandlungspunkte    505°  PtSn4    [nach  dem  Diagramm  PtSn3;  PtSn4  Druckfehler  im 

C.-B.?],  3.  bis  zum  Umwandlungspunkte  746°  Pt2Sn3,  4.  bis  zum  Umwand- 
lungspunkte 846°  wahrscheinlich  ein  Polymerisationsprod.  (Pt2Sn3)x,  5.  über 
dem  Dystektikum  bei  1324°  bis  herab  zum  Eutektikum  bei  1060°  die  Verb. 
PtSn,  6.  bis  zum  Dystektikum  bei  1400°  die  bei  1266°  schm.  Verb.  Pt3Sn 
und  7.  von  da  ab  Pt.  Mischkristalle  treten  nicht  auf.  Podkopajew. 
[Diagramm  nach  Doerinckel  auch  bei  K.  Bornemann  {Metall  8,  (1911)  295;  Die  binären 
Metalllegierung cn,  Halle  a.  S.  1912,  103).     Nach  den  Angaben  von  BarüS  [s  unter  b)] 

über  den  elektrischen  Widerstand  müssen  die  Legierungen  mit  1.4,  2.3 
und  6°/„  Sn  feste  Lsgg.  von  Sn  in  Pt  darstellen,  die  jedenfalls  einen 
Sättigungspunkt  bei  1365°  mit  etwa  9  At.-°/0  Sn  haben.    Statt  Pt3Sn8  ist 

die  einfache  Formel  PtSn3  wahrscheinlicher,  wenn  man  die  Störungen  durch  die 
peritektischen  Umhüllungen  bei  539°  berücksichtigt.  Die  Horizontale  bei  232°  ist  jedenfalls 
eine  Eutektikale.  Die  Löslichkeit  von  Pt  in  Sn  ist  danach  außerordentlich  gering.  W. 
Guertler  (Metallographie,  Berlin  1912,  I,  697). 

b)  Mit  nicht  angegebener  Formel.  —  1.  Erhitzt  man  1  T.  Pt-Schwamm  mit 
2  T.  Zinnfeile,  so  iegieren  sich  die  Metalle  unter  heftigem  Erglühen  zur 
Rotglut.  A.  F.  Gehlen  {Schw.  20,  (1817)  353).  Trägt  man  reinen  Pt- 
Schwamm  in  die  vier-  bis  fünffache  Gew.-Menge  geschm.  Zinns  ein  und 
erhitzt  auf  etwa  400°,  so  vereinigen  sich  die  Metalle  unter  Entw.  von 
Wärme  und  Licht.  P.  Schützenberger  (Compt  rend.  98,  (1884)  985; 
J.  prakt.  Chem.  [2]  29,  (1884)  304).  Rollt  man  Stanniol  mit  feinem  Platinblech  zu- 
sammen und  erhitzt  vor  dem  Lötrohr  auf  der  Kohle,  so  erfolgt  die  Vereinigung  unter 
Explosion.  E.  D.  Clarke  (Ann.  Phil.  14,  (1819i  229  u.  470);  Mürray  {Edinb.  phil.  J.  4,  (1821) 
202).  [Vgl.  a.  J.  Franklin  Inst.  1,  (1826)  316).]  Die  Metalle  legieren  sich  schon  unter 
dem  Schmp.  Goldschmidt  (St.  u.  Eisen  31,  (1911)  1231;  Z.  angew.  Chem.  21,  (1911)  2119). 
Man  schm.  (zur  Gewinnung  zinnreicher  Legierungen)  Pt  mit  der  20-  bis  50 fachen  Menge 
Zinn  als  feine  Pulver  im  Porzellantiegel  zusammen  und  läßt  langsam  erkalten.  H.  Debray 
(Compt.  rend  104,  (1887)  1470).  Man  schm.  chemisch  reines  Pt  und  Sn  in  Röhren  aus 
schwer  schmelzbarem  Porzellan  unter  Durchleiten  von  sauerstofffreiem  N  im  Kohlenrohr- 
kurzschlußofen  zusammen.  Dabei  wird  bei  Konzz.  zwischen  40  und  70°/0  Pt  viel  Wärme 
frei.  Doerinckel  (a.  a.  0.,  349,  356).  Herst,  nach  Barus  wie  bei  Platinchrom  [S.  879]. 
—  2.  Man  reduziert  „Platinpurpur"  [s.  unter  B,  c)]  durch  H  bei  Rotglut. 
B.  Delachanal  u.  S.  Mermet  (Compt.  rend.  81,  (1875)  370;  Bull.  soc. 
chim.  [2]  24,  (1875)  435).  Aehnliche  Darst.- Weise  s.  unter  c,  ß)  und  <5).  — 
3.  Geschm.  SnCl2  gibt  bei  der  Elektrolyse  an  einer  Platinkathode  eine 
schm.  Pt-Sn- Legierung.     Faraday  (Exp.  Res.  Ser.   7,   (1834)   §  819).  — 


Platinzinn. 
4   Sn  schlägt  aus  Pt-Lsgg.  eine  Legierung  als  Pulver  nieder.    \.  W.  I  . 

(^1\(.1828l5S2)*      Elne oPktte    fäUt   ™    ver"      !  •    auf- 

B    c)    Ser916a]  S  U'  {Ber'  27'  [VgL    ":ir 

1   T.  Pt  und  2  T.  Sn  geben  eine  zinn  weiße   s] 
blättrigem   Gefüge,   Gehlen;  1  T.  Pt  u.  4  bis  6  T.  s„   Dacb  den 
lieren  eine  fast  zinnweiße,  Schützenbercieh;   gleiche  Teile  eine  «iunk!»- 
harte,  spröde,   grobkörnige,    ziemlich  schmelzbar«-:    1    T.    h    „„.1    \2   T 
Sn  eine  etwas  streckbare.    [Aeltere  Angabe.]  —  Bruch   bis  zu  20°     PI 
kristallinisch  und  zinnfarben,  bei  30 70  hellgrau  mit  etwas  feinerem  I 
zwischen  40°/0  und  55°/0  noch  feiner  kristallinisch   und   etwas   dunkler. 
bis  62.5%  pt  zunehmender  Glanz  der  Bruchflächen  ohne  Veränderung 
Farbe   und   Korngröße,   bei   noch   mehr   Pt   langsame   Verminderung 
Glanzes  und  etwas  dunklere  Farbe.    Die  Härte  seheint  biantinen 
30%  Pt  etwas  zu  wachsen,  ist  aber  kaum  von  der  der  Bestandteile  verschied« 

bis  60°/o  Pt  ziemlich  schnell  an  (bei  40°/0  ungefähr  gleich    '  Kalk- 

spats, bei  60%  größer  als  die  des  Flußspats)  und  ist  bei  80°  „  nnd 
am  höchsten  (wohl  noch  etwas  größer  als  die  des  Apatits).    Die  Wid< 
fähigkeit  gegen  das  Zersprengen  durch  Druck  im  Schraubstock  ist  bei  den 
Legierungen  mit  60°/0  und  besonders  mit  62.5  °/0  Pt  kleiner  als   bei   den 
platinärmeren,  steigt  bis  70°/0  sehr  schnell  an,  sinkt  bei  76 (  ,,  und  80°/0 
wieder   etwas   und   ist   bei  90°/0  Pt   außerordentlich  groß.     Do 
(a.a.  0.,  356).  —  Elastizitätskoeffizient  einer  Legierung  mit  50  At.  8n  auf 
1  At.  Pt  (D.  7.578;  5309.    Zerreißen  durch  4.75  kg/qmm.    Sdudtoachi 
keit  in  der  Legierung  (Luft  =  1)- 7.890.     G.  Wertheim   (Ann.  Chim.  Phjs.  [3     VI. 
(1844)  581;  Pogg.  Ergänz.  2,  (1848)  84).   —  Elektrische  Leitfthigke) 
Sn  mit  0.10   At.   Pt   bei  21.1°  9.37  (Ag  =  100).     A.   Mattih 
110,  (1860)  221).    Spezifischer  elektrischer  Widerstand  bei  0°  (s()  |  and  di 
Temp.- Koeffizient  (a)  für  Legierungen  verschiedener  D.   nach  C.   B 
(Am.  J.  sei,  (SM.)  [3]  36,  (1888)  434): 
D.°  21.11 

s0  21.5 

/"  x  io3  1Ad 

0     'N 

EMK  [bei  welcher  Zus.?l  gegen  analgamiertes  Zu  in  H2S04  (1  T.  ▼<«  D.  1.8 

0.548  Volt,  in  fast  konz.  ZnS04-Lsg.  0.484;  für  die  amalgamierte    LegieronK  O-ö»***- 

0.409   Volt.      Hockin    u.    Taylor   {J.    Telegr.   Eng.  8,   (lbTU)  882;    Wied 

(1879)  751). 

Verd.  Mineralsäuren    greifen    die  Legierungen    mit    0 
leicht  an,  die  reicheren  immer  weniger;   auf  4O°l0\ge  Legierung  mrken 
selbst  konz.  Säuren  sehr  langsam.     Doerikckel  (a.a.  0  rU  1 

kann  zum  Isolieren  der  Verbb.  Pt2Sn3  [und  anderer  Verbb.,  rgl.  anter 
Deville  u.  Debeay  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  5«.  (18 
löst  in  der  Hitze   aus   der  Legierung  mit   1    I    Pt  auf  4 
H  oder  C02  einem  Teil   des  Sn  als  SnCl,  (daneben   noch  e 
hinterläßt  graphitähnliche  Blättchen.  [Weiterea  unter  ptjSn  < >    mi  ,  un.i 
chloridl    Werden  diese  lange  mit  stark   konz.  h.  IH  I  bebandelt,  u 
wab^hdnlich    sämtliches    Sn    entfernt    werden,     Schi  ./,v 
graphitähnlichen  schwärzlichen  Schnppen,  die  außer  1     und  Zinn  C 
enthalten,  bleiben  zurück,  wenn  sehr  ™rd  H   I   (1 :   0  \  «1.    • 
auf  PtSn    einwirkt    fast  augenblicklich   durch  k.  konz.  odei  h.  \ 
S^n^\n^Ulb!r  aus  platinbaitigem  Zinn  durch  tau 

Gmelin-Friedheira-Peters.    V.  Bd.    S.Abt    7.  Aull. 


20.97 

20.45 

25.6 

39.8 

1.27 

0.69 

1.20 

0.66 

914  Platinzinn. 

sd.  HCl,  ans  20  %  Pt  aufweisender  Legierung  durch  h.  konz.  Säure  erhalten. 
[Weiteres  unter  c, »)  und  B,  a).]  H.  Debray  (Compt.  rend.  104,  (1887)  1577 ;  auch  Bull 
soc.  chim.  [2]  48,  (1887)  649).  Die  Rk.  scheint  beschleunigt  und  die  Oxydation  (und  das 
teilweise  Lösen)  des  Pt  bewirkt  zu  werden  durch  elektrische  Ströme,  die  durch  Zerstörung 
der  Gleichmäßigkeit  der  Legierung  entstehen  können.  Debray  (a.  a.  0.,  1668).  Königs- 
wasser greift  die  Legierungen  bis  80%  Pt  leicht  an,  obschon  mit  stei- 
gendem Pt-Gehalt  etwas  langsamer.  Bei  85°/0  Pt  wird  eine  Aetzung  durch 
Königswasser  bei  gewöhnlicher  Temp.  erst  in  10  bis  15  Minuten  erzielt.  Die  90%  Pt 
enthaltende  Legierung  wird  sowohl  von  Königswasser  als  von  Cl  nur 
schwer  angegriffen.    Doerinckel  (a.  a.  0.,  357). 

c)  Bestimmte  Verbindungen.  —  [Als  vollständig  sicher  kann  wohl  nur  das  Bestehen 
von  PtaSn  und  PtSn  gelten.    P.] 

a)  Pt8Sn.  —  s.  unter  a).  —  Schmp.  1266°.  Podkopajew.  Nicht  unzers. 
schmelzbar.    Doerinckel. 

ß)  Pt4Sn8.  —  Man  reduziert  Pt02,4Sn02  bei  beginnender  Rotglut  durch 
H  und  behandelt  mit  w.  HCl,  die  einen  Teil  des  Sn  löst.  —  Glänzende  Blättchen 
von  schwärzlichem  Reflex.  —  Die  Analyse  durch  Cl  bei  300°  ergibt  4Pt:  3.028  Sn. 
M.  Levy  u.  L.  Bourgeois  (Compt.  rend.  94,  (1882)  1366;  Bull.  soc.  franc. 
miner.  5,  (1882)  140). 

y)  PtSn.  —  s.  unter  a).  —  Hexagonale  Kristalle.  Sehr  spröde. 
Podkopajew.   Schmp.  1281°,  Doerinckel  (a.  a.  0.,  353) ;  1324°.  Podkopajew. 

ö)  Pt2Sn8.  —  Die  Formel  ist  nicht  völlig  sicher,  aber  wahrscheinlich.  Doerinckel 
(a.  a.  0.,  355).  —  Vgl.  unter  a).  —  1.  Aus  der  langsam  erkalteten  Schmelze  von 
1  T.  Pt  mit  6  T.  Sn  durch  Entfernung  des  überschüssigen  Sn  mit  HCl. 
Deville  u.  DEBRAY.  [Nach  den  Angaben  unter  b)  und  bei  PtSn4  ist  es  zweifelhaft, 
daß  so  die  Verb,  erhalten  wird.  P.]  —  2.  Aus  Pt2Sn302(OH)2  oder  Pt2(SnO)2 
Sn02  durch  H.  Schützenberger  (a.  a.  0.,  986).  —  Drusen  von  Würfeln 
oder  Rhomboedern  von  nahezu  90°,  mit  wenig  spiegelnden  Flächen.  Deville  ü. 
Debray.  Grauweißes  Pulver.  Sehr  wenig  schmelzbar.  Schützenrerger. 
Es  gibt  zwei  allotrope  Modifikationen,  von  denen  die  eine  unterhalb  738°, 
die  andere  bei  738°  bis  846°  stabil  ist.  Doerinckel.  Katalysator  wie 
fein  verteiltes  Pt.  Bei  Dunkelrotglut  wird  in  0  unter  Erglühen  Pt2(SnO)8 
gebildet.  Cl  wirkt  unter  starker  Erwärmung ;  SnCl2  destilliert.  Schützen- 
berger.    —   5.2724  g  enthalten  2.801  g  Pt  und  2.471  g  Sn.  Schützenbebgeb. 

Deville  u.  Debray. 
2Pt  396  52.8  52.9 

3Sn  354  47.2  47.1 


Pt2Sn3  750  100.0  100.0 

e)  Pt4Sn7(?).  —  S.  unter  PtSn2. 

t)  PtSn2.  —  Ist  eine  Verb.  —  Mäßig  hart,  sehr  spröde,  leicht  zu 
pulvern.  D.  10.72.  Hg  greift  das  Pulver  erst  nach  Zusatz  von  etwas  Na 
ein  wenig  an.  Der  Rückstand,  dessen  Einheitlichkeit  nicht  sicher  ist,  hat  nach  dem 
Reinigen  mit  verd.  HNO,  die  Zus.  Pt4Sn7  (gef.  48.08%  Pt,  her.  48.33).  J.  W.  Mallet 
(Proc.  Roy.  Soc.  [A]  80,  83;  C.-B.  1908  I,  1033). 

rj)  Pt3Sl)8.  —   S.  unter  a).   —  Die  Formel  ist  wahrscheinlich  richtig,  nicht  sicher. 

[Dieselbe  Verb,  wie  «)  ?  P.].    —  Lange   Nadeln.      Nicht   unzers.  schmelzbar. 
Doerinckel  (a.  a.  0.,  355). 

9)  PtSDg.  —  S.  unter  a). 


Pt,  Sn  und  0. 
i)  PtSn4—  Vgl.  a.  unter  a).  -  Man  behand.lt   efalC  81     IM  .-i»r  haltend« 

Sitn1;: verd; HC1  und löst die si,h ■»■ (i-      -t   2 

glanzenden  Blattchen  mit  einem  Glasstab  rwufei  •■»,     f 

10%  Pt  durch  verd.  HCl ^^etende^roßeTaceUe^ \X*X« 

sich  nicht  trennen,  weü  die  Wrkg.  der  Säure  aufhört  und  bei  vfJwtnWÄ 

h.  Saure   durch  Zers    von  PtSn4  schwärzliche  Lamellen  „d-r  >-i.u1,,,,M?5    «I«mÄ 

B,a)]  von  wechselnder  Zus.  auftreten.     Dieselben  erhält  .nun   ai l\\ ,T-J  jJ     .1 , 

wenn  man  den  unvollständigen  Angriff  durch  Erhöhung  der  Kon, 

ioZ6^o^f  f!o?  ZU  lafen  sucht     Debray  («•  «.  Ö.,    1470;    // 

48,  (1887)   b48)    -  Lange  Blätter.     Podkopajew.     Glänzen 

Irocknes  Cl  bildet  aus  dem  mit  der  doppelten  Meng 

gepulverten  Gemisch  bei  Rotglut  sehr  flüchtiges  SnCl2  nnd  Natriumnlatini- 

chlorid.     HCl  läßt  bei  lebhafter  Rotglut  metaDglänz 

Gef.  29.0  u.  29.5%  Pt  (ber.  29.6).      Debray  (a.  a.  0.,   1  17 

B.  Platin,  Zinn  und  Sauerstoff,    a)  Platinistannitc  |?|.        aj  lllik4jp 

aufzufassen.    Schützenberger.   —    a)   Pt2(SnO)8.    —    1.  Man    erhitzt    i 
trocknem  0  auf  Dunkelrotglut.    Aus  5.2724  g  werden  unter  l 
halten.  —  2.  Ebenso  aus  ß1).    Erglühen.    Aus  5.7674  g  werden 
Graphitähnliche  dünne  Lamellen.    Wirkt  wie  fein  verteiltes  Pt  kat 
Schützenberger. 

ß)  Wasserhaltig,    ß1)  Pt2(SnO)2{Sn(OH)2j.  —  Man   wäscht    dk   grapttt- 
ähnlichen  Blättchen,  die  bei  der  Zers.  von  Platinzinn  durch  HCl  i 
[s.  unter  A,  b)j  vgl.  a.  Stanniplatochlorid],    mit    W.,    entfernt    das    ^ebunder- 
(schnell)  durch  verd.  h.  NH3   und   trocknet  in  der  Leere  über  B 
Wie  das  Chlorid  aussehende  dünne  Lamellen  mit  etwas  bräunlichem  8 
Sehr  katalytisch  wie  fein  verteiltes  Pt :  Erhitzt  sich  stark  mit  II 
A.  leicht  zu  Aldehyd.     H  reduziert  zu  Pt2Sn:3,  0  oxydiert   zu   \  hiI,.  h  . 
—  5.7674  g  liefern  5.8433  g  Pt2(SnO)2Sn02  und  0.120  g  H20.     9 

ß)  Von  wechselnder  Zusammensetzung.  —  Die  Rückstände  von  der  Kinw. 
von  HCl  auf  Platinzinn  [S.  913]  verhalten  sich  wie  Platinmohr.  d.  h.  eil. 
sich  in  H  unter  Gas-Kondensation  und  Reduktion  (H.  von  \V    und  kflUM 
Knallgas  zum  Explodieren  bringen;  verlieren  beim  Erhitzen  in  d 
ihr  H20  und  verpuffen  dann,  ohne  0  zu  entwickeln,   zuweilen   schon 
beginnender   Rotglut   und   unter   Erglühen;   sind    veränderlich« 
Die  beim  Erhitzen  der  gut  gewaschenen  und  in   trockner   1. 
neten  Rückstände  in  der  Leere  auf  300°  bis  400J  erhaltenen  Prodd.  wi 
nicht  mehr  katalytisch,  werden  bei  beginnender  RotgUt  durch  H  redw 
Debray  (a.  a.  0.,  1578).     Zus.  der  Rückstände  [wohl  nur  naen   flea  Wnnchen  in 
trockner  Leere  getrocknet]  (Sn  aus  der  Differenz)  nach  DnnnAl 


(1) 

(2) 

(3) 

Sn 

43.1 

14.6 

Pt 

47.2 

76.2 

81.8 

0 

4.7 

5.2 

H20 

5.0 

4.0 

0.6 

(1)  Aus  PtSn4  (29.5%  Pt)  durch  24stündige  Einw.  vmi  k    konr   Hl 
HCl;  (3)  feine  von  den  Körnern  losgel.  Teile,  die  aus  c-in-r   ... 
von  1  T.  Pt  und  10  T.  Sn  durch  k.  verd.  HCl  erhalten  werd. 
durch  h.  verd.  HCl. 

b)  Platinistannüstannat  [?].     Pt2(SnO)28nOa.  -   Mai 
trocknem  0.      Aus  5.7674  g  werden  6.8433  g  erh 

wie  fein  verteiltes  Pt.    H  reduziert  zu  Pt.Ni,    -     - '• 
Legierung  erhalten).     SCHÜTZENBERGER  (o.  i 


916  Pt,  Sn  und  0. 

c)  „Platinpurpur."  —  Adsorption s- Verb,  der  Kolloide  des  Pt  und  des 
Sn(OH)4  bzw.  des  Sn(OH)2.  c)  und  nicht  d2)  entsteht  nach  den  dort  angegebenen 
Darst-  Weisen.  L.  Wöhlee  mit  A.  Spengel  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  7,  (1910)  244). 
Das  Prod.  ist  ein  Hydroxyd  und  hat  je  nach  den  Bedingungen  der  Darst.  eine  wechselnde 
Zus.  B.  Delachanal  u.  A.  Mermet  (Compt.  rend.  81,  (1875)  370;  Bull.  soc.  chim.  [2]  24, 
(1875)  435).  —  1.  Man  reduziert  Pt02,2H20  durch  SnCl2,  löst  in  konz.  HCl 
und  kocht.  L.  Wöhlee  (Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  439).  —  2.  Man  bringt 
ein  Zinnblech  in  eine  PtCl4-Lsg.,  wodurch  sich  nach  anfänglicher  Dunkel- 
färbung der  Lsg.  ein  Nd.  abscheidet,  der  durch  Verd.  mit  viel  W.  und 
Kochen  reichlicher  wird  (diese  Darst.  gleicht  der  des  Cassius-Purpurs  nach  Pelletier) 
und  trocknet  bei  160°.  Delachanal  u.  Mehmet.  —  3.  Man  fällt  die  ge- 
mischten Lsgg.  von  PtCl2  und  SnCl2  (Verhältnis  der  Metalle  l :  3)  unter  Luft- 
abschluß mit  NH3.  Wöhlee  mit  Spengel.  —  4.  Man  mischt  Lsgg.  von 
PtCl4  and  SnCl2,  verd.  stark  mit  W.,  kocht,  wäscht  den  Nd.  mehrere 
Stunden  mit  h.  W,  bis  er  kein  Cl  mehr  enthält,  und  trocknet  bei  160°  [«]. 
Delachanal  u.  Meemet.  Man  fällt  die  aus  PtCl4  und  SnCl2  (Verhältnis  der 
Metalle  1:6)  erhaltene  rote  Lsg.  unter  Luftabschluß  durch  Hydrolyse  [ß]. 
Wöhlee  mit  Spengel.  —  5.  Man  zieht  die  durch  Einw.  von  SnCl2  auf 
PtCl4  erhaltene  Lsg.  mit  Essigester  aus  und  gießt  den  Auszug  in  viel  W. 
Wenn  man  dann  noch  mit  W.  auskocht,  so  wird  die  Fällung  heller  braun  und  schneller 
chlorfrei.  Wöhlee  mit  Spengel.  —  6.  Man  fällt  durch  Hydrolyse  (starke 
Verd.)  das  Gemisch  der  sauren  Lsgg.  von  K2PtCl6  und  SnCl2.  Wöhlee 
mit  Spengel.  [Vgl.  a.  unter  d1)  und  d3).]  —  7.  Man  versetzt  die  h.  Lsg.  von 
K2PtCl6  mit  fast  neutralem  SnCl2,  bis  der  sofort  entstehende  braune  Nd. 
sich  nicht  mehr  vermehrt  und  dekantiert  zur  Befreiung  von  anscheinend  chemisch 
gebundenem  Chlorid  oftmals  kochend  h.,  wobei  die  vorher  grobflockige  Fällung  dunkler 
und  pulvrig  wird,  ihre  leichte  Löslichkeit  in  verd.  HCl  verliert,  jedoch  vor  dem  Trocknen 
in  konz.  HCl  1.  bleibt,  welch  letztere  Löslichkeit  sie  nach  dem  Trocknen  nur  manchmal 
zeigt.  Wöhlee  mit  Spengel.  —  Nach  (1)  rotbrauner,  dem  Fe(OH)3  ähnlicher 
flockiger  Niederschlag.  Wöhlee.  Nach  (2)  und  (4,a)  u.  Mk.  gelbliche 
amorphe  durchsichtige  Körner.  Delachanal  u.  Meemet.  Nach  (3),  (4,a), 
(5),  (6),  (7)  schokoladenbrauner  Nd.,  beim  Eintrocknen  gelatinöse  M.  Flockt 
viel  leichter  aus  als  Goldpurpur,  altert  schneller  und  wird  schneller  unl. 
Wöhlee  mit  Spengel.  Verliert  bei  100°  W.;  zieht,  wenn  man  es  nach 
dem  Glühen  der  Luft  aussetzt,  schnell  W.  an.  Scheint  beim  langen  Glühen  0  zu  ver- 
lieren. H  reduziert  bei  Eotglnt  völlig  zu  einer  Pt-Sn-Legierung.  Delachanal 
u.  Meemet.  L.  in  NH3,  KOH,  Wöhlee  mit  Spengel,  in  konz.  HCl  mit  roter 
Farbe  (aus  der  Lsg.  mit  Ae.  ausschüttelbar),  Wöhlee,  in  HCl,  doch  umso  weniger, 
je  dunkler  der  zuerst  durch  Zugabe  des  SnCl2  erhaltene  Nd.  ist.  Dann 
wird  auch  die  mehr  ins  Braune  gehende  Färbung  der  Lsg.  umso  unvollkommener  von 
Essigester  oder  gar  Ae.  aufgenommen.  [Weitere  Angaben  im  Original.]  Verliert  die 
Löslichkeit  durch  Trocknen.  Wöhlee  mit  Spengel.  Sd.  Alkalihydroxyde 
und  Königswasser  greifen  an.  Delachanal  u.  Meemet.  L.  in  Ae.  und 
Essigester.  Wöhlee  mit  Spengel.  Alkalikarbonate  geben  bei  Schmelz- 
Temp.  Kaliumstannat  und  verteiltes  Pt.  Glasfluß  löst  und  färbt  sich  da- 
durch grau.  Delachanal  u.  Meemet.  Die  Verb,  ist  als  scharfes  und  charak- 
teristisches Keagens  auf  Pt  sehr  wertvoll  und  kann  selbst  zu  kolorimetrischen  Bestt.  dienen. 
Wöhler.  —  Enthält  Sn,  Pt  und  0,  mit  viel  mehr  Sn  als  Platin.    Wöhler. 

Wöhler  mit  Spengel. 


Berechr 

let 

Gefunden 

Darst. 

Pt 

:     Sn 

:       0 

H20 

Pt 

Sn 

0 

Delachanal  u. 

3. 

1 

5.80 

7.45 

9.0 

20.59 

66.76 

12.6 

Mehmet. 

±,ß. 

1 

5.5 

11.35 

10.0 

18.9 

63.5 

17.6 

Sn 

60.00        55.50 

5. 

1 

5.82 

11.51 

15.6 

18.3 

65.1 

17.3 

Pt 

11.49        17.19 

6. 

1 

5.76 

11.67 

12.4 

18.2 

64.2 

17.5 

0 

28.51        27.31 
100.00      100.00 

7. 

1 

7.84 

11.28 

11.9 

14.9 

71.3 

13.8 

Pt,  Sn  und  0. 

d)  Platinstannate.    d1)  Platostannaip         n  ,,  ,     , 

zeugteNd.  ist  vielleicht  ein  PlL^^^X^^^.  ^;  jftjjj* 

halten!  ^Äf1  „    P*  ^  *  **<  ■*  «-ü 

0 Batometastannat  .    PtO,5Sn02.    ^)  TFower/m.  -  Ans  *)  bei  Dunkel 

27   (1882)  17$"  (       ^    ""*  94'  (1882)  11U:  'h^-  ( 

£2)  Mü4Mol.H20.  -  Man  gießt  PtCl2-Lsg.  in  schwach  üben 

önU2-L.Sg.  (nicht  zu  stark  [s.  unten]),    wäscht    den    blutroten  Nd.,    der 

bildet  und  leicht  von  der  farblosen  Fl.  zu  trennen  ist,   und    trocknet    in    ili 

Gibt  man  SnCl2  zu  überschüssigem  PtCl2,  so  erhält  mau  eine  tief  dank« 

setzt  beim  Eindunsten  m   der  Leere  bei  13<>  über  KOH-Stücken  zunächst  rote  Nadel 

H2PtCl4  ab   und  liefert  bei  weiterem  Eindunsten  des  tief  dunkel  rotbrn.; 

melasseahnkche  M.,  die  begierig  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  aufnimmt  und 

aber  keine  Kristalle  absetzt.    Stannisalze  geben  die  Kkk.  nicht.  —  Braun  iwi. 

Verhalten  beim  Erhitzen  s.  unter  ßl).    Uni.  in  NH.,.    L.  in  k.  HN08,  dir  es  schwach 

gelb  färbt.     Sil.  in  verd.  HCl  zu  einer  roten   durchsichtigen  Fl.     L  in 

Überschüssigem  SnCl2.     Deshalb  erhält  man  beim  Eingießen  von  PtCL,  in  1 1 
SnCl2-Lsg.  nur  eine   stark  rot  gefärbte  Fl.,   aus  der  sich  die  Verb,  erst  auf  / 
etwas  mehr  PtCl2  oder  beim  Verd.  mit  W.  abscheidet.  —  Gef.  20.01  °/0  1 
7.24  H20   [dieses  aus  der  Differenz?]   (ber.  20.65,  72.39,  6.96).     ÜITTE. 

d2)  Stannoplatostannat.     2SnO,PtO,Sn02.  —  Nicht  diese  Verb.,  sondern  . 
nach   den   folgenden  Darstt.  erhalten.     Wöhler  mit  Spengel.   —   Enthält  vi 
wertiges  Pt.  —  1.  Man  versetzt  in  einem  dicht  verschließbaren  eine 

in  1  cem  0.01  g  Pt  enthaltende  H2PtCl6-Lsg.  mit  einer  mäßig  h 

frisch  bereitetem   SnCl2  in  verd.  HCl,  wobei  sich  die  Fl.  immer  dunkler  rotbraun 

färbt,  bis  auf  1  Mol.  H2PtCl6  3  Mol.  SnCl2  verbraucht  sind  o; 
findet,  auch  beim  Verd.  mit  W.  nicht  statt),    läßt    12    Stunden    bei     Luftabschluß 
stehen  und  neutralisiert  vorsichtig  mit  NH:3.   Das  Filtrat  ist  tot  plattan- 
weniger  SnCl2  enthält  es  Pt.  —  2.  In  einer  durch  S02  entfärbten    l'n  1, 
erzeugt  SnCl2  dieselbe  Färbung  und  beim  Neutralisieren  mit  SU:l  dies 
Fällung.  —  Dunkelschwarzbrauner  voluminöser  Nd.    Trocknet  nach  dea 
Auswaschen  bei  Luftabschluß  neben  H2S04  zu  glänzenden  spröden  9 
von  dunkel  schwarzbraunem  Pulver.    Verliert  beim  Erhitzen  an  der 
etwas  W.,  verändert  sich  aber  selbst  beim  Glühen  nicht  weiter.     Erhi 
in  H  liefert  H20  und  ein  Gemenge  von  Sn  und  Pt.  Konz.  Alkalihydroxyd« 
indem  neben  den  Oxyden  des  Sn  Alkaliplatinat  in  Lsg.  tritt  und  Platin- 
schwamm zurückbleibt.    Verd.  NaOH  zieht  den  größeren  Teil  da 
und  hinterläßt  Na20,2PtO,SnO,Sn02.    R.  Schneid k  r.  IM,  L06;   /.  » 

1869,  296  [I]). 

ScilSEIDKK. 

pt  198  31.33  89.10 

3Sn  354  57.60 

50  80  1 ^  • ;  T 


PtSn305  632  100.00  100.U» 

d3)  Platinistannat.    Pt02,4Sn02.  -     Man  srlnn.  in  einem 
Weißglut   1   T.  gefällte  Zinnsäure  mit  4  T.  NaaC08,   hält   noch     > 
auf  Hellrotglut,  bis  sich  auf  der  Oberflache   der  Schmelze  Matten«  *e- 
bildet  haben,  löst  andere  Stannate  durch  \\\,  das   mit    UV 
ist,  fort  und  trocknet  vorsichtig.    Ausbeute  kieiu.  -  Gelbliche  Start  glin 

hexagonale    Blättchen  von  oft  1  mm  Durchmesser.  nillMV^MahnlicI.,    MUT  tCT- 


918  Pt,  Sn  und  S,  sowie  Halogene. 

brechlich;  besitzen,  ohne  optische  Anomalie,  die  Eigenschaften  von  Kristallen  mit  einer 
negativen  Achse.  D.  6.70.  —  H  reduziert  bei  beginnender  Rotglut  zu  Pt4Sn8. 
Konz.  sd.  Säuren  greifen  sehr  schwer  an.  —  Gef.  22.48  °/0  Pt,  57.94  Sn,  19.58  0 
[wohl  aus  der  Differenz]  (ber.  19.39  0).  M.  Levy  u.  L.  Bourgeois  {Compt.  rend. 
94,  (1882)  1365). 

e)  Platiniperstannat  [?].  —  Platinisalze  geben  mit  KSn04  Ndd.,  die  Gemenge  von 
Platiniperstannat  mit  Pt(0H)4  sind.  —  W.  zers.  sehr  bald  unter  lebhafter  O-Entw. 
S.  Tanatar  {Ber.  38,  (1905)  1186). 

C.  Platinsulf  ostannate.  a)  Piatosulf  ostannate.  a)  4PtS,8nS2.  —  Man  schm. 
4  T.  Pt2Sn6O10  mit  etwa  8  T.  S  zusammen  und  reinigt  die  Verb,  durch 
fortgesetztes  Schlämmen  von  beigemengtem  Natriumplatosulfostannat.  — 
Schwarzgraues  Kristallpulver,  u.  Mk.  gleichmäßiges  Aggregat  kleiner  glän- 
zender Nadeln.  An  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temp.  durchaus  unver- 
änderlich. Starkes  andauerndes  Erhitzen  unter  Luftzutritt  zers.  völlig 
unter  Entw.  von  S02  und  Hinterlassung  eines  schwarzgrauen  Gemenges 
von  Pt  und  Platostannat.  Sd.  HN03  und  sd.  HCl  greifen  nicht  an.  Sd. 
Königswasser  zers.  sehr  träge.  R.  Schneider  (Pogg.  148.  (1873)  625;  J. 
praM.  Ghem.  [2]  7,  (1873)  221  [II]). 


4Pt 

Sn 
6S 

789.6 

118 

192 

71.81 
10.73 
17.46 

Schneider. 

71.85 
10.64 
16.75 

Pt4SnS6  1099.6  100.00  99.24 

ß)  3PtS.H2S.SnS2.  —  Entsteht  bei  Eiuw.  von  HCl  oder  Essigsäure  auf  K2S,3PtS,SnSo 
zunächst.     R.  Schneidrr  {Pogg.  136,  (1869)  109  [I]). 

b)  Platoplatinisulfostammt.  2PtS.PtS2,SnS2  (?).  —  Diese  Zus.  hat  der  bei 
Einw.  von  Luft  auf  a,  ß)  verbleibende  Rückstand.  —  Sd.  HN03  und  HCl  greifen  nicht, 
Königswasser  träge  an.    Schneider  (I). 

D.  Platoselenostannat.  4PtSe,SnSe2  (?).  —  Beim  Zusammenschmelzen  von  10  T. 
Platinschwamm,  6  bis  8  T.  SnSe,  30  bis  40  T.  Na2C03  und  30  bis  40  T.  Se  im  bedeckten 
Porzellantiegel  und  Ausziehen  der  Schmelze  mit  W.  bilden  sich  (neben  Na2Se,3PtS,SnSe2 
als  Hauptprodukt)  auch  veränderliche  Mengen  (besonders  in  der  oberen  Schicht  der  Schmelze) 
einer  in  schwarzgrauen  dünnfasrigen  Kristallen  anschießenden  Verb.,  die  durch  Schlämmen 
nur  schwer  abzusondern  sind.  Diese  Kristalle  scheinen  nur  Pt,  Se  und  Sn  zu  enthalten  und 
haben   wahrscheinlich   obige  Zus.    R.  Schneider  («7.  prakt.  Chem.  [2]  44,  (1891)  509  [III]). 

E.  Platin,  Zinn  und  Halogene,  a)  Stannoplatochloride  [?].  a)  Mit  weniger 
Zinn.  —  Grünbraun,  kristallinisch,  sehr  zerfließlich.  Größere  Mengen  W.  zers.  in  ein 
Gemenge  von  Sn(0H)4  und  Pt(OH)4  [Pt(OH)2?,  Gmelin|.  R.  J.  Kane  {Phil  Mag.  [3]  7, 
(1835)  399:  J.  prakt.  Chem.  7,  (1836)  135;  Ann.  20,  (1836)  187). 

ß)  Mit  mehr  Zinn.  —  Satt  rot.  Wl.  inW.  mit  lebhaft  roter  Farbe.  Mehr  W.  zers. 
in  HCl  und  ein  schokoladebraunes  Pulver,  das  neben  Stannoplatochlorid  auch  SnO  enthält, 
beim  Uebergießen  mit  NH3  schwarze  Kristallkörner  liefert  und  beim  Erhitzen,  gleich 
Zunder,  zu  Sn02  und  Pt  verbrennt.    Kane. 

b)  Stanniplatinchloride.  a)  Stanni2)latochlorid[?].  —  Bei  der  Einw.  von  h. 
verd.  HCl  auf  die  Legierung  aus  1  T.  Pt  und  4  bis  5  T.  Sn  (in  H  oder  C02)  bleiben 
[vgl.  unter  A,  b)  auf  S.  913]  schwärzlichgraue  schillernde  graphitähnliche  sehr  dünne 
Blättchen  zurück,  die  nach  dem  Fortwaschen  des  Sn  durch  angesäuertes  und  reines  W. 
und  nach  dem  Trocknen  sich  fettig  wie  Graphit  anfüblea,  wie  dieser  Finger  und  Papier 
beschmutzen,  beim  Drücken  zwischen  den  Fingern  keinen  harten  Körper  fühlen  lassen  und 
außer  Sn  und  Pt  beträchtliche  Mengen  Cl.  nebst  0  und  H20,  enthalten.  Es  ist  Stanni- 
platochlorid  gebildet  worden,  das  aber  nicht  isoliert  werden  kann,  da  Waschen  mit  h.  W. 
ständig  HCl  entfernt.  Nicht  völlig  unl.  in  W.  Verd.  h.  NH8  bildet  Pt2(SnO)2{Sn(OH)e] 
[S.  915].     P.  Schützenberger  [Compt.  rend.  98,  (1884)  985). 


Pt,  Sn  und  C,  sowie  K.  u« 

vou  5Ä?ÄW^  Man  ,,""k'"  * '        *m 

™Ji  ungreianr  j  ^J01-  U2FtCl6,6H20  und  1  Mo.  Rn(  I,  auf  den  WMnnrh  1 1 
völlig   ein,    nimmt   den  Rückstand  mit   W.   auf,   dunstet  Se 

LanmeüenPrneß^W:f  2  ^  *  ~  Hel,ge,be ^"z"""-  ÄSÄ 

Kamelien,  u.  Mk   vierseitige,  vielleicht  etwas  schiefe  Tafeln.    An   lr.,.  kn.  i    Lull    im 

verändert;  an  feuchter  zerfließlich.    Verliert  bei   100"  ■>  M 

15  (1877)  18lV  P    •  [3]  *'  (18?7)  XV'  6;  J-  *"•  '■  M 

.„  iiöBerechneti,^  Gefunden 

Sn  118  14.46  13  94  U  08 

Pt  198  24.27  24.79  BIT» 

a  ~$    ZwnpMocMorid-  Ammoniak;.        a)    Stannoplatochlorid  -  Ammoniak 

SnPtCl4,41SHs  (?).  —  S.  [Pt(NH3)4]SnCl4bei  den  Tetramminplatosalzen  (Pktfakea  ,  S.  441. 

0)  Stanniplatochlorid-Ammoniah     SnPtCl6,4NH3  (?).  —  s.  [Pt(NH,)4v 

aui  o.  441. 

F.  Platin,   Zinn  und  Kohlenstoff,     a)    Zinnplatocyanide\?l  —  in  » 
und  Stannisalzen  gibt  K2Pt(CN)4  einen  schwachen  weißen  Nd.    Gmelin. 

b)  Alkylammoniumstanniplatinichloride.  —    Ueber  isomorphe  Mischungen  von 
2(CHs)4NCl,PtCl4  mit  2(CH3)4NCl,SnCl4  und  von   2(C2H6)4NCl,PtCl4  mit  2fC.H- 
siehe  A.  Kies  {Z.  Kryst  49,  (1911)  610). 

c)    Stannoplatochlorid  -  Propylsiilfid.       SnPtCl4,2(C3H7)2S.     —    s 
[Pt{(C3H7)2S}2Cl2]  bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken),  S.  574. 

II.   Platin,   Zinn   und  andere  Metalle.       A.    Platin,    Zinn    und    A 
a)  Kaliumplatosulfostannat.     K2S,3PtS,SnS2.  —   1.   Man  schm.  ein   inniges 
Gemenge  von  2  T.  Platinschwamm,  1  T.  Musivgold,  3  T.  K2C08  und  3 
über  dem  Gebläse  zusammen,  läßt  langsam  erkalten  und  behandelt  mit  \V. 
In  der  ungelöst  bleibenden  Verb,  finden  sich  etwa  75%  des  angewandten  Pt  i< 
sich  als  Kaliumsulfoplatinitplatinat.     Man   trocknet   in    der   Leere   über    B 
R.  Schneider  (Pogg.  186,  (1869)  109  [I];  138,  (1869)  612  [II]).  —  2.  Man  BChm 
(besser  als  nach (1))  ein  inniges  Gemenge  von  1  T.  Platinschwamm.  L'  T.  M 
gold,  6  bis  8  T.  trocknem  K2C03   und  6  bis  8  T.  S  bei  gelinder    ! 
dann  über  dem  Gebläse,  erhält  etwa  10  Minuten   in  gleichmäßigem  Muß. 
erschöpft   die   Schmelze   mit  W.   und  wäscht  den  Rückstand  völliir  MM 
R.  Schneider  (J.  prald,  Chem.  [2]  45,  (1892)  401)  [IV]).  —  8.  Man  Mhm  4   r 
bei  100°  getrocknetes  Stannoplatostannat  [S.  917]  mit  6  T.  K2C03  und  8  bil  IOT.  S  oder 
3   bis   4   T.  Kalischwefelleber    zusammen.     So    anscheinend   weniger  rein   als    nai 
Schneider  (I). 

Dunkel    cochenillerotes    grobkörniges    Pulver   aus    lebhaft    pS 
den,  mit  dunkelgranatroter  Farbe  durchscheinenden,  anscheinend  n.. 
PtS*  isomorphen  kleinen   Tafeln.      Schneider  (I;  II).      ü.    Kl 
60-facher  Vergrößerung)  sind  die  dicksten  Kristalle  undurchsichtig  srhwarx- 
braun,  die  dünneren  prachtvoll  granatrot,  die  dünnsten  rötlichgelb  durch- 
scheinend.   In  gut  verschlossenen  Gefäßen  LängereZeit  haltbar.    S 
(IV,  402).  —  Nimmt  nach  längerem  Trocknen   bei  100°  allmählich  0 
und  hält  selbst  bei  110°  hartnäckig  etwas  W.  zurück.    Verträgt  bei  Luft- 
abschluß eine  der  Rotglut  nahe  Temp.  ohne  Zers.,  färbt  sich  nur 
gehend  dunkler.    Erhitzen  an  der  Luft  zers.  unter  Erglühen  und  i 

ÜCher  Entw.  Von  S02.     Dem  gerösteten  Rückstände   entzieht  W.  Kr  ",w" 

freier  H2S04,  während  ein  Gemenge  von  Pt  und  SnOa  zurückbleibt.    -    \  crli 
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scharfem  Trocknen  schon  bei  mäßigem  Erwärmen  in  H  2/3  des  S  (gef.  13,09%, 
ber.  13),  aber  kein  W.  Der  Rückstand,  ein  dunkel  graubraunes  dichtes  Pulver,  gibt 
an  W.  wenig  Lösliches  ab,  doch  reagiert  die  Lsg.  alkal.,  ist  gelblich  und  gibt  mit  HCl  etwas 
PtS  und  SnS.  In  verd.  HCl  tritt  er  ohne  namhafte  Entw.  von  H2S  das  gesamte  K  ab 
und  verwandelt  sich  dabei,  falls  Luft  zutritt,  unter  Volumvergrößerung  in  ein  lockeres 
schwarzbraunes  Pulver.  Dieses  verliert,  wenn  es  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  bei 
Luftabschluß  erhitzt  wird,  selbst  bei  Rotglut  keinen  S ;  wird  in  H  zu  einem  Gemenge  von 
Sn,  Pt  und  K2S,PtS,  wovon  das  K2S,PtS  mit  lufthaltigem  HCl  W.,  KCl  und  PtSa  bildet. 
Schneider  (I;  II).  Diese  Rkk.  werden  im  wesentlichen  bestätigt.  Schneider  (IV).  In 
trocknem  HCl  wird  die  scharf  getrocknete  Verb,  bei  schwacher  Hitze  grau, 
ohne  W.  und,  faUs  die  Hitze  nicht  zu  stark  ist,  auch  ohne  H2S  zu  ver- 
lieren. Der  Rückstand  gibt  an  W.  fast  das  gesamte  K  als  KCl  ab.  Nach  dem  Er- 
schöpfen durch  W.,  wird  er  von  HN03  oder  HCl  gar  nicht,  von  Königswasser  nur  sehr 
träge  angegriffen.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verglimmt  er  wie  Zunder  unter  Entw.  von 
S02  und  etwas  S03  und  Hinterlassung  von  Sn02  und  Pt.  In  H  wird  er  beim  Erhitzen 
leicht  zu  Sn  und  Pt  reduziert.  —  K  W.  löst  nicht ;  beim  Erhitzen  reagiert  der 
Auszug  alkal.  Verd.  HCl  und  Essigsäure  ziehen  das  gesamte  K  aus, 
Ohne  H2S  ZU  entwickeln.  Der  bei  Luftzutritt  zurückbleibende  Rückstand  enthält 
nahezu  das  gesamte  Pt,  Sn  und  den  gesamten  S  der  Verb.  Er  wird  nicht  durch  sd.  HCl 
oder  HN03  und  nur  träge  von  Königswasser  angegriffen :  K2S,3PtS,SnS2  +  2HC1  =  2KC1  -}- 
H2S,3PtS,SnS2undH2S,3PtS,SnS2  +  0  =  H20  +  2PtS,PtS2,SnS2.     Schneider  (I;  II). 

Schneider. 

K                      8.06                   7.94                  8.00                  7.95  7.90 

Pt                   60.02                 60.03                 60.37                 60.26  60.55 

Sn                    12.15                                                                   11.91  12.07 

S 19.77 19.71    . 19.71 

K2Pt3SnS6  100.00  99.83  100.23 

Die  drei  ersten  Analysen  beziehen  sich  auf  die  bei  100°  bis  110°  getrocknete  Verb., 
die  also  etwas  0  aufgenommen  hatte.  Bei  der  vierten  ist  dieser  auf  das  Mittel  aus  jenen 
Analysen  verrechnet.    Schneider  (II). 

b)  Kaliumplatoselenostannat,  K2Se,3PtSe,SnSe2.  —  Wegen  der  Konstitution  s. 
das  Original.  —  Man  schm.  10  T.  Platinschwamm  und  6  bis  8  T.  SnSe  mit 
30  bis  40  T.  K2C03  und  30  bis  40  T.  Se  im  bedeckten  Porzellantiegel  zu- 
sammen, hält  nach  dem  Aufhören  des  Schäumens  8  bis  10  Minuten  in 
gleichmäßigem  Fluß  und  zieht  die  Schmelze  erst  mit  W.,  dann  durch 
wiederholtes  Digerieren  mit  mäßig  konz.  KOH  aus.  Die  Ausbeute  entspricht 
nicht  ganz  der  Menge  des  benutzten  Pt.  —  Pulver  aus  im  auffallenden  Licht 
dunkel  bleigrauen,  schwach  rötlich  getönten,  lebhaft  metallglänzenden  scharf 
ausgebildeten  kleinen  hexagonalen  Tafeln;  u.  Mk.  durchaus  gleichmäßig  und  von 
fremden  Beimengungen  völlig  frei;  in  äußerst  dünnen  Schichten  rotbraun  durch- 
scheinend. Anscheinend  isomorph  mit  der  S-Verb.  Bei  gewöhnlicher  Temp.  an 
der  Luft  unverändert.  Verliert  beim  Erhitzen  Se  völlig,  zum  Teil  als 
solches,  zum  Teil  als  Se02.  Der  Rückstand  besteht  im  wesentlichen  aus  Pt 
und  Kaliumstannat.  Uni.  in  k.  und  w.  W.,  NH3  und  KOH.  HCl  greift 
selbst  beim  Erwärmen  nicht  an.  R.  Schneider  (J.  prakt.  Chem.  [2]  44, 
(1891)  507  [III]). 

2K  78.26 
3Pt  582.90 
Sn  118.00 
6Se 477.00 

K2Pt3SnSe6  1256.16  100.00 

B.  Platin,  Zinn  und  Natrium,  a)  Natriumstannoplatostannat.  Na20,SnO, 
2PtO,Sn02  (?).  —  Man  digeriert  feuchtes  Stannoplatostannat  [S.  917]  mit  verd.  NaOH, 
wobei  der  größte  Teil  des  Sn  in  Lsg.  geht  und  die  Verb,  zurückbleibt.  —  Schwarzes  ziem- 


Schneider. 

6.23 

46.41 

45.60 

9.39 

9.37 

37.97 

37.35 

Pt  und  Tl. 

™Tbe"  6 ,30.5^1,^5™ Vh™'^  Verhert  "  W  6°°'*  * 

^v^^^^^S8^0*:     Na2S,3PtS,SnS2.  -  Darat  «de   bei 
K-Verb.,   aber  aus   1  T.   Platinschwamm,  %  T.  Musivgold    :;  T   K 

!^Tvila&C2?  1^  P  ^  ^     ,Anch.  aus  a).  K*C03  und  S,  doch  uucheinend  m.htVn* 
M-fM    nn      1 1  *  stet°  d*s  Vorhandensein  von  wenig  Na2COs  neben  v„-l  K.n,,  „„tu 
Mit  NmCO,  allein  erhalt  man  als  Hanpt-Prod.  graue  glänzende  Nadeln,  die  So    Pt  , 
aber  kein  Na  enthalten.  —  Ganz  ähnlich  der  K-Verb.,  nur  etwas  k 
lieh  stichige  Kristalle.    Schneider  (I;  II). 

2Na  46 

3Pt  594 

Sn  118 

6S  192 


Sciin 

4.84 

62.53 

12.42 

12.24 

22.21 

20.02 

Na2Pt3SnS6  950  100.00  99.02 

Die  Analysenzahlen  geben  das  Mittel  an,  wobei  der  gef.  0.  [s.  die  K-Verb.]  abgc . 
und  auf  das  Ganze  verrechnet  ist.    Schneider  (II). 

c)  Natriumplatoselenostannat.    Na2Se,3PtSe,SnSe2.  —  [Ueber  die  B 
vgl.  das  Original.]  —  1.  Man  verfährt  wie  bei  der  K-Verb.,  nur  mit 
und   trennt  (schwierig)   von   beigemengtem   4PtSe,SnSe2  [s.  918].  — 
schm.   ein  inniges  Gemenge  von  10  T.  Platinschwamm,  5  bis  6   ! .  v 
40  T.  K2C03,  5  bis  6  T.  NaaCO«  und  40  T.  Se  über  einem  maiig  Btarken 
Gebläse,  hält  etwa  10  Minuten  im  Fluß  und  behandelt  die  Schmelze  nach 
dem  Erkalten  zunächst  mitW.,  dann  mit  KOH-Lsg.  —  U.  Mk.  völlig  gleich- 
mäßiges aus  lebhaft  metallglänzenden  bleigrauen  hexagonalen  Blättern  be- 
stehendes Pulver.    Völlig  ähnlich,  auch  im  Verhalten,  der  K-Verb. 
dem  Trocknen  bei  100°  bis  110°  tritt  in  trocknem  H  erst  bei  beginnt 
Eotglut  Reduktion  ein  (unter  B.  von  H2Se  und  wenig  Se).    Nach  sein  tri 
Fortschreiten  der  Reduktion  verbleibt  als  Rückstand  eine  weiche  blätl 
grauweiße  schwach  zusammengesinterte  M.,  die  im  wesentlichen  ein 
menge  von  Pt,  Sn  und  Na2Se  zu  sein  scheint.    Schneider  (Ui.  .">• 

SCHNEIDKR. 

2Na  46.0  3.76 

3Pt  582.9  47.63  46.30 

Sn  118.0  9.64 

6Se 47^) 38:97 3&35 

Na2Pt3SnSe6  1223.9  100.00 


Platin  und  Thallium. 

A.   BatinthälUum.     a)  Das  System.  —  Der  Schmp.  lieg] 
etwas  unter  dem  des  Tl,  wird  bald  höher,  bis  686°  bei  48.8  °/0    Pt  (Verb. 
PtTl),  sinkt  etwas,  steigt  schnell  bis  855°  bei  66%  R   und    ^h; 
über  1000°.    Weiter  wurde  er  nicht  verfolgt.     Die  höchste  Sprödigkjl^   Wir 
PtTl  erreicht,    das  sich  leicht  im  Porzellanmörser  pnlTern   laßt     1  .  Mfc    WM    I 
thalliumreichen  Legierungen   ziemlich   leicht   poherbare,    weiße   uud 
glänzende  Kristalle  auf  einem  dunkleren,  sehr  matten  und  schwer ^polier- 
baren  eutektischen  Grunde.  Die  &istaUe  nehmen  bei  steigendem  1 
zu,  bis  sie  bei  PtTl  als  Filz  die  ganze  M.,  mit  ziemlich  zahlreichen  1, 
dazwischen,    erfüllen.      Die   an   Pt   reicheren    Legierungen    sind   s  Jon  r 
polierbar,   zeigen   selbst  bei   der  Vergrößerung     00  koMTMjlM; 
sondern  sich  aber  schon  bei  schwacher  Oxydation  in  der  LuiiM-mlamim   «n 
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zwei  Schichten  (Pt  unverändert).  L.  Hackspill  (Compt.  rend.  146,  (1908) 
820).  —  Nach  diesen  Angaben  zeichneten  das  Diagramm  K.  Bornemann  {Metall.  7,  (1910) 
606;  Die  binären  Metalllegienmgen,  Halle  a.  S.  1912,  87)  undW.  Guertler  (Metallographie, 
Berlin  1912,  I,  617),  wobei  die  Annahme  gemacht  wurde,  daß  von  dem  nach  50  At.-°/0  Pt 
liegenden  Schmp.-Minimum  an  die  Linie  der  beginnenden  Erstarrung  gerade  bis  zum  Schmp. 
des  Pt  ansteigt.  —  Das  Minimum  zwischen  PtTl  und  Tl  ist  ein  eutektischer  Punkt.  PtTl 
nimmt  nach  den  Rückstandsanalysen  unter  c)  wohl  kein  Tl  in  fester  Lsg.  auf.  Borne- 
mann. Nach  10%  Pt  zu  sind  die  von  Hackspill  beobachteten  Punkte  schon  solche  der 
eutektischen  Horizontalen,  oberhalb  der  sich  ein  von  ihm  übersehenes  Flüssiges  befinden 
muß.  Wie  PtTl  nicht  Tl,  so  nimmt  auch  Tl  nicht  nennenswerte  Mengen  Pt  in  fester  Lsg. 
auf.  Dagegen  scheint  nach  dem  oxydierenden  Erhitzen  Pt  mit  erheblichen  Mengen  Tl 
feste  Lsgg.  zu  bilden.  Guertler.  —  Erstarrungspunkte  (t°)  und  atomare  Er- 
niedrigung (i)  nach  C.  T.  Heycock  und  F.  H.  Neville  (J.  Chem.  Soc.  65, 
(1894)  34): 

At.-%  Pt  0         0.106         0.372  0.720  1.188  1.930  2.255 

t°    301.95        301.41       299.65        297.39        294.55        291.11        291.16 


i  5.08  6.19  6.33  6.23  gesättigt. 

b)  Von  nicht  angegebener  Formel  —  Beide  Metalle  schm.  sehr  leicht 
unter  bedeutender  Wärmeentw.  zusammen.  W.  Ceookes  (J.  Chem.  Soc.  17, 
(1864)  112).  Pt-Schwamm,  der  auf  geschm.  Tl  geworfen  wird,  löst  sich 
ebenso  leicht  wie  in  Blei.  Hackspill.  —  2.  Durch  Glühen  von  Tl2PtCl6. 
Kuhlmann  (Compt.  rend.  58,  (1864)  1037).  —  Kristallinisch,  sehr  hart  und 
brüchig.  Ceookes.  Härter  als  Pt  und  Tl,  sehr  spröde.  Angreifbarkeit  durch 
Säuren  s.  unter  c).     HACKSPILL. 

c)  PtTl.  —  Verd.  HN03  (1 :  10)  legt  in  Legierungen  mit  nicht  mehr 
als  10  °/0  Pt  langsam  die  Verb.  bloß.  Sie  wird  zuletzt  vollständig  frei,  gleichgültig 
ob  die  Legierungen  langsam  oder  schneU  abgekühlt  sind.  —  Stahlgraue  glänzende 
prismatische  Nadeln,  größer  aus  einer  langsam  als  aus  einer  schnell  abgekühlten 
Legierung,  aber  immer  von  derselben  Form.  Die  physikalischen  Eigenschaften  sind  denen 
des  PtPb  sehr  ähnlich.  D14.  15.65.  Härte  3  (Mohs).  Spez.  Wärme  0.0450. 
Schmp.  685°.  —  Verliert  beim  Erhitzen  über  den  Schmp.  etwas  Tl,  hinterläßt 
aber  selbst  bei  langem  Schmelzen  im  Knallgasgebläse  kein  reines  Pt.  — 
LI.  in  schm.  Zn,  Pb,  Ag.  Hg  bildet  unter  seinem  Sdp.  ein  Amalgam.  —  Die 
Halogene  wirken  ein.  Schm.  Na202  greift  außerordentlich  langsam  an, 
KHS04  oberflächlich,  bis  das  frei  gewordene  Pt  bald  die  weitere  Einw. 
hindert.  Alkalikarbonatgemische  verändern  nicht.  —  HN03  und  H2S04 
greifen  oberflächlich  an,  HCl  selbst  in  der  Wärme  nicht.  Königswasser 
löst  leicht  zu  einer  trüben  Fl.  bei  mäßigem  Erhitzen;  beim  Kochen  bildet 
sich  unl.  Tl2PtCl6.     Hackspill. 

B.  Thalloplatinihydroxijd.  2T10H,  Pt(OH)4.  Bzw.  Thallohexaoxyplatinat. 
Tl9Pt(0H)6.  —  Darst.  und  Eigenschaften  wie  bei  der  Ag-Verb.  I.  Bellucci 
(Ätti  dei  Linc.~[b]  12,  (1904)  II,  635;  Gazz.  chim.  ital  35,  (1905)  I,  163; 
Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905)  176). 

Bellucci. 
Berechnet  Gefunden 

Tl  57.90  57.18  57.38 

Pt  27.63  27.81  27.96 

C.Thalloplatonitrü.  Tl2Pt(N02)4.  —  Man  läßt  das  Filtrat  des  Gemischs  von 
BaPt(N02)4undTl2S04  erkalten  und  preßt  ab.  —  Farblose  diamantglänzende 
halb  durchsichtige  vier-  oder  sechsseitige  kleine  nadeiförmige  Prismen. 
L.  F.Nilson  (Öfvers.  af  Je.  Vetensk  Äkad.  Förh,  83,  (1876)  VII,  24  [I];  Nova 
Acta  üpsal  [3]  9a,  (1877)  XV,  59  [II];  J.  praH.  Chem.  [2]  16,  (1877)  250). 


Pt,  Tl  und  S,  GL  MI 

Monoklin  prismatisch.  a:b-c= 1 2309- inqoqi     •    «/k*m    x.   . 
längerte  Nadeln  von  c{001J,  a[iw}  nnl r[imWn  ien ^Fnden  1  ll^^frnn  b"^  Ver" 

o{lll}.     (100):(001)  =  *V&\Ww001)-^^^  "»'}   "*£" 

(OH) !  aOO)  =  Wk<,     (011  :  M±l%m (oll)  ^^^  ^iT» 

(111):  (111)  =  78014',   (111):  (100)  =  70014-.     Ohne  deutliche  Späth irk-it  H 

(fjstallogr    ündersogelser  over  m  RaelcJce  Dobbelt-Platonitnier,  A 
1879;   Dansice  Vidensk.  Selsk  Forh.  1879,  1;   Z.  Kryst   4 

l-  ?*?™Fumi?l^  LeJplig  lm>  n'  36)-  ~  An  feuchter  und  I  - 

bei  100°  bestandig.    Sehr  träge  1.  in  k.,  zll.  in  sd.  Wuwr.    NU 

2T1  408  51.64  5131  NlLS°N' 

Pt  198  25.06  25.50 

4N02  184  23.30 


Tl2Pt(N02)4  790  100.00 

Tl2S04  +  Pt  702  88.86  88.89  88.&3 

D.    Thalloplatoplatinisulfid.      2Tl2S,2PtS,PtS2.     —    Man    versetzt    die 
kupferroten  schnell  ausgewaschenen  Nadeln  von  2Na2S,2PtS,PtS,  [s  822]  mit 
überschüssiger  verd.  Tl2S04-Lsg.  und  rührt  fleißig  um,  wobei  sich  die  Verb, 
sofort  bildet,  wäscht  aus  und  trocknet  scharf.  —  Stahlgraue  matt  glänzende 
Pseudomorphosen  der  Na -Verb.     Bei  gewöhnlicher  Temp.   luftl 
Erhitzen  an  der  Luft  liefert  unter  Entw.  von  S02  und  starkem  Zuranunen- 
sintern  ein  Gemenge  von  T12S04  und  Platin.    K.  W.  löst  nichts,  ?erd.  SGI 
allmählich  das  gesamte  Tl.  ohne  daß  sich  auch  nur  Spuren  von  H  8 
wickeln.      R.    Schneider    (Pogg.   138,   (1869)    626;   J.  praM.   Chem. 
(1870)  162). 


Schneider. 

4  Tl 

816.0 

50.99 

50.07       50.28 

3  Pt 

592.2 

37.02 

37.18       36.14 

6  S 

192.0 

11.99 

12.33 

T14P1*S6  1600.2  100.00 


E.  Platin,   Thallium  und  Chlor.    E'.  Thalliumplatinchloridr.    a)   Thallo- 
platinchloride.     a)  Thalloplatochlorid.     Thallochloroplatinit.     Tl,Pt('l,.  —  Man 
vermischt  w.  Lsgg.  von  T12S04  und  den  Chloroplatiniten  von   K.   Uk   Ol 
oder  NH4,  krist.   den   voluminösen  kristallinischen  Nd.,  der   wii 
haltiges  MnS  aussieht,  aus  viel  sd.  W.  um  und  trocknet  bei  100*     N 
(I,  13;  II,  20;  J.  praM.  Chem,  [2]  15,  (1877)  266).  -  ü.  Mk.  feine  Pnsmea. 
NlLSON.    Magnetisierungszahl  —  0.205  X10~6,  Atominagnetismus  -  0.182  X  ■ 
bei  200.     St.  Meyeb  (Ber.  Wien.  Akad.  [II*]  108,  (1899)  877).      SwL  Bell»!    10  Bd.   NN. 


NlLSON. 


9T1P1  479  64  04  63^9 

2TP  198  207  26.21 

9.49  9.80 


TlJ>tCL.         SeÄrf   aus 


2C1 71_ 

2TlCl,PtCl2  ~         748  100.00  100.00 

ß)  Thalloplatinichlorid.     piallochloroplatiyat . 
sehr 
* 

Sd.  —  Gef.  49.92  °/0  Tl  (ber.  49.85) 
Chem.  N.  9,  (1864)  37). 

kein  Nd 


ilter  gehender,  Kuhlmann]  Nd.    L.  m  1568o .  T W.  von  La",   in 
1.  -  Gef   49  92%  Tl  (ber.  49.85).    W.  CbOOKES    (J.  Chem.  S»R   11,  ( 
t.  N.  9,  (1864)  37). 

ther;  Hebbebling  {Ann.  löl,  (löboj  nj-    ivgi. 


Wektheb 


924  Pt,  Tl  und  Br. 

E2.  Thallohydroxychlorplatinate.    a)  Thallomonochlorplatinat.    TlPt(OH)5CL 

—  Man  versetzt  eine  Lsg.  von  BaPt(OH5Cl,H20  in  Essigsäure  mit  über- 
schüssiger T1C2H302-Lsg.,  läßt  absetzen,  wäscht  und  trocknet  über  CaCl2. 

—  Bräunliche  Flocken.     A.  Miolati  mit  I.  Bellucci  (Atti  dei  Line.  [5]  11, 

(1902)  II,   272;    Gasse,   chim.  ital.  38,   (1903)   I,   143;    Z.  anorg.   Chem.  33, 

(1903)  261). 

Miolati  mit  Bellucci. 
Berechnet  Gefunden 

Tl  56.42  55.89  55.77 

Pt  26.92  26.72  26.61  26.66 

Cl  4.90  4.68 

b)  ThallodicMorplatinat.  —  Aus  den  Analysenergebnissen  läßt  sich  eine  einfache 
Formel  nicht  ableiten.  —  Man  mischt  konz.  Lsgg.  von  HPt(0H)4Cl2  und  T12C03,  filtriert, 
wäscht  mit  W.  und  A.  und  trocknet  in  der  Leere.  —  Der  Ag-Verb.  sehr  ähnlicher  Nd.; 
nach  dem  Trocknen  harte,  leicht  W.  anziehende  M.  —  Gef.  28.48  °/0  Tl,  41.90  u.  41.68  Pt, 
14.64  u.  14.95  Cl,  also  Tl:Pt:Cl  =  2:3:6.  A.  Miolati  mit  U.  Pendini  (Z.  anorg.  Chem,  33, 
(1903)  257). 

c)  Thallotetrachlorplaiinat.  Sauer.  Tl3H5Pt<>04Cl8.  —  Läßt  sich  als 
TlHPt(OH)2Cl4,Tl2Pt(OH)2Cl4  auffassen.  —  Man  versetzt  eine  wss.  Lsg. 
von  PtCl4,5H20  mit  Thallosalz-Lsg.  (Acetat  mit  überschüssigem  NaC2H302  oder 
Sulfat  oder  Nitrat),  trennt  den  Nd.  schnell  und  möglichst  vollständig  von  der 
Fl.,  wäscht  schnell  mit  wenig  k.  W.,  behandelt  mit  A.  und  Ae.  und  trocknet 
über  H2S04.  —  Chamoisgelbes  Pulver.  W.  löst  nicht,  zers.  bei  längerer 
Berührung  teilweise.  Tl2S04-Lsg.  verändert  bei  eintägigem  Digerieren 
auf  dem  Wasserbade  nicht.     A.  Miolati  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  460). 

Miolati. 
Gefunden 

45.26 
28.35  28.88  28.42  28.72 

21.16  21.33 

d)  Thallopentachlorplatinat.  Tl2Pt(OH)Cl6.  —  Man  vermischt  wss.  Lsgg. 
der  Säure  und  von  Thalloacetat,  wäscht  den  Nd.  in  der  Kälte  gut  aus 
und  trocknet  scharf  über  P205.  —  Blaßrosa.  A.  Miolati  u.  I.  Bellucci 
(Atti  dei  Line.  [5]  9,  (1900)  II,  99)  [I];  Gase.  chim.  ital.  30,  (1900)  II,  575 
[II];  Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  218  [III]). 

Miolati  u.  Bellucci. 
Berechnet  Gefunden 

Tl  51.20  51.6  51.4 

Pt  24.44  24.6  24.8  24.6 

Cl  22.23  22.1 

F.  Platin,  Thallium  und  Brom,  a)  Thalloplatinibromid.  Thallobromo- 
platinat.  Tl2PtBr6.  —  Aus  TIBr  und  etwas  mehr  als  der  ber.  Menge 
H2PtBr6.  —  Gelbroter  Nd.,  der  sich  erst  nach  tagelangem  Stehen  völlig  zu  Boden  setzt 
und  teüweise  durchs  Filter  läuft.  Praktisch  unl.  in  W.  und  wss.  HBr.  — 
Gef.  18  01%  Pt  (ber.  17.66).  C.  J.  Obeemaier  (Ueber  die  Einw.  von  Co  auf 
HydroxylammoniumsaUe  u.  sur  Kenntnis  von  Pt  und  Au,  Dissert.,  Erlangen 
1910,  48). 

b)  Thallotetrabromplatinat.  Tl2Pt(OH)2Br4.  —  Man  gibt  zu  wss.  PtBr4 
Thalloacetat,  wäscht  völlig  mit  W.  aus  und  trocknet  bei  gewöhnlicher 
Temp.  im  Vakuumexsikkator.  —  Brauner  Niederschlag.  Miolati  u.  Bellucci 
(I,  141;  II,  582;  III,  224). 


Berechnet 

Tl 
Pt 
Cl 

45.21 
28.75 
20.93 

Pt,  Tl  und  J,  C. 

MlOLATI   U.   BlLLUOO] 

Berechnet  Gefand,-,, 

32  !?•??  42.0  42.4 


Pt  20.36 

Br  33.42 


19.7  20.1 


G.  Platin,  Thallium  und  Jod.     a)  Thallotetrajodplatinat     Tll'tnH     I 
—  Aus   alkoh.  PtJ4-Lsg.  durch  konz  wss  TIP  w  n     /    ,      uJ     . 
W.  und  Trocknen  in  dir  Leere   -  zgdro fi  N8d  2*  Ä 
Lto.  [5]  11,  (1902)  I,  11;  Gas*.  chim.  ITii  (1903)  I,  * 

Bellucci. 
Berechnet  Gefunden 

Tl  35.68  3M1 

Pt  17.03  17.30  17.18 

J  44.35  4U- 

a      ^^h^Jatonit^Jodid.     Tl2Pt(N02)2J2.  -   Aus  der  Na-Verb,  rs  832] 
durch  ll2bU4.    Abpressen.  —  Gelber  schwerer  unl.  Nd.  aus  äußerst    kl 
Kristallen.     Beständig  an  der  Luft  und  bei   100°.     L   F   \ 
Acta  üpsal  [3]  10,  (1879)  XVI,  11 ;  J.  prali.  Chem.  [2]  21,  (1880 


NlLSON. 

2T1 

408 

42.86 

42.70                 42.43 

Pt 

198 

20.80 

20.95                 21.04 

2N02 

92 

9.66 

2J 

254  . 

26.68 

Tl2Pt(N02)2J2 

952 

100.00 

Tl2S04  +  Pt 

702 

73.74 

73.71 

K.  Platin,  Thallium  und  Kohlenstoff,    a)  Thalloplatocyunrf.    Tl.,1'    '  S 
Carstanjen,  der  diese  Verb,  erhalten  zu  haben  glaubte,  hatte  Tl2C03,Tl2r 
in  Händen.    B.  J.  Friswell  u.  A.  J.  Greenaway  (J.  Chem.  Soc.  32.  (187, 
(1877)  1860).  —  1.  Man  neutralisiert  H2Pt(CN)4  durch  T10H.     L  M.  I' 
u.  'M.  Doan  («7".  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  977).   —  2.  Man  gibt  das 
Gew.  von  T12C03  zur  gewogenen  Menge  von  H2Pt(CN)4,  kocht  die  Lsg.  und 
läßt  kristallisieren.     Friswell  u.  Greenaway  (a.  a.  0.,  252).  -     ".  Man 
zers.  BaPt(CN)4  durch  T12S04,  filtriert  und  läßt  kristallisieren.    ELJ.  Itat- 
well  (J.  Chem.  Soc.  [2]  9,  461;  Chem.  N.  43,  249;  Ann.  151).  (1871) 
Friswell  u.  Greenaway  —  Gelblichweiß.    Rhombisch.    Nicht   dichroit 
Friswell.    Völlig  farblose  schwere  seidenglänzende  Kristalle.     I 
u.  Greenaway.    Fast  farblose,  gewöhnlich  sehr  dünne  und  zuweilen  a 
flachen  Seiten  unregelmäßig  zusammengewachsene  Platten.    Nach   \ 
wahrscheinlich  triklin,  möglicherweise  monoklin  mit  gekreuzter  Dis 
von  sechsseitigem  Umriß ;  im  konvergierten  polarisierten  Licht  erscheint  eil 
oder  völlig  normal  zur  großen  Seite  der  Platten;  verändert  zwischen 
Farbe,  ohne  dunkel  zu  werden;  Starke  Doppelbrechung.     Dknnis   u.   I  N 

Berechnet  von 
Friswell  Dennis  u.  Doan.  n. 

u.  Greenaway.  "    ' 

2T1  408  57  51        408.36  57.73 

Pt  197.4         27.82        195.00  27.56 

4g  48  6.76    ]  10U2  14.71 


4N  56  IX 


Tl2Pt(CN)4      709.4         99.98        707.48 


100.00 


926  Pt,  Tl  und  die  übrigen  Metalle. 

b)  Thallokarbonat  -  Thalloplatocyanid.  .  Tl2C03,Tl2Pt(CN)4.  —  Von 
Carstanjen  für  Tl2Pt(CX)4  gehalten.  —  1.  Man  gibt  ZU  H2Pt(CN)4-Lsg.  das 
doppelte  Aeq.  T12C08.  Friswell  u.  Greenaway  (a.  a.  0.,  251).  —  2.  Man 
fällt  K2PttCN)4  mit  HgN08,  schwemmt  den  voluminösen  blauen  Nd.  in  W. 
auf,  leitet  H2S  ein,  neutralisiert  die  durch  vorsichtiges  Eindampfen  konz. 
H2Pt(CN)6  mit  T12C08,  filtriert  von  den  häufig  abgeschiedenen  gelben 
(meist  kein  Tl,  sondern  Pt,  CN  und  W.  in  wechselnden  Verhältnissen  enthaltenden) 
Ndd.  ab  und  läßt  die  Lsg.  freiwillig  verdunsten.  Caestanjen  (J.  prakt. 
Chem,  102,  (1867)  144;  Z.  Chem.  11,  (1868)  69).  —  3.  Man  läßt  die  h.  Lsgg. 
von  9.36  g  T12C08  und  4.334  g  K2Pt(CN)4,3H20  in  einem  bedeckten  Becher- 
glase langsam  abkühlen,  wobei  bald  vom  Glase  und  von  der  Oberfläche  der  Fl.  aus 
Kri-talle  anzuschieüen  beginnen.  Diese  werden  durch  sanftes  Schütteln  gesammelt,  auf  ein 
Filter  gegeben  (schwaches  Waschen  mit  sehr  k.  W.  nimmt  ihnen  den  Glanz)  und  bei  100° 
getrocknet.    Ein  T12C03 -Kristall  färbt  sich  beim  Befeuchten  mit  K2Pt(CN)4-Lsg.  sofort  rot. 

—  4.  Aus  4.68  g  T12C08  und  7.094  g  Tl2Pt(CN)4.  —  5.  Aus  9.36  g  T12C03 
und  4.384  g  BaPt(CN)4.  —  Dunkelrot.  Feiswell  u.  Geeenaway.  Blutrote 
Nadeln.  Bei  auffallendem  Lichte  lebhaft  metallgrüner  Flächenschimmer. 
Carstanjen.  Klumpen  und  Büschel  von  tief  bronzegrünen  stark  metall- 
glänzenden, im  durchfallenden  Lichte  karminroten  Nadeln.  U.  Mk.  recht- 
winklige Prismen  ohne  Wrkg.  auf  polarisiertes  Licht  (zum  Unterschiede  von 
Tl2Pt(CN)4)-  Zufällig  erhaltene  Kristalle  mit  spitzer  Endigung  bestehen  u.  Mk.  aus  stufenförmig 
aufeinander  gesetzten  Würfeln  mit  einem  einzigen  kleinen  Würfel  oben.  —  Fast  unl. 
in  k.  W.,  schwierig  1.  in  h.  zu  einer  farblosen  Fl.  Diese  setzt  nur  bei  starker 
Konz.  wieder  die  Verb.,  sonst  weiße  Kristalle,  wahrscheinlich  ein  Gemisch  der  Bestandteile, 
ab.  Die  Lsg.  zeigt  keine  Absorptionsbänder.  Umkristallisierbar  aus  h.  Tl2COs- 
Lsg.,  die  so  verd  ist,  daß  sie  beim  Erkalten  nichts  abscheidet  W.  HNOs  löst  unter 
starkem  Brausen  und  hinterläßt  einen  blaßroten  Rückstand  von  Tl2Pt(CN)4. 
Der  Rückstand  liefert,  nach  Waschen  mit  w.  W.,  aus  sd.  W.  farblose  lange  Nadeln  mit 
6.785%  C  und  7.916  N  (ber.  6.76  u.  7.86).    KJ  zers.  in  TU,  K2Pt(CN)4   und  K2C03. 

—  Gef.  nach  (1)  im  Mittel  69.30%  Tl,  16.88  Pt,  5.20  C,  4.66  N  (ber.  69.30,  16.76,  5.10, 
4.76)  (Tl  =  204,  Pt  =  197.4).     FRISWELL. 

c)  Thalloplatinirhodanid.  Tl2Pt(SCN)6.  a)  Allein.  —  Man  versetzt 
K2Pt(SCN)6  mitTl2S04,  kristaus  h.  W.  um  und  trocknet  bei  100°.  —  Dunkel- 
rote Kristalle;  gepulvert  orangerot.  NH3  wird  im  Eudiometer  unter  Hell- 
braunfärbung ziemlich  schnell  aufgenommen,  und  zwar  9  Mol.  (gef.  8.904). 
In  der  Leere  bleiben  gebunden  6  (gef.  6.142),  im  Eudiometer  werden  wieder 
aufgenommen  3  Mol.  (gef.  2.917).     W.  Peters  (Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912)  181). 

ß)  Mit  Ammoniak.  —  s.  unter  a). 

J.  Platin,   Thallium   und  die  übrigen  Metalle,     a)  Thalloplatiniwolframat. 

—  S.  bei  gNa^PtO^OWOa  [S.  886]. 

b)   Thalloplatinimolybdat.  —    S.    unter    3(NH4)20,2Pt02,8Mo03,12H20    [S.   887]. 

C)  Platinthalliumzink.  —  Schm.  Zn  löst  leicht  Platinthallium.  L.  Hackspill 
{Compt.  rend.  146,  (1908   821). 


Platinblei. 

Platin  und  Blei. 

A.  Platinblei,     a    Das  System.  -  Die   thermisch«  Ana  bt  nd 

*b.   Doerdjckel     Z   anorg.   dum.   54,     |  .lgende   Ten 

primären  Kristallisation: 
Gew.-00Pt  ü  2.5   5/  0  30.0  40.0  45.0  47.5  50.0  55.0  600  700  fl  100 

*  "     Pt   ±  ~,V-3   ffiS   ^   3iJ  4U  iQb  ^  öl-»  56.5  61.4   7  $ 

t'  32/  302  340    593    6.56    3  987  11 

ABC  D  | 

Von   F   bis    E  [Knr?e  im  Original;    scheidet   sich   a>;- 

wahrscheinlich  Pt   aus    vielleicht  ist  auch  [unregelmäßiger  Gang  der  HaltepunkUeiten 
der  Horizontalen   bei  unmittelbarer  Nähe  von  Pt  eine  Reihe  sehr  j-Ltinreieker 

Mischkristalle  vorhanden .    das   bei  E   mit    der   Schmelze   der   Zu-.  H  ntei 
einer  Verb,  reagiert,  deren  Formel  auf  thermischem  Wege  nicht  ermittelt 
werden   konnte.     ;Mikrogra]  e  Legierung  mit  851  !'t  nahem 

homogen.    Die  Horizontal  erreicht  bei  nur  wenig  höherem  Pt-Gehalt  ihr  Ende, 

bei  913°  gebildete  Kristallart.  für  die  kein  Haltepunkts-Maximum  gef.  werden  konnte,  enthält 
vgL  K.  BoasEMXAjr*  {Metall.  8.  1911  3--  MetalUegier..  Kuh  </.  S.  19TJ 

also  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  90  bis  86  At  .-%  Pt.  wenn  es  auch  unentschieden  bleir 
sie  das  bleireichste  Endglied  einer  Misehkristallreihe  oder  eine  Verb.  ist.    Letztere  wäre  [vjrl. 
W.  Gcertler  [Met  .  Berlin  1912.  I.  620)]  annähernd  Pt4Pb  oder  Pt,Pb. 

Rk.  bei  78  <°   nähert   sich  möglicherweise  einigermaßen  dem  Gleichgewichte.    Born»* 
Diese  Verb,  muß  sich  von  E  bis  D  primär  ausscheiden   lock  ist  der  thermische 
Effekt  dabei  so  gering,  dafl  ein  Haltepunkt  nicht  beobachtet  wurde,  und  bildet  bei 
(D)  mit  der  Schmelze  nach  einer  Unterkühlung  von  20°  bis  30°  die  V 
PtPb  (Maximum  der  Haltezeiten    175  Sek  .  7S»  ,  Pt.  mkr.  Schlifiantersuchung). 

Nachdem    sich    PtPb  bis  C    primär  abgesetzt  hat.  bildet  es  bei 
mit  der  Schmelze  abermals  ein?  neue  Verb.,  die  auf  dem  Zweige  CB  primär 
auskrisr.   und   von   deren  Zus.    sich  nur  sagen  läßt,  dal  aiger  als 

40°  0  Pt  enthält.      Vielleicht  hegt   die  Verb.  Pt,Pb5  vor.     Borsemass.]      Aul 
scheidet   sich   primär   Pb  ab.    Eine  Schmelze   der  Zus.  B  (Dauer  des  Halte- 
punktes bei  289«  200  Sek.  erstarrt  bei  291"  und  5 '-',-,  Pt  entektisch.  Doi  u* 
Erniedrigung   des   Erstairung>punkt  ßleis   durch  etwi 

etwa  6.4:    C.  T.  Hbycock  u.  F.  H.  Nevjlle  [Cham.  N.  Bf  ':  / 

Chem.  Soc.  61,     1892)  911  .     Im  einzelnen  (a.  a.  0.,  909): 

At.-%Pt  0.148  0.299  0.436  0.6 

Erniedrigung  6ö  «-38 

—  Die  Kurve  der  EMKK  gegen  Pt  in  Pb  N  s.  [Näheres  unter  b 

zwei  Knickpunkte,  die  den  Verbb.  PtPb  und  PtPb2  entsprechen.    N.A.Pr 
u.  P.  \.  Labchtbcbjwko    /  m»  pft  s.  Ges.  41,  (19W  •  anorg.  Chem. 

62,   (1909'   351      Die  Gleichgewichtszustände   bei  den  Bjjtt.   sind  aber  nicht   ■ "*£*- 
Gcekxleb.    Da  nach  Babus  [vgl  unter  b  ;  der  Temp.-Koetnzient  der  e, 
Leitfähigkeit  de<  Pt  durch  Zusatz  von  Po  y  ^     «n. 

wird,   läßt   sich   vermuten,   daß    die  Löshchkeit   v.m   Pb  in    l  t-kn> 
nicht  erheblich  sein  kann.     Guebtleb  ia. 

b     Van  nicht  angegebener  Formel.  -  L  Pt  wird  von  fl ]  .t  und 

reichlich    aufgenommen.    Nneh  Vem.  von  W.  Om  LtJ™ 

Chem,  13.  | 1874 1  373  .  Beide  Metalle  legieren  sich  beim  *cnm,  H  <-  » 

Stu.E^U.    1911    1231;  y££ 

einen  Pt-Tiegel  gegossen  wird,  h 

konstante  von  Pt  in  Pb  hat  Bob?h"-Au*ie>  (1896 
(O.  a.  0..  150).;  Pt-Spitzen  von  Blitzableitern  d le  ei. 
Schmelzbarken  als  reines  Pt  hatten,  enthielten 

Napon  15.    ISi 

1  T.  Platinschwamm  mit  2.1    1.  Blei.    A.r.uiau 


928  Platinblei. 

Das  Legieren  erfolgt  ohne  Feuererscheinung,  Gehlen;  mit  lebhafter 
[s.  unter  Pt  Pb].  Bauer;  J.  Murray  (Edinb.  phil  J.  4,  (1821)  202).  Man 
schm.  Pb  auf  Kohle  vor  dem  Lötrohr,  trägt  Pt-Blechschnitzel  in  die  fl. 
Metallkugel  ein  und  bläst  weiter  bis  zum  Gleichmäßigwerden  (leicht). 
So  mit  90  bis  99°/0  Pb.  Das  Pb  scheint  nicht  vollständig  zerteilt  zu  sein.  Winkler 
(a.  a.  0.,  369).  Man  schm.  Pt  auf  einem  Kalkherde  vor  der  Knallgas- 
flamme und  fügt  Pb  zu.  Nach  dem  Abkühlen  wird  ausgewalzt  und  zu 
Draht  gezogen.  C.  Barus  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  36,  (1888)  433).  Durch 
Zusammenschmelzen  von  chemisch  reinem  Pt  und  Pb  unter  Durchleiten 
von  sauerstofffreiem  N  in  Köhren  aus  schwer  schmelzbarem  Porzellan  im 
Kohlenrohr-Kurzschlußofen.  Doerinckel.  —  3.  Aus  PbPt(CN)4  [s.  934]  bei 
höherer  Temp.   Martius.   —    4.  Pb   fällt   aus   verd.   Pt-Lsgg.  Bleiplatin. 

F.  Mylius  u.  0.  Fromm  (Ber.  27,  (1904)  630). 

Die  Legierung  aus  1  T.  Pt  und  2.7  T.  Pb  ist  leichtfl.,  hat  die  Farbe 
des  Bi,  faserigen  Bruch  und  zerspringt  unter  dem  Hammer  bald;  die  aus 
1  T.  Pt  und  2  T.  Pb  ist  etwas  spröder,  Gehlen;  die  aus  gleichen  Teilen 
purpurfarben,  streifig,  hart,  spröde,  von  körnigem  Bruche.  [Aeltere  Angabe.] 
Makroskopisch  treten  an  Schliffen  bei  Legierungen  mit  20  °/0  un^  weniger 
Pt  große  dreiseitig  (?)  begrenzte  Kristalle  auf,  die  eine  geringe  Spaltbarkeit 
parallel  einer  Kante  zu  besitzen  scheinen.  Die  bleireichen  Legierungen  sind  sehr 
weich  und  nicht  politurfähig,  jedoch,  besonders  bei  mehr  Pt,  bedeutend 
härter  als  Pb.  Die  Härte  nimmt  bis  30  °/0  Pt  langsam  zu  bis  etwa  zu  der 
des  Kalkspats  und  steigt  dann  bis  45%  schneller  bis  zu  der  des  Fluß- 
spats, dessen  Härte  die  Legierungen  bis  zu  85°/0  übertreffen,  ohne  die  des 
Apatits  zu  erreichen.  Die  Druckfestigkeit  steigt  von  5  bis  30%  Pt>  er- 
reicht bei  40%  plötzlich  einen  viel  höheren  Wert  und  wächst  mit  steigen- 
dem Pt-Gehalt  etwas  schneller  als  vorher.  Der  Bruch  ist  bei  5  bis  30  % 
Pt  außerordentlich  großkristallinisch,  bei  40  bis  50  %  rötlich,  kristallinisch, 
wird  dann  feiner,  bei  60%  in  der  Farbe  ähnlich  gehärtetem  Stahl,  darüber 
unscheinbar  grau.  Doerinckel  (a.  a.  0.,  363).  —  Elastizitätskoeffizient  für 
eine  Legierung  mit  85  (6)  At.  Pb  auf  1  At  Pt  von  D.  11.473  (12.207)  2684 
(3107.5).  Elastizitätsgrenze  für  erstere  Legierung  0.4  bis  0.6  kg/qmm; 
höchste  bleibende  Verlängerung  0.026  mm/m.    Zerreißen  durch  1.65  kg/qmm. 

G.  Wertheim  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  12,  (1844)  581;  Pogg.  Ergänz.  2,  (1848) 
79).  —  Schallgeschwindigkeit  (Luft  =  l)  in  einer  Legierung  mit  85  (6)  At.  Pb  auf  1  At. 
Pt  4.560  (4.756).  Wertheim.  —  Elektrische  Leitfähigkeit  von  Pb  mit  0.10  At.  Pt 
bei  21.4°  5.18  (Ag  =  100).  A.  Matthiessen  (Pogg  110,  (1860)  221).  Spez. 
elektrischer  Widerstand  bei  0°  der  Legierung  von  D°.  21.18  (21.24)  14.6 
(17.0);  Temp.-Koeffizient  (X103)  zwischen  0°  und  100°  2.28  (2.02),  zwischen 
0°  und  357°  2.23  (1.82).  Barits.  —  EMKK.  in  Millivolt  gegen  Pb  in  n. 
Pb(i\03)2: 

At.-°/0  Pt  10  20  27  32  35  37  40 

EMK  2  2  3  15  222  222  220 


At.-<>/0  Pt 

45 

48 

52 

55 

65 

73.5 

100 

EMK 

231 

210 

720 

650 

720 

730 

740 

Danach  tritt  bei  den  Legierungen  mit  weniger  als  32  At.-°/p  Pt  als  eine  der 
Phasen  reines  Pb  auf.  Das  dann  folgende  bedeutende  Ansteigen  der  EMK.  ist 
durch  die  B.  von  PtPb2  ZU  erklären.  Daß  dabei  zuerst  die  EMK.  noch  nahe  der 
des  reinen  Pb  ist  und  erst  allmählich  auf  den  endgültigen  Wert  steigt,  liegt  wohl  daran, 
daß  in  der  Legierung  kleine  Mengen  von  reinem  Pb  vorhanden  sind,  die  sich  dann  unter 
Einw.  des  Elektrolyten  oxydieren,  sodaß  als  unedelste  Phase  da«  PtPb2  übrig  bleibt.  Auf 
diese  Verb,  deuten  auch  die  Ergebnisse  der  Unterss.  von  Doerinckel  [s.  unter  a)]  hin. 
Bei  mehr  als  50°/0  Pt  zeigt  die  Kurve  der  EMKK.  einen  zweiten  scharfen 
Knick,  der  für  die  Verb.  PtPb  charakteristisch  ist.  Puschin  u.  Laschtschenko. 


Platinblei.  <<L^ 

t    ^Dif^egiTng  ansSleichen  T^en  Pt  und  Pb  verändert  sich  u 
um.    [Aeltere  Angabe.]    Eine   wenig   Pt  enthaltende   , 
jahngem  Autbewahren   an  der  Luft  völlig  in  Pt  und  PbCO«.     II 
Claire  Deville  (Campt,  rend.  64,  (1867)  1098).    Die  frischen  BruchflicheiL 

die   bei   Legierungen  mit  5  bis   30°/0  Pt  grau  sind,  laufen  an  ,].-,    I 
Schnell  an  (nach  5  Minuten  bereits  dunkelviolett,  nach  längerer  Zeit  mit  einer  tekwa 
ziemlich  dicken  Haut  überzogen,  am  auffälligsten  bei  den  Königen  mit  10  und  »• 
Diese   Oxydation   erfolgt   auch   bei  dem  König   mit  2.5%   Pt  b< 
schneller  als  bei  reinem  Pb.    Bei  40  bis  50°/0  Pt  wirkt   die  Luft  v. 
ein,  bei  höherem  Pt-Gehalt  nicht  mehr.    Doerinckel.  —  Durch  oxvdiervi 
Schmelzen  ist   Pb  nur  so  weit  zu  entfernen,  bis  die  Schmel 
Legierung  aufhört.    Deville  u.  Debeay  (Compt.  rend.  48, 
Chim.  Phys.  [3]  56,  (1859)  485).    [s.  a.  S.  24  u.  25.]  -  HNO 
dem  Verhalten   gegen   die   Legierungen  des  Pt  mit  Na,  Cu  und  Ag,  A 
(Eine  Unters,  über  die  Oxydation  des  Pt  durch  HN03  usw.,  Berlin  1900,  tlich* 

Legierungen    an,   bis   50°/0   Pt   ziemlich   schnell,   von   da   an    1» 
weniger,  Doerinckel  (a.  a.  0.,  364);  gibt,  wie  bekannt,  zum  l  i  von 

Ehodiumblei,  einen  nicht  explosiven  Rückstand,  der  nur  die  beiden  liet 
enthält,  H.  Debray  (Compt.  rend.  104,  (1887)  1581);  löst   aus  bh 
Legierungen  Pt  teilweise  unter  Abscheidung  von  grauem.    Das  Pb 
nur  bei  mehrmaliger  Behandlung  mit  HN03,  namentlich  bei  Anwendung 
von  konz.,  bis  auf  Spuren  gel.    Aus  Legierungen  mit  p°/0Pb  löst  x°„  Pt: 

HN03  von  D.  1.398  HNO,  von  D.  1.298 

p°/0Pb  90.20  95.03  97.41  98.60  90.46       94.94         97  48       98.64 

x°/0  Pt  7.19  7.63  22.14  21.33  9.09         9.28         16.78        17.80 

Durchschnitt  14.57  13.23 


HN03  von  D.  1.90 

p°/0  Pb         88.75 

9469           97.44 

98.88 

x°/0  Pt           8.33 

10.20           11.42 

22.50 

Durchschnitt 

13.11 

Winkler  (a.  a.  0.,  373).    Verd.  HN03  läßt  aus  Legierungen  mit  10" 
schwarzes   sehr  bleiarmes  Platinpulver  zurück.    H.  Senn  (Z.  ElektrocJiem. 
11,  (1905)  244).    H2S04   von  66°  Be.  zers.  eine  Legierung  mit    10 
laugsam   und  unvollständig,  eine  mit  2%  Pt  bei  260°  bis  280°  plöl 
und  vollständig.     A.   Bauer  mit  P.  von   Mertens  (Ber.  8,   (1875)   212> 
Ueber  den  Angriff  durch  Säuren  s.  a.  bei  PtPb,  über  den  anodischen  in  PbSiFLj  unter  PtPb,. 

c)  Bestimmte  Verbindungen,    a)  Pt4Pb  [?].  —  S.  unter  a). 

ß)  Pt3Pb  [?].  —  S.  unter  a). 

y)  PtPb.  —  s.  a.  unter  a)  und  bi  —  Man  schm.  Pt  mit  einen  kleinen 
Ueberschuß  von  Pb  unter  einer  Boraxdecke  zusammen  (fefeht  md  utoi 

harter  Feuererscheinung),    läßt    sehr   langsam    in    heißer    Asehe    .rUlieiu    z,r- 
schlägt   den   Tiegel    und  befreit  (leicht)  von   dem    kleinen    1  b-l  ehe  >.i  üb 
durch   Essigsäure  bei   Luftzutritt.     A    Bauer  {Ber   1 \un    A Lad.    II]  «t 
(1870;  46;   63,  (1871)  333;  Ber.  3,  (1870)  836;   4,  (1871)  449).         \ 
glänzende   das  Licht  stark  reflektierende  sechsstrahli-e  8terne,   die 
Inf  den  Kristallen  von  PtPb2  liegen.    Pusch.n  u.  Ubcht schenko   a  «.  <K 
38)      Sehr  schön  kristallinische,   vollkommen  wisnuitahnlie he.   ihtlulit    M 
fekht  zerreiblich.    D.  15.736  bis  15.77.    Sehr  Bpröde,  leicht   »»■£*£ 
Bauer.    Nicht  unzers.  schmelzbar.    Dobbikckel  (o.  «.  0,  86 1  .    M.  MW  1  • 
säuren  zers.  leicht,  verd.  Essigsäure  nicht.    ^»^"^      !  ^   / 
Pb    verändert  das  Aussehen  wenig,  Schmelzen   mit  lt   in.u  lit   Oll    wn. 
weiß  und  kleiner  kristallinisch.    Bauer.  ^ 

Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    S.Abc.    7.  Aufl. 


930  Pt,  Pb  und  N,  S. 

Bauer. 
Pt  198  48.89  48.86 

Pb 207 5U1 50.97 

PtPb  405  100.00  99.83 

Ö)  Pt2Pb3  [?].  —  S.  unter  a). 

s)  PtPb2.  —  s.  a.  unter  a)  und  b).  —  Man  benutzt  Platinblei  mit  etwa 
10°/0  Pt  als  Anode  in  Saurer  PbSiFl6-Lsg.  (mit  8.32 <>/0  Pb  und  9.86  freier  H2SiFl6). 
In  den  Schlamm  gehen  bei  beispielsweise  18-  bis  24 stündiger  Elektrolyse  mit 
Da  =  1  Amp./qdm  (I  =  0.5Amp.)  glänzende  Blättchen  der  Verb.  Senn  (a.  a.  0., 
242).  —  U.  Mk.  große  Kristalle  von  prismatischem  Charakter,  die  sehr  deutlich 
auf  dem  Hintergrunde  von  reinem  Pb  auftreten,  wenn  man  z.  B.  einen  Schliff  von 
10  At.-%  Pt  mit  verd.  HN03  anätzt.  Puschin  u.  Laschtschenko  (a.  a.  0.,  38). 
—  Zers.  sich  bei  Erhöhung  der  Anodenpotentials  und  der  Temp.  nicht  erheb- 
lich weiter.  HN03  läßt  schwarzes  sehr  bleiarmes  Platinpulver  zurück.  — 
Gef.  32.93%  Pt,  65.30  Pb,  1.08  Si02,  bzw.  70.45  Pb,  0.16  Si02,  daraus  unter  Berücksich- 
tigung von  PbFl2  das  Verhältnis  Pt:Pb  =  1:1.77  bzw.  2.23.    Senn. 

B.  Bleiplatonitrit.  PbPt(N02)4,3H20.  —  Man  verdunstet  die  aus  PbCl2 
und  Ag2Pt(N02)4  gewonnene  verd.  Lsg.  über  H2S04.  Abpressen.  —  Gelbe 
fast  undurchsichtige  sechsseitige  Prismen.  L.  F.  Nilson  [Öfvers.  af  k. 
Vetensk.  AJcad.  Förh.  33,  (1876)  VII,  26  [I];  Nova  Acta  üpsal  [3]  9a,  (1877) 
XV,  67  [II];  J.  praH.  Chem.  [2]  16,  (1877)  256).  Monoklin  prismatisch, 
a  :  b :  c  =  0.5471 : 1 : 1.3055.  «  =  92°  18'.  Pseudohexagonale  Prismen  von  m[110},  b[010], 
mit  cJOOlj  als  vorherrschender  Endfläche,  untergeordnet:  oflll},  t{112j,  selten  und  matt 
[443].  (110) :  (110)  =  *57°26.5',  (010) :  (001)  =  *87°42',  (110) :  (001)  =  88° 54',  (lll) :  (001)  = 
*70°46',  (lll):  (010)  =  63°  54',  (111) :  111)  =  68°  10',  (112) :  (001)  =  54°  21',  (443) :  (001)  = 
73°33',  (443):  (010)  =  61° 52'.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  c.  H.  TopsÖe  (Krystallogr. 
Undersögelser  over  en  Baekke  Dobbelt-Platonitriter,  Kopenhagen  1879;  Bansice 
Vidensk.  Selsk.  Forh.  1879,  1;  Z.  Kryst.  4,  (1880)  483).  Die  Achsenwerte  sind 
korrigiert  nach  Negri  (Riv.  miner.  9  (1891)  77).  Zeigt  einige  Winkelähnlichkeit  mit  der 
Sr-  und  Ba-Verb.,  jedoch  keine  Abweichung  von  monokliner  Symmetrie.  Zur  besseren  Ver- 
gleichung  ist  die  Symmetrieachse  zur  a-Achse  gemacht.    P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig 

1908,  II,  47).     Luftbeständig.    Verliert  das  H20  bei  100°.    Wl.  in  Wasser, 
Nilson. 


Nilson 

Pb 

207 

32.19 

32.41 

'  32.75 

Pt 

198 

30.79 

30.44 

30.24 

4N02 

184 

28.62 

3H20 

54 

8.40 

7.95 

8.10 

PbPt(N02)4,3H20 

643 

100.00 

100.00 

100.00 

PbO-fPt 

421 

65.47 

65.36 

65.53 

C.  Platin,  Blei  und  Schwefel,  a)  Bleiplatoplatinisulfid.  2PbS,2PtS,PtS2. 
—  Man  läßt  frisch  bereitetes  2Na2S,2PtS,PtS2  bei  möglichstem  Luftabschluß 
mit  verd.  wss.  Pb(N03)2  stehen,  bis  sich  die  Kristalle  gleichmäßig  dunkel- 
schwarzgrau  gefärbt  haben,  und  Wäscht  mit  k.  W.  Hierbei  scheint  etwas  Pb(N03)2 
hartnäckig  zurückgehalten  zu  werden.  —  Lockere  Zusammenhäufung  dunkel- 
schwarzgrauer  luftbeständiger  Nadeln.  Verglimmt  beim  Erhitzen  an  der 
Luft  mit  schwachem  Knistern  unter  Entw.  von  S02  und  Hinterlassen 
eines  grauen  Gemenges  von  Pt  und  Bleisulfat.  HCl  greift  selbst  beim 
Sieden  kaum  an,  HN08  löst  das  Pb  teilweise,  sd.  Königswasser  wirkt  heftig 
ein,  löst  aber  vollkommen  auch  nur  schwierig.  —  Gef.  34.16  °/0  Pb  (ber.  34.58). 
R.  Schneider  (Pogg.  134,  (1869)  662;  J.  prakt.  Chem,  [2]  2,  (1870)  165). 

b)  Bleiplatosulß- Ammoniak.  PbPt(S03)2,2NH3,H20.  —  s.  PbS03,  trans- 
[Pt(NH3)2(S03)],  H20  bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken),  S.  528. 


Pt,  Pb  und  Cl.  931 

s.      D.  Platin,  .Elei**ä  Chlor.     D1.  Bleiplatinchhride.     I  Mi 

BtechloropMimt     PbPtCl,.   -  Man  fällt  PbCXr. 
K*   •  ii-,~  Hellroter  amorphw,  dem  gefällten  MnS  ähnlicher  TO.    B 
entzieht  kein  PbCl2  sd.  zers.  langsam.  -  M.  37.03«/„  1-1, 

ia^liJ/oZ'- af  k    Veknsli-  Mad-  -f^.  18,  (1861)  28' i  <*S 

OD,    (löO^J    l^Dj. 

b)    Bleiplatinichlorid.     Bleichloroplatinat.      PbPtClfl,    3  oder   4H  0     — 
Enthält  nach  H .Topsöe  (Danske  Vidensk.  Selsk.  Forh.  1808,  144  [I],  3 
baüm  (Z.  Chem.  [2]  3,  (1867)  520)  4  Mol.  H20.     AuchS.  M 

III,  1202)  entscheidet  sich  für  4  Mol.  H20  anf  Grund  der  zu  hoch  aasgefa,  »-Bett! 

Topsöe's,  die  dieser  infolge  eines  Rechenfehlers  übersah.   —  1.  Au-  den 
PbCl2  und  PtCl4.    P.  Rohland  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  306).  -  2 
löst  PbCl2  in  möglichst  neutralem  H2PtCl6  unter  Erwärmen  und 
Birnbaum,  läßt  neben  H2S04  stehen.     Topsöe  (I).  —  Oi 
BIRNBAUM;    hellgelbe    glänzende    Kristalle,  die  sich  als  dicke  spröde  Kroate  an  die 
Gefäßwand  ansetzen.     Einfach  brechende  reguläre  Würfel  mit  md  umten 

Flächen.      TOPSÖE  (I).    Nach  P.  Geoth( Chem.  Kryst,  Leipzig  190C,  I.  .V  nheit- 

lichkeit  des  Prod.  läßt  sich  durch  seine  gänzliche  Unlöslichkeit  in  Ae.  nachweisen.    Roi 
D.  3.681;  Mol.- Vol.  182.4.     H.  Topsöe  (Ärch.  phys.  nat.  [2]  4ö 
[III]).  —  Zerfließlich.    Birnbaum.    Luftbeständig.    Topsöe  (I).    Verwittert 
neben  H2SO.    Biknbaum.    Verliert  das  gesamte  H20  bei  125°,  T< 
hält  bei  200°  noch  HaO  zurück.    W.  Peters  (Ber.  42,  (1909)  4831 ;  /. 
Chem.  77,  (1912)  176).    LI.  in  W.,  Birnbaum,  unter  teilweiser  Zer> 
in  wl.  PbCl2  und  11.  PtCl4.    Rohland.    LI.  in  Alkohol.    Bhwbaum. 

Topsöe  (I)  f Mittel  . 
Pb                         207                 30.80                30.91 
Pt                          198                29.46                29.17 
6C1                          213                31.70                31.21 
3H20  54  &04 <U6 


PbCl2,PtCl4,3H20  672  100.00  100.75 

Ber.  für  4  Mol.  H20  10.43%.    Jöbgensen. 

D2.    Bleihydroxychlorplatin -Verbindungen,     a)  Platoverbindung.      I: 
chlorplatinit,      PbPt(OH)Cl8.    —    Man  behandelt    H2PtiOH)Cl,   mit 
schüssigem  Pb(C2H802)2,  wäscht  durch  Dekantieren  und   trocknet   in 
Leere.  —  Dunkelbrauner  Nd.    A.  Miolati  u.  U.  Pendini  (Z.  tmttQ.  < 
33,  (1903)  266). 

'  v  y  '  Miolati  d.  Pendini. 

Berechnet  Gefunden 

Pb  39.49  39.07  39.21 

Pt  37.10  36.87  37.31 

PbSOci+Pt  20I4  y4'°9 

b)  Batiniverbindungen,      a)   BMmono^M^Mimi.     Basisch 
PbPtCOH)  Cl  —  Man  versetzt  eine  Lsg.  von  BaPtiOH  u  l.H  .»  1  in  l 

über    CaCU.    -   Flockiger    bräunlicher   Niederschlaj  nu 

I.  Bellucci \Atti  dei  Uno.  [5]  11,  (1902)  IL  27- 
I,  144;  Z.  amrg.  Chem.  33,  (1903)  261). 

>  '  Miolati  mit  \> 


Pb 
Pt 


Berechnet  £■£■ 

54.23  .-'4.11 

9553  25.70 

104!93  104.73          HM 


PbS04+Pt  104.93  1U4.«  - 

Cl  46d 


I* 


932  Pt,  Pb  und  ßr. 

(t)  Bleidichlorplatinat.  PbPt(OH)4Cl2.  —  Beim  Mischen  der  Lsgg.  von 
H2Pt(OH)4Cl2  und  Pb(C2H302)2  bildet  sich  ein  flockiger  rotgelber  Nd.,  der 
beim  Stehen  am  mäßig  w.  Ort  sich  gut  absetzt,  gewaschen  und  getrocknet 
wird.    Miolati  mit  Pendini  (a.  a.  0.,  256). 


Pb 

Pt 

PbS04+Pt 

Cl 

y)  Bleitetrachlorplatinate.  y1)  Normal  Von  nicht  konstanter  Zusammensetzung. 
PbPt(OH)2Cl4  (?).  —  Man  fällt  die  Lsg.  yon  PtCl4,5H20  mit  einem  Pb-Salz, 
wobei  die  Fl.,  da  die  Fällung  nicht  quantitativ  ist,  stets  stark  gelbbraun  gefärbt  bleibt, 
oder  (auch  nicht  besser)  mit  einem  Gemenge  von  Blei-  und  Natrium acetat, 
wäscht  den  Nd.  mit  k.  W.,  bis  es  fast  farblos  durchgeht,  spült  mit  A. 
und  trocknet  Über  H2S04  in  der  Leere.  —  Die  angegebenen  Analysen  sind  die 
am  besten  stimmenden.     MlOLATl. 


Miolati  mit  Pendini. 

rechnet 

Gefunden 

38.26 

37.59 

37.87 

36.03 

36.60 

36.37 

92.07 

91.94 

91.82        92.26 

13.11 

12.72 

12.80 

Miolati. 

Berechnet 

Gefundei 

i 

Pb 

35.8 

35.6 

36.0 

Pt 

33.7 

36.7 

35.6 

Cl 

24.5 

21.9 

y2)  Basisch.  Pb(OH)2,PbPt(OH)2Cl4.  —  Man  fällt  eine  Lsg.  von 
PtCl4,5H20  in  konz.  A.  mit  alkoh.  k.  Pb(C2Hs02)2-Lsg.,  filtriert,  wäscht 
mit  A.,  bis  die  Wasch-Fl.  kein  Pb  mehr  enthält  und  trocknet  in  der  Leere 
über  H2804.  —  Bräunlichgelbes  Pulver.  A.  Miolati  (Z.  anorg.  Chem.  22, 
(1900)  462). 


Miolati. 

Berechnet 

Gefunden 

Pb 

50.56 

50.44           50.21 

Pt 

23.80 

23.56            23.91 

Cl 

17.32 

17.31 

Berechnet 

Pb 

49.4 

Pt 

23.3 

PbS04+Pt 

95.7 

Cl 

21.2 

ö)  Bleipentachlorplatinat.  Basisch.  Pb(OH)2,PbPt(OH)Cl6.  —  Man  mischt 
die  k.  Lsgg.  von  H2Pt(OH)Cl5  und  Pb(C2H802)2,  wäscht  den  Nd.  (seine  Ab- 
scheidung wird  durch  A.  begünstigt)  und  trocknet.  —  Gelbliches  Pulver.  A.  Miolati 
u.  L  Bellucci  {AM  dei  Line.  [5]  9,  (1900)  II,  100  [I] ;  Gazz.  chim.  ital.  80, 
(1900)  II,  576  [II];  Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  218  [III]). 

Miolati  u.  Bellucci. 
Gefunden 
49.5  49.7 

22.9  23.1 

95.9  95.4  95.8 

20.9  21.0 

D3.  Bleiplatochlorid- Ammoniak  PbPtCl4,4NH3.  —  S.  [Pt(NHs)4]PbCl4  bei 
den  Tetramminplatosalzen  (Platiaken),  S.  441. 

E.  Platin,  Blei  und  Brom.  E1.  Bleiplatinibromid,  Bleibromoplatinat. 
PbPtBr6.  —  Krist.  schwierig  in  dunkelbraunen  Krusten,  die  beim  Auflösen 
in  viel  h.  W.  sich  teilweise  zers.  in  weißes  PbBr2  und  ein  beim  Verdampfen 
zurückbleibendes  braunes  amorphes  Gummi.  Als  Pulver  gelbbraun. 
H.  Topsöe  (Dansice  Vidensk  Selsk  Forh.  1869,  139  [II]).  D.  6.025;  Mol.- Vol. 
146.8.  Topsöe  (III).  Verändert  sich  selbst  bei  120°  nicht  an  der  Luft. 
LI.  in  W.  mit  sehr  kräftig  rotgelber  Farbe.    Topsöe  (II). 


Pt,  Pb  und  J,  P,  C. 

Topsük    II     Mittel]. 
Pb                      207                23.39 
Pt                      198                22.37  21.66 

6Br J80 5124 54.23 

PbPtBr6  885  100.00  99.90 

E2.  Bleitetrabromplatinat.    Basisch.    Pb(OH)2,PbPt(OH)2Brv  —  Man  fallt 
wss.   PtBr4   mit    Pb(C2H302)2   und   trocknet.    —    Dunkelbraun—    Pul 
Miolati  u.  Bellucci  (I,  142;  II,  583;  III,  224). 

MlOLATI   U.   BeLLC" 

Berechnet  Gefunden 
Pb                      41.53                      41.5  41.5 

Pt  19.55  19.1  19.4 

PbS04-fPt*)  80.35  79.9  80.1 

Br  32.09  31.8 

*)  Im  Original  steht  irrtümlicherweise  Pb-j-PtS04. 

F.  Platin,   Blei  und  Jod.    F1.  Bleitetrajodplatinai.    Basisch.     Pb(OH)lf 
PbPt(OH)2J4.  —  Aus  alkoh.  PtJ4-Lsg.  durch  konz.  wss.  Pb(C2H802)2.    i 
Waschen  mit  W.  und  Trocknen  über  H.2S04  in  der  Leere.  —  Grauroter  Nd.    I.  Bell 
(Atti  dei  Line.  [5]  11,  (1902)  I,  10;  Gazz.  chim.  ital,  33,  (1903)  I.  I 

Bellucci. 
Berechnet  Gefunden 

Pb  34.95  34.63 

Pt  16.45  16.81 

PbS04+Pt  67.63  67.20  67.04  67.52 

J  42.85  42-97 

F2    Bleiplatonitritjodid.       Basisch.        Pb(OH)2,PbPt(N02)2J2.    — 
BaPt(N02)2J2  und  Pb(N03)2.     Abpressen.   -    Gelber     u     Mk :     undeutlich 
kristallinischer  Nd.    Beständig  an  der  Luft  und  bei  100«.     Völlig  unl.  in 
Wasser     L.  F.  Nilson  (Nova  Acta  Upsal.  [3]  10,  (1879)  XVI,  18:  J.  prakt. 
Ghem.  [2]  21,  (1880)  188). 

Nilson. 

4HBereC'inet41.73  4-,«GefUndeV>,H 

Pt  198  19-26  19.0]  «« 

2PbSO,+Pt  804  81.21 

G.  Bleiphosphüe-Platochlorid.  a)  Basisch.  2PbO,Pb,(P0^21'.«  1,.IH,0.  - 

S.  [Pt8lP2(02Pb)3lCl1],2PbO,4Hi,0  bei  den  Monammmplatosalzen  (Platiaken 
b)  Normal    Pb3(P03)2,2PtCl2)5H20.  -  S.  [Pt,[P,(0,Pb),)ai  « 

H.  Botin,  Blei  und  Kohlenstoff,    a)  f^iWÄ 
.)  Mi.  ModifiMion -  |^  d^kl^  Na^CA),  4HO  und 

42,  (1885)  X,  35).  tt  ^ 

fl  Helle  ModifiMion-  Aus  hellem  NgC,WO»l  JJNj^ 
—  Mennigeroter    kristallinischer  Nd.      Verlieit    du 
(gef.  6.15»/0).     Södekbaüm  (a.  a.  0.,  ib). 

SpT.T'  ß)  »rechne.  •*- 

«)  Berechnet  Gefunden  Pi 

Pb  32.75  |242  P 

Pt  30.85  30.92  " 


934  Pt,  Pb  und  C. 

b)  Bleiplatincyanide.  b1)  Bleiplatocyanide.  a)  PbPt(CN)4.  —  K2Pt(CN)<. 
gibt  mit  Bleisalzen  keinen  Nd.,  Gmelin;  trübt  verd.  Lsgg.  kaum.  Martius.  —  Man 
versetzt  eine  siedend  gesättigte  Lsg.  von  K2Pt(CN)4  mit  einer  gleichfalls 
h.  gesättigten  Lsg.  von  Pb(N08)2  oder  Pb(C2H302)2,  läßt  erkalten  und 
trocknet.  —  Gelblich  weißes,  bläulich  schimmerndes  Pulver  aus  kleinen 
Kristallen.  Erwärmen  färbt  zunächst  gelblich,  dann  weiß  und  entwickelt  bei 
höherer  Temp.  CN  unter  Zurücklassung  von  Pb  und  Platinblei.  HNOs 
verwandelt  in  b2).  —  Gef.  39.92%  Pb,  38.91  Pt  (bor.  40.79,  38.82).  C.  A.  Martius 
{Über die  Cyanverbb.  der  Platinmetalle,  Dissert., GöttingenlSüO,  bb;Ann.  117,377). 

ß)  Pb6Pt6(CN)22  [?].  —  [Wohl  dieselbe  Verb,  wie  «).]  —  Aus  der  K-Verb. 
und  Pb(C2Hs02)2.  —  Gelblichweißer  Nd.  Etwas  1.  in  sd.  W.  Die  Lsg. 
hinterläßt  nach  dem  Verdampfen  eine  rotgelbe  Masse.  B.  Quadrat  (Ann. 
68,  (1847)  182). 

b2)  Bleiplatoplatinicyanid.  Pb(CN)2,Pt(CN)3,21/2H20.  —  Man  versetzt 
ein  Gemisch  konz.  sd.  Lsgg.  von  K2Pt(CN)4  und  Pb(C2H302)2  allmählich 
mit  1  T.  HN03  der  D.  1.2,  läßt  erkalten  und  krist.  um.  —  Hellmennig- 
rote lange  Nadeln  mit  blauer  Oberflächenfarbe.  Wird  bei  40°  unter  Ver- 
lust von  1/2  Mol.  H20  zinnoberrot,  bei  60°  kirschrot  mit  grünem  metallischem 
Flächenschiller,  bei  höherer  Temp.  fleischrot,  bei  200°  rötlichweiß  und 
wasserfrei.  Alkalihydroxyde  und  -karbonate  verwandeln  unter  Abscheidung 
von  Pb-Verb.  in  Alkaliplatocyanide  R2Pt(CN)4.  Bei  längerer  Einw. 
von  HN03  entsteht  ein  dunkelblaues  nicht  näher  untersuchtes  Pulver.  Martius 
(a.  a.  0.,  69;  378). 

c)  Bleiplatinrhodanide.  c1)  Bleiplatorhodanide\?].  —  K2Pt(SCN)4  gibt  i.i 
Pb(N03)2  keinen,  in  basischem  Bleiacetat  einen  gelben  Nd.,  11.  m  Essigsäure.  G.  B.  Buckton 
{Chem.  Soc.  Quart.  J.  7,  (1854)  22  [I];  J.  prakt.  Chem.  64,  (1855)  71  [II]). 

c2)  Bleiplatinirhodanide.  a)  Normal.  PbPt(SCN)6.  —  Man  gibt 
Pb(C2H302)2  zu  konz.  wss.  K2Pt(SCN)6  und  wäscht  mit  W.  —  Gold- 
farbige sechsseitige  Blättchen.  Wl.  in  k.  W.;  11.  in  A.  Umkristallisieren 
zers.  Buckton  (I;  11,  68).  Kochen  mit  W.  zers.  A.  Miolati  u. 
I.   Bellucci  (Ganz.  chim.  ital.   30,  (1900)  II,  591). 

ß)  Basisch.  PbO,PbPt(SCN)6.  —  Aus  der  Lsg.  von  K2Pt(SCN)6  durch 
basisches  Bleiacetat.  —  Glänzend  rot,  ünl.  in  W.  und  A.  L.  in  verd. 
HN03  und  Essigsäure.  —  Gef.  43.46  %  Pb  (ber.  43.36).    Buckton  (I;  II,  69). 

d)  Bleiplatinibromidcyanid.  PbPtBr2(CN)4,2H20.  —  Bzw.  Bwmplatinidcyan- 
blei.  Pb(CN)4,PtBr2,2H20.  —  Aus  H2PtBr2(CN)4  und  PbC08.  Neben  der  Verb,  in 
geringer  Menge  weißgelbe  kleinere  glänzende,  schwerer  1.  Kristalle  von  unbekannter  Zus. 
—  Rote    deutlich    ausgebildete    schiefe   Kristalle.     N.   0.    Holst  (Bunds 

Ärsskr.  [II]  10,  (1873)  VI,  36).  Monokline  Korabinationen.  a:b:c  =  U355: 
l:x.  ß=  46° 37.5'.  b  {010},  m  [110],  c  [OOlj.  Rotgelbe  säulenförmige  Kombinationen 
von  Pinakoid  mit  Prisma,  gewöhnlich  nach  dem  Flächenpaar  (010)  flach  gedrückt. 
Die  Endflächen  fehlen  häufig,  die  vorhandenen  sind  klein  und  undeutlich.  (110): 
(I10)  =  *79°4\  (110):(010)  =  *50°25\  (001) : (010)  =  89° 59',  (110) :  (001)  =  *58°  T,  (110):(00l) 
=  *121°56.5'.  H.  Topsöe  (bei  Holst;  Ber.  Wien.  AJcad.  [II]  73,  (1876)  92). 
S.  a.  P.  Groth  {Chem.  Kryst,  Leipzig  1906, 1,  549).  Das  Pulver  der  wasserhaltigen 
Verb,  ist  gelb,  das  der  wasserfreien  rötlich.  Verliert  selbst  beim  Erhitzen 
auf  230°  kein  Br,  wohl  aber  CN.  ZU.  im  Vergleich  mit  den  entsprechenden 
Salzen  der  andern  Schwermetalle.    Holst. 


Pt,  Pb  und  Tl.    Platineisen. 

Pb  BeÄet  Gefunden 

£?  29.40  29.86 

Pt  27.98  27.93 

grn  22.73  22.68 

H20  5.12 


986 


5.22 


J.  Platinbleithallium.  —  Schm  Ph  iö«>t  i.inu  piof-  ^  „•         T  „ 
rend.  146,  (1908)  821).  leicht  Platmthallium.     L.  Bai  an  . 


Platin  und  Eisen. 


r*     o^?n??o    a2  ^  ^m'  ~  Die    thermische    Analvs«    U 

iPo=  \F±K^7i  t2    liTemp'   d6S  B-eginDS  bzw-  Endes  der  Kri8talli«tion;  V.  t4 

t5°  =  Temp.   der  Umwandlung  Ton  7-  in  /?-,  von  /ff-  in  w  und  von  ;-  in  4,  üi! 

Wandlungsintervall,  t7°  =  Temp.  der  Wiederkehr  des  Magnetismus  beim  Abkühlen)- 


p 

ti° 

t2° 

ti°-t2° 

t3° 

t4° 

t5° 

t«° 

0 

1527 

826 

746 

l6 

2.5 

1525 

824 

749 

5 

1522 

819 

778 

764 

10 

1507 

etwa  700 

686 

20 

1500 

etwa  640 

630 

30 

1524 

512 

40 

1527 

1512 

15 

289  bis  243 

270  1. 

50 

1541 

1516 

25 

120  bis  lo;> 

60 

1546 

1511 

35 

200  bi 

70 

1559 

1512 

47 

989  bis  959 

370  bis  360 

80 

1604 

1536 

68 

1271 

90 

1656 

1566 

90     ' 

1347  bis  1327 

100 

1760 

Pt  und  Fe  bilden  also  bei  höheren  Tempp.  eine  lückenlose  Reihe  von 
Mischkristallen.  Bei  tieferen  Tempp.  treten  Umwandlungen  ein.  durch 
welche  diese  Reihe  in  zwei  weitere  Reihen  von  Mischkristallen  serflüt, 
deren  eine  von  0  bis  etwa  50°/0  Pt,  die  andere  von  60  bis  100  "„  Pt  reicht 
Der  obere  Umwandlungspunkt  des  Fe  wird  durch  Pt  erniedrigt,  der  untere 
erhöht.  Dadurch  verschwindet  schon  von  etwa  10°/0  Pt  an  die  feste  Lsg, 
des  /S-Eisens,  und  die  festen  Lsgg.  der  /-Form  wandeln  sich  in  solch 
magnetierbaren  a-Form  um  (in  den  Legierungen  mit  10  °„  Pt  bei  etwa 

in  denen  mit  40  °0   bei  289°  bis  243°).     [Ueber  die  mkr.  Unters,  der  Schlifk 
Original.]   E.  Isaac  u.  G.  Tammann  (Z.anorg.  Chem.  55,  (1907)  i>f>.  <  1  . 
Guertler  {Metallographie,  Berlin  1912,  I,  105).]     Aus  den  Bestt.  der  'lYmp.- Koeffi- 
zienten   der    elektrischen   Leitfähigkeit   von   Barus  [g.  unter  «  ;   läßt    sich 
schließen,   daß  die  Legierungen  mit  etwa  4,  5,  6,  8,  13  und  14° 
festen  Lsgg.  von  Fe  in  Pt  bestehen.    Guertler  (a.  a.  (>..  1' 

b)  Natürliches.  —  S.  a.  S.  16.  —  Natürliches  Platineisen  mit   14  \^  1.' 
es  Breithaupt  angibt,  ist  nicht  bekannt.    Der  Höchstgehalt  beträft  1:5°  0     l! 
Deville    (Compt    rend.  80,   (1875)  589).    Berzelius,  Osann,  von  Mi 

zu  19%  nachgewiesen.    H.  Debray  {Compt  rend.  80,  (1875)  711).  -  Mag 

aus    Nischne-Tagilsk    (Ural)    enthält   81.02%  Pt,   8.18   Fe   und .   :U:»   IV  MlMB 

3.33  Os-Ir  und  andern    in  Königswasser  unl.   Platinmetallen,  .4.14  i  u.  0...« 

Summe  99.68.     Terreil  {Compt.  rend.  82,  (1876)  1116).  Platineisen   nimmt 

Erdmagnetismus  polaren  Zustand   an.    Nur  die   an  Fe   reich;  Id.  ;/nd  "J**»** 

[S.  a.  die  künstlichen  Prodd.].    Daübrbe  (Compt  rend.  80, 

des  natürlichen  Pt  wird  sehr  oft  durch  Eisenkörner  veranlagt,   dir  sidi   dw»  "*"mu 

mit  HN03  lösen.    H.  Sainte-Claire  Deville  u.  H.  Ddbai    (    »,pt.  rena.  W,   (ion>)  a*i). 

c)  Einselangaben  über  die  künstlichen    Lnjicruwjm.         |    . 

1.  Gleiche  Gew.-T.  Fe  und  Pt  liefern  vor  dem  Knall  Ise  unt«  r 

haftem  Funkensprühen  ein  glänzendes,  sehr  dehnbares   und  hart,  >    kaum 
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von  der  Feile  angreifbares  Gemisch.  Gleiche  Vol.  beider  Metalle  geben 
ein  sprödes  Korn.  Clarke  (Gilb.  62,  (1819)  360).  Die  Vereinigung  erfolgt  nicht 
im  gewöhnlichen  Feuer.  Lewis;  A.  F.  Gehlen  (Schw.  20,  (1817)  353).  fS.  a.  J.  Franklin 
Inst.  1,  (1826)  316.]  Wahrscheinlich  verbinden  sich  Pt  und  Fe,  ähnlich  wie  es  für  Ir  und 
Fe  nachgewiesen  ist,  schon  bei  sehr  niedriger  Temp.  Sainte-Claihe  Deville.  Man 
schm.  Pt  und  Fe  zu  je  20  g  in  Porzellanröhren  (bei  0  bis  50°/0  Pt)  oder 
zu  je  30  g  in  Magnesiaröhren  (bei  50  bis  90  %  Pt)  in  einer  N-Atm.  zu- 
sammen, wobei  die  Fe-Stücke  zuerst  schm.  und  die  Pt-Stücke  sich  dann 
in  der  Schmelze  auffallend  schnell  lösen,  unter  schneller  Steigerung  der 
Temp.  um  etwa  50°.  Selten  Avurde  das  Herausschleudern  von  Funken  beobachtet. 
Isaac  u.  Tammann  (o.  a.  0.,  63).  Darst.  nach  Bakus  wie  bei  Platinblei 
[S.  928].  —  2.  Man  erhitzt  Pt  mit  10  T.  Pyrit  und  1  T.  Borax  lange 
auf  hohe  Temp.  und  behandelt  nacheinander  mit  HN03 ,  konz.  KOE 
und  HFL  Die  kristallinische  M.  enthält  etwas  über  ll°/0  Fe,  wie  gewisse 
natürliche  Legierungen.  Bei  zu  kurzem  und  zu  schwachem  Erhitzen  bleibt  [S.  269]  PtS, 
das  durch  Königswasser  nicht  angegriffen  wird,  beigemengt.  Deville  u.  Debray.  — 
3.  Fe  fällt  aus  verd.  Pt-Lsgg.  Eisenplatin.  F.  Myliüs  u.  0.  Fromm 
(Ber.  27,  (1894)  630). 

Die  Struktur  ist  der  eines  natürlichen  Platineisens  (mit  88.4%  Pt  und 

Ir,  9.4  Fe,  2.5  anderen  Platinmetallen  nebst  Gangart)  sehr  ähnlich.  Isaac  U.  T  AMMANN 
(a.  a.  0.,  70).  Der  Bruch  einer  Legierung  mit  1  °/0  Pt  weicht  nicht  wesent- 
lich von  dem  des  Fe  ab ;  nur  ist  das  Korn  etwas  feiner,  etwa  wie  das  von 
Stahl  mit  ungefähr  0.3%  C.  D.  bei  0.82  °/0  Pt  (und  0.08  °/0  C)  7.861. 
G.  H.  Billings  (Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.  5,  (1876/77)  451).  Von  40°/0  Pt 
an  ist  die  Härte  sehr  groß,  der  König  mit  50  °/0  Pt  ist  der  sprödeste  und 
von  grobkristallinischem  Bruch.  Bei  noch  größerem  Pt-Gehalt  nimmt  die 
Sprödigkeit  wieder  ab.  In  den  Legierungen  mit  50  bis  90°/0  Pt  finden  sich  oft  Hohl- 
räume, in  denen  kleine  Kristallenen  sitzen.  Die  Härte  nimmt  zuerst  von  4.5  beim 
reinen  Fe  ab,  sinkt  bis  etwas  unter  4  bei  5  °/0  Pt,  ist  bei  10  °/0  Pt  wieder 
4.5,  steigt  bis  40°/0  Pt  bis  auf  6  und  behält  diesen  Wert  bis  90°/0  Pt 
Isaac  u.  Tammann  (a.  a.  0.,  69).  Pt  macht  Fe  hart,  aber  weniger  als  die- 
selbe Menge  C;  verhindert  seine  Bearbeitbarkeit  bei  so  hoher  Temp.  wie 
Fe  Oder  Fe  mit  demselben  Gehalt  an  C.  Beim  Walzen  in  Rotglut  zerbricht  eine 
Legierung  mit  0.82%  Pt  und  0.08%  C.  Billings.  —  Der  niedrigste  Schmp., 
1500°,  kommt  der  Legierung  mit  7  At.-°/0  Pt  zu.  E.  Jänecke  (Z.  physik. 
Chem.  67,  (1909)  672).  —  Optisches  über  eine  Legierung  aus  40  T.  Fe  und  20  T.  Pt 
bei  W.  Wien  ( Wied.  Ann.  35,  (1888)  59).  Die  Farbe  der  Legierungen  wird  mit 
steigendem  Gehalt  an  Pt  heller.  Isaac  u.  Tammann.  —  Durch  Schmelzen 
von  16.87  %  Fe  mit  83.05  Pt  erhält  man  einen  stark  magnetpolaren  Stab 
(D.  15.70),  während  ebenso  erhaltene  Legierungen  mit  99.75  und  50  Fe 
zwar  magnetisch,  aber  nicht  polar  sind.  Daubree.  Der  Magnetismus  der 
Legierung  mit  11  °/0  Fe  ist  so  schwach,  daß  er  erst  durch  einen  mächtigen 
Elektromagneten  zutage  tritt.  Die  von  Daubree  (Jßtudes  synth.  de  Geologie 
exper.  I,  119)  beschriebenen  Legierungen  mit  17  und  20%  Fe  sind  wahre 
Magnete.  Deville  u.  Debray.  Polarer  Magnetismus  kommt  keiner  Legie- 
rung zu.  Die  Legierungen  mit  20  bis  0%  Fe  sind  nur  sehr  schwach 
magnetisch.  Der  Verlust  der  Magnetisierbarkeit  tritt  beim  Erhitzen  bei 
höherer  Temp.  ein  als  sein  Wiederkehren  beim  Abkühlen.  Isaac  u. 
Tammann  (a.  a.  0.,  67).  —  Spez.  elektrischer  Widerstand  bei  0°  (s0)  und 
seine  Temp.- Koeffizienten  (a)  von  Legierungen  verschiedener  D.  nach 
C.  Barus  (Am.  J.  sei,  (Sill.)  [3]  36,  (1888)  434): 


Pt,  Fe  und  N,  S7  Cl.  937 


s0 

3x«r 

20.63 
36.3 
0.74 

20.33 
41.8 
0.66 

19.59 
59.9 
0.37 

0.44 

mm 

Ul 

'3X«o'7 

0.74 

0.64 

0.36 

0.39 

0J8 

Zusatz  vonPt  wirkt  schon  bei  1  °/0  günstig  auf  dieBettladigkdl  de« 
Fe  gegen  HX08   ein.    Ph.  Monuabtz  (Metall  8.  193:  '.-!:.  LDH   l.   LC 
GewöhnliclieHNO3greifteineLegierungmit990/0Fenichtan.  C.  I 
(Pogg.  43,  (1838)  17).    L.  in  Königswasser.  —  Löst  man  gl. 
Pt  in  Königswasser,  verjagt  durch  Verdampfen  die  überschüssige  Säure,  fällt  mit  NU, 
reduziert  den  gewaschenen  Nd.  in  H  bei  schwacher  Rotglut,  so  erhält  man  ein 
ans  Fe  und  Pt,  das  sich  an  der  Luft  schnell  entzündet.    Bringt  man  dieses  bei  abgehal 
Luft,  sodaß  keine  Entzündung  eintritt,  in  HCl,  die  einen  Teil  des  Fe  unter  III. 
und  wäscht  mit  W.,  so  hinterbleibt  ein  schwarzes  schweres  Pulver,  dasb0.1°0Pt 
(durch   sd.    KN03    auszuziehen,   nebst   einer  Spur  Feuchtigkeit,   aber   k-  i  thilt. 

Dieses  entflammt  sich  an  der  Luft  noch  lange  vor  dem  Glühen,  manchmal  unter  Funken- 
sprühen ;  bisweilen  pflanzt  sich  die  an  der  heißeren  Stelle  eingel-  indung  allmäh- 
lich durch  die  M.  fort,  wie  beim  Zunder,  mit  rotem  Lichte;  nach  dem  Verbrennen  hat  du 
Pulver  um  1°0  zugenommen.    Boussingault  {Ann.  Chim.  Pk 

B.  Ferroplatomtrii.  Basisch.  Fe2Pt6O3(NO2)12,30H2O.  —  Verdampft  man 
das  Filtrat  des  Gemisches  von  BaPt  X02  4  und  FeSÖ4  in  der  Leere  über  H.SO*,  »o  erhalt 
man  einen  dunkelroten  Sirup,  in  dem  die  Verb,  enthalten  ist.  —  Man  verdampft 
Lsg.  aeq.  Mengen  FeClg  und  Ag,Pt(N0.,)4  auf  dem  Wasserbade.  Abpressen. 
—  Den  Verbb.  des  Be  und  Cr  [8.  870  u.  880]  in  der  Form  sehr  ähnliche 
Kristalle.  Verliert  bei  100°  24  Mol.  H20  (gef.  17.81  °/0l  ber.  mov  Zw!  int. 
sll   in  w  Wasser.    L.  F.  Nelson  {Öfters,  af  h  Vetensh  AJcad.  1 

VII   29  [I];   Nova  Acta  Upsal  [3]  9a,  (1877)   XV.  72   [II];  J.  prali.  Chem. 
[2]  lGr  (1877)  261.  268). 

XlLSOS. 

Berechnet  Gefunden 

2Fe  112  4.59  4.34 

6Pt  1188  48.69  49.18 

Fe203+6Pt  1348  55.25 

C.  FerroplatoplatirasulficL      2FeS,2PtS.PtS2  (?).    -    Aus   I 
2Na2S>tS,PtS.,  durch  Fe'-Lsg.  jedenfalls  wie  die  TM  erb.   R.  Schneider  [Pogg.  158,  (M 
663-?  j.  pratt.  Chan.  [2]  2.  (1870)  167). 

D.  Eisenplaünclüoride.     D\   Aüein.     a)   FerroplaUncJdoridc a)l 

es*.  aspÄSJÄSÄiSSS 

5aaftf'«ay4,swa»W«8 

Berechnet  ,n .?'"""'"' 

Fe  56  10.78  106}  WJ, 

Pt  188  37.93  |™  ,,  w 

.,Fe„03+Pt         278  53.26 


42»30'.      TOPSÖE.      S.  a.  P.  GROTH  [Ckm.  hrysl.  •* 


938  Pt,  Fe  und  J. 

Mol.- Vol.  211.3.  H.  Topsöe  (Arch.  phys.  nat.  [2]  45,  (1872)  223  [III]).  Leicht 
zerfließlich.  Topsöe  (I).  Bedeckt  sich  an  der  Luft  mit  einem  rotbraunen 
Pulver,  das  auch  die  wss.  Lsg.  an  der  Luft  absetzt.  —  Gef.  21.32%  FeCl«, 
60.45  PtCl4  (ber.  22.08,  59.12).     Von  BONSDOBFF. 

b)  Ferriplatinchloride.  a)  Ferriplatochlorid.  Ferrichloroplatinit  (?).  — 
Konnte  aus  FeCls  und  H2PtCl4  nicht  erhalten  werden.    Nilson  (I,  16;  II,  33;  HI,  282). 

ß)  Ferriplatinichlorid.  Ferrichloroplatinat,  FePtCl^KP/^IIgO.  —  Man 
trocknet  eine  Mischung  von  ungefähr  2  Mol.  H2PtCl6,6H20  und  1  Mol. 
wasserhaltigem  FeCl3  im  Wasserbade  eil],  nimmt  den  kristallinischen  Rück- 
stand mit  W.  auf,  verdunstet  über  H2S04  und  trocknet  zwischen  Lösch- 
papier. —  Gelbrote  glänzende  schief  vierseitige  große  Prismen.  Gibt  bei 
100°  5  Mol.  H20  (gef.  13.46  u.  13.08  %,  ber.  13.01)  ab.  An  der  Luft  ziemlich 
schnell  zerfließlich.    Nilson  (I,  4;  II,  3;  III,  179). 


Nilson. 

2Fe 
2Pt 

>203-}-2Pt 

Berechnet 
112                  8.10 
396                 28.63 
556                 40.20 

Gefunden 

8.42                   7.73 

28.28                 29.46 

40.31                 40.52 

D2.  Mit  Stickstoff.  —  Fe^-Salze  scheinen  ohne  Einw.  auf  [Pt(NH3)4]Cl2  [S.  438] 
zu  sein.  —  FeCl3  bildet  damit  kein  Doppelsalz,  sondern  verwandelt  es  in  [Pt(NH3)4Cl2]Cle 
[S.  669]  (gef.  48.46  °/0  Cl,  ber.  48.41),  wobei,  bei  überschüssigem  [Pt(NH3)4]Cl2,  das  FeCl3 
quantitativ  zu  FeCl2  reduziert  wird.  Buckton.  —  Gießt  man  eine  Lsg.  von  PtCl4  und 
FeCl3  in  überschüssige  NH4C1-Lsg.  («)  oder  fällt  die  erstere  durch  allmähliches  Zufügen  der 
letzteren  (ß),  so  erhält  man  einen  schwach  bräunlichen  eisenhaltigen  Nd.  von  (NH^PtCle  und 
eine  («)  gelbe  oder  bräunlich  gelbe,  gleichzeitig  Pt  und  Fe  enthaltende,  oder  (ß)  eine  fast 
farblose  Mutterlauge,  die  fast  kein  Pt  und  Fe  enthält,  wenn  nur  verhältnismäßig  sehr  wenig 
Fe  vorhanden  war.  H.  Sainte-Claire  Deville  u.  J.  8.  Stas  (Proces  verb.  des  seances  de 
1877  du  comite  intern,  des  poids  et  mesures,  Paris  1878,  160). 

E.  Platin,  Eisen  und  Jod.  E1.  Ferroplatinijodid.  Ferrojodoplatinat. 
a)  Ohne  Formelangabe.  —  Die  blutrote  Lsg.  des  PtJ4  in  FeJ2  hinterläßt  beim  Ver- 
dunsten in  der  Leere  eine  amorphe  zerfließliche  M.  Die  wss.  Lsg.  setzt  an  der  Luft  Fe(OH)s 
ab  und  verwandelt  sich  in  eine  carmoisinrote  Lsg.  von  PtJ4  in  FeJ3.    Lassaigne. 

b)  FePtJ6,9H20.  —  Aus  H2PtCl6  und  überschüssigem  PtJ.2  durch  Ver- 
dunsten neben  H2S04.  H.  Topsöe  (DansJce  Vidensk.  Selsk.  Forin.  1869.  92  [II]; 
Arch.  phys.  nat,  [2]  38,  (1870)  297).  —  Ganz  ähnlich  der  Co- Verb,  trigonal. 
8  =  78*11'.  (a  :  c  =  1 :  1.8675.)  r  {100},  d{110],  a[10IJ,  c[001J.  (100) :  (010)  =  *103°33', 
(100): (111)  =  65*7',  (110):  (111)  =  47°  9'.  TOPSÖE  (II).  S.  a.  Groth  (a.  a.  0.,  566).  D. 
etwa  3.455 ;  Mol.- Vol.  340.8.  Topsöe  (III).  Ueberzieht  sich  an  der  Luft 
mit  einer  Schicht  Fe(OH)8.    Etwas  zerfließlich.    Topsöe  (II). 

E2.  Eisenplatonitrit Jodide,  a)  Ferroplatonitrit Jodid.  FePt(N02)2J2,8H20. 
—  Man  zers.  BaPt(N02)2J2  mit  FeS04,  filtriert  nach  einiger  Zeit  von  BaS04 
ab,  verdunstet  in  der  Leere  über  H2S04  und  preßt  ab.  —  Gelbe  kleine 
vierseitige  Säulen.  An  der  Luft  recht  gut  haltbar;  erst  nach  längerer  Zeit 
etwas  zers.  Bei  100°  zers.  L.  F.  Nilson  (Nova  Acta  üpsal  [3]  10,  (1879) 
XVI,  23  [IV];  J.  praM.  Chem.  [2]  21,  (1880)  192  [V]). 


Nilson. 

Fe 

56 

7.53 

6.64 

6.91 

Pt 

198 

26.61 

26.98 

26.54 

2N02 

92 

12.37 

2J 

254 

34.14 

33.42 

8H20 

144 

19.35 

FePt(NO*),J2,8H20 

744 

100.00 

72Fe203+Pt 

278 

37.37 

36.47 

36.42 

Pt,  Fe  und  C. 

und  iN20:3  ab.    L.  in  W.  gelb.    Nilson  (IV,  30;  V,  1 

^e  112  6.05  am 

3Pt  594  32.07  MjE 

Fe203+3Pt  754  40^1  4 1  50 

F.  Fiatin,  Eisen  und  Kohlenstoff.    F1.  Eisenplatinkarbulc.    a>  Platin  und 

S*    ±ald??™™ieS-    ~   In.d*r  A.-Flamme  nicht  zu  erhalten.    J.  Muu. 

pA«J.  J.  4,  (lb21)  20o).  —  Stahl  gewinnt  für  feine  schneidende  Instrumente  durch  ■ 

H.  Bush  {Centralztg.  Opt.  Mech.  2,  (1881)  30;  Dingl.  240,  (1881)  216).  — 

Widerstand  einer  Legierung  von  D°.  19.58  (19.95)  60.2  (49.2) ;  Temp.-K 

(X  108)  bei  0°  bis   100°  0.44  (0.77),  bei  0°  bis  357°  0.: 

—  Mit  wenig  Pt  legierter  Stahl  löst  sich  viel  schneller  in  verd.  II, s<  • 

reiner.     Diese  schnellere  Löslichkeit  wird  schon  durch  »/joo  T.  Pt  hervorgebm 

am  stärksten  bei  V200  und  Vim  t-  pt-    Bei  V40  T.  Pt  nimmt  sie  bedeutend  ab      Mit    ■  , 

T.  Pt  legierter  Stahl  löst  sich  nicht  schneller  als  reiner.    1 

zeigen  diese  Legierungen  gegen  andere  verd.  Säuren,    [s.  a.  unter , 

J.  Stodaet  u.  M.  Fakadat  (Phil.  Trans.  112,  (1822)  253. 

15,  (1820)  157;  21,  (1822)  62;  Phil.  Mag.  [3]  56,  (1820)  26;  CO,  (1 

Gilb.  66,  (1820)  26;  72,  (1822)  225).     Der  beim  Lösen  von  platinhaltigem  Stahl  in 

HNO3    bleibende  Bückstand,   der  verpufft  und  dabei  ein  N  enthaltendes  Prod. 

entspricht  wohl  den  ^Rückständen,  die  Platinzinn  bei  der  Behandlung  mit  HCl  hinter 

H.  Debeay   (Compt.   rcnd.  104.  (1887)  1582).     Die  freiwillige  Verbrennbarkeit  i>t  ni<  ht  an 

die  Ggw.  von  Pt  gebunden.    Pt  wirkt  für  die  Beschleunigung  des  Lüsens  des  Fe  wie  bei 

Abwesenheit  von  Pt  eine  äußere  elektrische  Stromquelle.    Osmond  u.  Wkktii    <'<»     f.  rend. 

104.  (1887)  1801). 

ß)  Einzelne  Legierungen,  ß1)  9  T.  Pt  auf  2  T.  Stahl:  Vollkommene  Lei- 
der D.  15.88.     Wird  an  der  Luft  nicht  matt.     Verd.  H2S04  greift  nicht  an.  - 
Pt  auf  1  T.  Stahl :   Sehr  politurfähig,  wird  nicht  matt,  von  stark  kristallinischer  Ober- 
fläche    D   9  862    —  ß'6)  1  T.  Pt  auf  8  T.  Stahl:  Fein  damascierte  Legierung. 
1  T,  Pt  auf  10  T.  Stahl:  d.  8.1.  —  ß'°)  1  T.  Pt  auf  67  T.  Stahl:  Für  1 
Instrumente  am  besten  passend.  —  ßG)  1  T.  Pt  auf  100  T.  Stahl:  Von  gl« 
Oberfläche   und  schönem   Bruch.     Nicht  so  hart  wie  silberhaltiger  Stuhl,  dorh 
Löst  man  in  verd.  H2S04  und  behandelt  das  Ungel..  das  H,  C,  Fe  und  PI 
HNO3,  so  bleibt  ein  schwarzer  Kückstand,  der  bei  100°  gelinde  und  mit    s 
verpufft,  sich  aber  beim  allmählichen  Erhitzen  ohne  Verpuffung  zers.  und   riet   11  Königs- 
wasser zu  einer  viel  Pt  und  wenig  Fe  enthaltenden  Fl.  löst.    Stodakt  u.  I 
ß1)  1  T.  Pt  auf  200  T.  Stahl:  Damascierte,  zu  Rasiermessern  sehr  taugliehe  1..  gienwf. 
Breant. 

b)  Platin    und    Gußeisen.    —    Dunkles    dehnbares    sehr    hart»-    K< 
Lewi«  —  Eine  Legierung  mit  4°/0  Pt  und  nahezu  2 
8.   unter  A,  c)]  kann    bei    niedriger  Rotglut    unter    nur    kleinen 
von   Rotbruch   gehämmert  und  gewalzt   werden,  steht  aber  an  utu  aem 
platinfreien  Eisen  nach.    Billings. 

F2.  Platin,  Eisen,  Kohlenstoff'  und  Sauerstoff  b: 
Oxalat      FePt(CAÄ°.  -  Darst.  s.  S.  33a  -    Braune    k. 
Nadeln.    Gibt  bei  100«  ungefähr  4  Mol. 
Gef.  10.02%  Fe.  36.88  Pt  (her.  10.47,36.40.     ELG.Soin 
AJ:ad.  Förh,  42,  (1885)  X,  34). 


940  Pt,  Fe  und  C. 

b)  Eisenplatocyanide.  a)  Ferroplatocyanid.  FePt(CN)4.  —  K2Pt(CN)4  gibt 
mit  Ferrosalzen  einen  blauweißen  starken  Nd.  Gmelin.  —  Fleischrot,  nach  dem 
Trocknen  bei  80°  schwach  braun.  —  NHa  wird  im  Eudiometer  schnell  zu 
4  Mol.  (gef.  4.088)  aufgenommen ;  davon  werden  in  der  Leere  behalten  2  Mol. 
(gef.  2.083);  in  NH.3  von  neuem  addiert  2  Mol.  (gef.  1.843).  W.  Petees 
(Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912)  172). 

ß)  Ferriplatocyanid.  —  Wohl  FePt(CN)5  [vgl.  S.  797].  Quadrat  nimmt  für  daß 
von  ihm  erhaltene  Prod.  die  Formel  17Fe(CN)3,15Pt(CN)2  an.  —  K2Pt(CN)4  gibt  mit  Ferri- 
salzen  erst  nach  einiger  Zeit  einen  brannroten  Nd.  Gmelin.  —  Man  gibt  überschüssiges 
K12Pt6(CN).22  zu  FeCl3-Lsg.  —  Fleischfarbene,  beim  Trocknen  bräunlich  werdende  Flocken. 
An  der  Luft  teilweise  grün.    B.  Quadbat  {Ann.  63,  (1847)  182). 

y)  Ferroplatocyanid- Ammoniak.  —  s.  unter  a). 

F3.  Platin,  Eisen,  Kohlenstoff  und  Schwefel  bzw.  Selen,  a)  Eisenplatin- 
rhodanide.  a)  Ferroplatorhodanid  (?).  —  K2Pt(SCN)4  gibt  mit  FeS04  keinen  Nd. 
G.  B.  Bückton  {Chem.  Soc.  Quart.  J.  7,  (1854)  22  [I] ;  J.  prakt.  Chem.  64,  (1855)  71  [II]). 

ß)  Ferroplaiinirhodanid,  FePt(SCN)6.  —  Aus  konz.  K2Pt(SCN)6-Lsg. 
durch  schwach  saures  FeS04.  —  Schwarzer  kristallinischer  Nd.  U.  Mk. 
glänzende  sechsseitige  Figuren  mit  abgerundeten  Ecken.  Uni.  in  W.  und  A. 
Verd.  HN03,  H2S04  und  HCl  greifen  nicht  an.  Konz.  HNO»  zers.  unter  B. 
von  H2S04,  k.  KOH  unter  Abscheidung  von  Fe(OH)3.    Bückton  (I;  11,67). 

8.99 


Bückton. 

Fe 

9.30 

9.35 

9.51 

Pt 

32.90 

33.29 

33.16 

S 

31.89 

32.08 

c 

11.96 

11.85 

11.60 

N 

13.95 

13.50 

13.96 

FePt(SCN)6       100.00  100.07 

y)  I  erriplatinirhodanid.  —  Fe"-Salze  erzeugen,  aber  erst  beim  Kochen,  in  der 
Lsg.  von  K2Pt(SCN)6  einen  ähnlich  wie  a)  aussehenden  Nd.    Buckton. 

b)  Platonitroprussidat  mit  organischen  Schwefel-  und  Selen-Verbindungen. 
b1)  Mit  Methylsulfin.  PtFe(CN)6NO,x(CH8)oS.  a)  Mit  2  Mol.  (CHS)9S.  — 
S.  [Pt{(CH3)2S}2{Fe(CN)5NOj]  bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken),  S.  568. 

ß)  Mit  4  Mol  (CH3)2S.  —  S.  [Pt{(CH3)2S}4]Fe(CN)5NO  bei  den  Tetramminplato- 
salzen  (Platiaken),  S.  484. 

b2)  Mit  DialJcyldithioalhylenglyJcoläthem.  a)  Mit  Dimethyldithioäthylen- 
glykoläther.  PtFe(CN)5NO,2CH3.S.C2H4.S.CH3.  — s.  [Pt(CH3.S.C8H4.S.CHs)2]Fe(CN)6NO 
bei  den  Tetramminplatosalzen  (Platiaken),  S.  486. 

ß)  Mit  Diäihyldithioäthylenglykoläther.  PtFe(CN)5NO,xC2H5.S.C2H4.S.C2H5. 
ßl)  Mit  1  Mol.  <72275.&<72//4.S.<72#5.  —  S.  [Pt(C2H5.S.C2H4.3.C2H6){Fe(CN)5N0J]  bei 
den  Diamniinplatosalzen  (Platiaken),  S.  586. 

ß2)  Mit  2  Mol.  C^.S.C^.S.C^.  —  S.  [Pt(C2H3.S.C2H4.S.C2H5)2]Fe(CN)5NO 
bei  den  Tetramminplatosalzen  (Platiaken),  S.  488. 

/)  Mit  DiäthyldithiotrimethylenglyMäther.  PtFe(CN)5NO,2C2H6.S.C8H6.S. 
C2H6.  —  S.  [Pt(C2H5.S.C3H6.S.C2H5)2]Fe(CN)5NO  bei  den  Tetramminplatosalzen  (Platiaken), 
S.  490. 

b3)  Mit  DiäthyldiselenotrimethylenglyJcoläther.  PtFetCN^NO^CaHg.Se.CgHg. 
Se.C2H5.  —  S.  [Pt(C2HvSe.C3H6.Se.C2H5)2]Fe(CN)5NO  bei  den  Tetramminplatosalzen  (Plati- 
aken), 8.  491. 


Pt,  Fe  und  die  übrigen  Metalle. 

W  iir  FisP^V  ^p    ;       J™W  zn  Iange9  bewahren)  unter  Krwännen  in 
b^  LnLe  H  PtoT  t  W  "  etwa  g,eichen  "»*»>  Ullli  ^™tz<  » 

a      ^    tvttt         «iu     i  reluli)3   (aus  einer  Lsg.  vi,  58  1  K  I 

durch   NH3   gefallt     k.  ausgewaschen    und    abgespreßt)    in     2.28 
(98  g  30o/0ig.)  und  versetzt  (265  g  Lsg.)  mit  überschüssigem  Nn 
i1CßQe  ^eute-   QR^F-  Weinland  n.  E.  Gussmann  (Z.  anon,.  Cf 
163  [II]).  —   3.  Durch   Zusatz  von  H2PtCL  zu  schwach  essirca 
von    [Fe3(OH)2(CH3C02)  ]CH8.C02.H20.2     W^7g 

J  nöUr  i^'  R°A  ll^FeCi8n6?20    ^   5   (°der   10)   CCm    ^ 

4.08  g  NaC2H302,3H20  m  10  (oder  15)  ccm  W.  und  etwa   1.  PtCL 

gesetzt     Die  Verb,  scheidet  sich  sofort  reichlich  ab.    Aus  den  verdünnteren  Lsgg  sehte 
krist.     Weinland   u.   Güssmann   (II).    —    Hell   ziegelrotes  Palm   a    ML 
orangerote  vierseitige,  zu  Büscheln  vereinigte  Prismen,  wie 
Chromibase  [s.  883].    ZU.  in  W.  mit  saurer  Rk.    Wl.  in  Eisessi  - 
u.  Gussmann  (I). 

Weinland  u.  Güssmann. 
Berechnet  Gefunden 

nach  (1)  (2) 

Fe  19.73    19.66  19.93  19.76 

Pt  11.47  11.68  11.22  11.76    11.71  11.47 

CH3.C02    41.67  42.00  41.3  41.7:1 

ß)  Rexabemoatotriferrichloroplatinat.     [Fes(OH)2(C6H5.C02  )rt  |,Pt<  !L,4 II  ,o 
—  Man   löst  6  g  [Fe,(OH)2(C«H5.C02)6]CeH6.C02   und  2  g  H2PtCl6,6HtO 
unter  Erwärmen  in  50  g  96°/0ig.  A.,  filtriert  und  läßt   über   H |80 
dunsten.  -  Braune  große  lang-e  rechtwinklige,  in  der  Mutterlauge  gläi</ 
und  durchsichtige  Tafeln.    Wird  beim  Waschen  mit  verd.  A.,  sowie  beul 
Trocknen,  auch   an   der  Luft,  schnell  matt  und  zerfällt.  —  i 
8.22  Pt  (ber.  14.35,  8.36).     ß.  F.  Weinland  u.  A.  Herz  [Ihr.  45,  (191! 

b)  I erroplatinibromidcyanid.    FePtBr2(CN)4,xH20.   — 
cyaneisen.    Fe.(CN)4.PtBr2.   —    Aus    BaPtBr2(CN)4    und    FeS04.    —    Braun 
Pulver,   u.  Mk.    Kristalle   (Würfel?).     Swl.    N.  O.  Holst  (Lunds  Ärsskr. 
[II]  10,  (1873)  VI,  38). 

G.  Platin,   Eisen   und   die  übrigen  Metalle,      a)  Kalium  platoferrortfamd- 
Ammoniak.    K2Pt8Fe2(CN)I2,12NH„3H20  (?)   —  S.  [PtfNH,  . 
K2Fe(CN!6,3H20  bei  den  Tetramminplatosaizen  (Platiaken),  S.  461. 

b)  Platineisenchrom.  —  Die  drei  binären  Mischungen,  unter 
Verhalten  von  Pt-Cr  nicht  bekannt  ist,  gehören  zu  denen  mit  einer  ! 
Mischkristallen  und  haben  wahrscheinlich  drei  Minima.    E. 

(1909)  679). 

c)  Verbindungen  der  Acetatochromiferribasc.     i 
chloroplatinat.  [Cr2Fe(OH)2(CH,.CO2)fl]2PtCl6,10H2O.-Man  wir, 
und  Cr(OH)8   (das   letztere    entsprechend    wie   das   erster 
Pastenform     (mit   je   etwa   10°/0   Cr   und   Fe)     in    ber.    V 

in    Eisessig   (etwa  dem  gleichen  Gew.  wie  die  Paste)    unter    Rannen    auf    am 
Wasserbade,  filtriert  und  fällt  mit  Hf PtCl..  -  Botviolettes  I  airer.  a 
schmutzig  rotviolette  vierseitige,  zu  Büscheln  rereuiigte  l  MM    Wh  U 


Berechnet 

Cr 

12.38 

Fe 

6.63 

Pt 

11.57 

CH3.C02 

42.0 

Berechnet 

Cr 

6.16 

Fe 

13.21 

Pt 

11.52 

CHs.COa 

41.86 

942  Pt  und  Ni. 

W.  zu  einer  sauer  reagierenden  Lsg.    Färbt  Eisessig  eben  noch  schwach 
rotviolett.    Weinland  u.  Güssmann  (I,  3890). 

Wbinland  u.  Gussmann. 
Gefunden 
12.73 

6.76 

11.24  11.32 

40.8 

ß)  Hexaacetatochromidiferrichloroplatinat.     [CrFe2(OH)2(CHs.C02)6]2PtCJ6, 
10H2O.  —  Man  verfährt  entsprechend  wie  bei  a).  —  Hellbraunrotes  kristal- 
linisches   Pulver,  u.  Mk.  von    der  Kristallform   wie    a).      Weinland   n. 
►Gussmann  (I,  3894). 

Weinland  u.  Gussmann. 
Gefunden 
6.00 

13.40    13.45 

11.88 
42.36 

d)  Platineisenmangan.  —  Die  drei  binären  Mischungen,  unter  denen  allerdings 
das  Verhalten  von  Pt-Mn  nicht  bekannt  ist,  besitzen  eine  lückenlose  Reihe  von  Misch- 
kristallen und  wahrscheinlich  zwei  Minima.    Jänecke. 


Platin  und  Nickel. 

A.  Platinnickel.  —  Ueber  das  V.  von  Ni  im  natürlichen  Pt  vgl.  Terreil  (Compt. 
rend.  82,   (1876)   1116)  und  Daubree  {ebenda).    [S.  a.  S.  16.]  —  Gleiche  Teile  beider 

Metalle  vereinigen  sich  auf  einer  durch  0  entflammten  Kohle  schnell. 
W.  A.  Lampadius  (Schw.  10,  (1814)  175).  Man  setzt  Ni  zu  Pt,  das  im 
Knallgasgebläse  geschm.  ist.  [Vgl.  Platinblei;  S.  928.]  C  Baeus  (Am.  J.  sei. 
(SM)  [3]  36,  (1888)  433).  —  Mit  50%  Ni  blaß  gelbweiß,  sehr  politurfähig, 
dehnbar,  von  der  Schmelzbarkeit  des  Cu  und  der  magnetischen  Kraft  des 
Ni.  Lampadius.  Die  Legierung  mit  8  bis  15  °/0  Ni  büßt  durch  Erwärmung 
auf  800°  nur  wenig  an  Zugfestigkeit,  Dehnbarkeit  und  Elastizität  ein. 
W.  C.  Heaeeus  (D.R.-P.  236  713  (1910);  C.-B.  1911  II,  321).  —  Die  Thermo- 
EMK.  von  Platinnickel  gegen  Pt  ist  ungefähr  doppelt  so  groß  wie  die  von 
Ehodiumplatin.  Haetmann  &  Beaün  (D.R.-P  100  704  (1898);  C.-B. 
1899  I,  768).  Spez.  elektrischer  Widerstand  bei  0°  (s0)  und  seine  Temp.- 
Koeffizienten  (a)  von  Legierungen  verschiedener  D.  nach  Baeus: 


D°. 

20.69 

19.89 

18.75 

^o 

21.7 

26.8 

32.8 

io*x4)o 

1.68 

1.34 

1.05 

lO'X'^7 

1.46 

1.19 

0.87 

Hiernach  müssen  die  Legierungen  mit  etwa  6,  13  und  22  °/0  Ni  aus  homo- 
genen festen  Lsgg.  von  Ni  in  Pt  bestehen.  W.  Gueetlee  (Metallographie, 
Berlin  1912,  I,  107).  —  Nicht  oxydierbar.  Helouis  (Frans.  P.  93259 
(1871);  Ber.  6,  (1873)  42). 

B.  Nickeloplatonitrit.  NiPt(N02)4,8H20.  —  Aus  dem  Filtrate  von  NiS04 
und  BaPt(N02)4.  Abpressen.  —  Grüne  durchsichtige  glänzende  sehr  dünne 
Tafeln  oder  Blättchen.  L.  F.  Nilson  (Öfvers.  af  Je.  Vetensk.  Äkad.  Förh.  33, 
(1876)  VII,  27  [II;  Nova  Acta  Upsal.  [3]  9a,  (1877)  XV,  71  [II];  J.  prakt. 
Chem.  [2]  16,  (1877)  259).     Isomorph  mit  dem  Co-Salz.    Nur  angenähert  meßbare 


Pt  und  Xi.  W3 


von  H20  und  rotgelben  Dämpfen.    LI.  in  Wa™r ■     N-i.^      g 

Ni  59  10  OQ  m«,  NlL80H' 


59  10.09  10.38 


Pt  198  33.85 

^02  184  Hl  45 

8H20  U4  24  61 


- 
33.09 


NiPt  NOa)4,8H20  585  100.00 


NiO  +  Pt  273  46.67  46.29 

C   NicMoplatosulß-  Ammoniak .      NiPt(S03)2,2NH.,.7H,0 
trans-  [Pt  NH3)2(SO,)]  bei  den  Biamminplatosalzen  (Platiaken;,  S.  528. 

D.  Platin.   Xiclcel  und  Chlor,     a)   XicJceloplatinchloride.     a1;  XickelopUdo- 
ehlorid.      ^icMochloroplatinit.      XiPtCl4,6H20.      —    Daist,     wie    bei     der 
Beryllium- Verb.    [S.  871].    —    Dunkelbraune    der  Co-Verb.  [8.  947]  ahn) 
Tafeln.  Zerfließt  an  feuchter  Luft  etwas.  Verwittert  an  trockuer.  verliert 
100°3Mol.H20.   L.F.  Xilson(I.15;  11.30;  J.prakt.Chem.[Z}Y 


NlLSON. 

Xi 

59 

11.64 

11.88                  11.30 

Pt 

198 

39.05 

38.66                   38.79 

4C1 

142 

28  01 

3H20 

54 

10.65 

3H20 

54 

10.65 

10.19 

XiPtCll.6H20 

507 

100.00 

a2)  Xickeloplatinklüorid.     XicMochloropIatinat.    XiPtCl6.    a)  Was.« 

—  ß)  ist  bei  200°  nach  Abgabe  des  H20  dunkelbraun  (wohl  schon  etwas  i 

—  Addiert  in  einer  XH3-Atra.  12  Mol.  davon  (gef.  11.14  .  indem  es  schmutzig  weiß 
wird,  behält  in  der  Leere  10  Mol.  gef.  9.918)  und  nimmt  dann  von  neuem  1 

(gel  0  9*1)   auf     W.   Peieks  [Ber.  42.  (1909;  4829  [IJ;  Z.  an  TT. 

(1912)  178  [II]). 

ß)  Mit  6  Mol  HtO.    —    Daist,    uud    Kristallform    wie    beim    M_ 
[S.  864].  —  Grüngelb.    Voh  Boxsdobff  (Pogg.  17,  (1829)  250;  1' 
Gelbstichig    grüne,    vorzüglich    ausgebildete,   besonders   große    Prismen. 
(I;    II).      Olivengrüne     Pulver    grünlichgelb)   große   Kristal, 
«  =  112°  12'.   (a:c  =  1:0.5162).     Prismen   von  a{101],  mit  r  (lOOj.     I  *•». 

Vollkommen  spaltbar  nach  a.     Positive    Doppelbrechung      ff.     I 
Vidensh  SeM\  Forh.  1S6S,  150  [I] ;  Arcli.  phys.  na 
P.  Groth   [Chem.  Xryst.  1906,  I,  563).     D.    2.798: 

(Arch.  phys.  not.  [2|  45;  (1872j  223  [III]).  -  Gef.  33.K)  31», 

36.85).    Topsöe  (I). 

b)    XicMoperdaclüorplatinat.       XiPt  OH  I  kl   erhalten 

werden.     A.  Miolati  u.  I.  Bellucci  [Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901 

c     XkMoplatw.cMoride- Ammoniak.  /-  lm*""£**- 

XiPtCl4.xXH3.     a)  Mit  4  Mol  XK[?}.- 
wurde  von  Thoxskh  nicht  analysiert  und  war  wahrseh- 

phys.  Ges.  31.  (1899)  688;  Z  anorg.  Chem.  17,  (1898)  218).    -    Dal  g* 

Sa'lz  [8.  905].  -  In  der  FL  goldglänzende  I 
stände  graues  Pulver.    J.  Thumsex  {Dans  '>'•  l««i  »°* 


Berechnet 

Ni 

11.85 

Pt 

39.16 

Cl 

28.52 

N 

16.87 

944  Pt  und  Ni. 

ß)  Mit  6  Mol.  NHS .  —  Bzw.  Hexamminnickelochloroplatinit.  [Ni(NH8)6PtCl4]. 
—  Man  gibtzuK2PtCl4-Lsg.  allmählich  eine  nicht  zu  konz.  animoniakalische 
Lsg.  von  NiCl2.  Abscheidung  nach  einiger  Zeit.  —  Violettrosafarbige  völlig  durch- 
sichtige Kristalle;  als  trocknes  Pulver  graugelb.    Kurnakoff. 

KüRNAKOFF. 

Gefunden 

12.02 
39.23  39.04  39.13 

28.26 

16.79 

c2)  Nickeloplatinichlorid- Ammoniak.  NiPtCl6,  10  und  12NH8.  —  s.  unter 
a2,  «). 

E.  Nickeloplatinibromid.    NiPtBr6,6H20.    —    Grünlichbraune  Kristalle. 

Trigonal.     a  =  112°16'.  (a:c  =  1:0.5136.)     Prismen  vona[l0I]mitr{100}.    (100):  (010) 

=  *52°  26'.  Topsöe  (I,  137).  Rhomboeder.  Positive  sehr  schwache  Doppel- 
brechung. H.  Topsöe  u.  C.  Christiansen  (DansJce  Skrifter  [5]  9,  (1873) 
623;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  9,  (1873)  41).  s.  a.  Groth  te.  a.  0.,  664). 
D.  3.715;  Mol.- Vol.  227.2.  Topsöe  (III).  Aeußerst  zerfließlich.  Verliert 
im  Exsikkator  schnell  das  H20  und  zerfällt  zu  gelbem  Pulver.  —  Gef. 
22.90  °/0  Pt,  56.25  Br  (ber.  23.43,  56.81).    TOPSÖE  (I). 

F.  Platin,  Nickel  und  Jod.  a)  Nickeloplatinijodid.  NiPtJ6,xH20.  a)  Mit 
6  Mol.  H20.  —  Krist.  beim  Erkalten  der  heiß  gesättigten  Lsg.  oder  bei 
gewöhnlicher  Temp.  bei  großem  Ueberschuß  von  NiJ2.  Sehr  schwer  rein  dar- 
stellbar. —  Frisch  bereitet  metallglänzend  braun  mit  einem  Stich  ins  Grün- 
liche; verliert  den  Glanz  bald  vollständig.  Trigonal.  a=H2°l8'.  (a:c=  1:0.5186.) 
r[100},  a{10ij,  s(lll}.  (100)  :(010)  =  *52°19'.  Topsöe  (I,  144;  Danske  Vidensk.  Selsk 
Forh.  2,  (1869)  93;  Arch.  phys.  nat.  [2]  38,  (1870)  297  [II]).  s.  a.  Groth 
(a.  a.  0.,  564).  D.  3.976;  MoL-Vol.  283.2.  Topsöe  (III).  Schwach  zerfließlich. 
Lösen  in  W.  zers.  —  Gef.  (im  Mittel)  5.57%  Ni,  17.02  Pt,  67.43  J  (ber.  5.24,  17.57, 
67.61).     Topsöe  (I). 

ß)  Mit  9  Mol.  H20.  —  Aus  den  ber.  Mengen  der  Bestandteile  bei 
gewöhnlicher  Temp.  über  H2S04.  —  Den  Salzen  des  Mg.  Mn,  Zn,  Fe  und 
Co  ganz   ähnlich  in  Glanz,  Form  und  Habitus  der  Kristalle.    Trigonal. 

a  =  71°  55'.  (a  :  c  =  1 : 1.8788.)  Kombination  von  r  [100]  und  a[10l},  seltener  mit  d  {110}  u. 
c  {111}.  (100) :  (010) :  *103°  43',  (100) :  (111)  =  65<>  15'.  TOPSÖE  (II).  S.  a.  Groth  (a.  a.  0., 
566).  D.  3.549;  Mol.- Vol.  332.5.  Topsöe  (III).  Verliert  an  der  Luft  J. 
Aeußerst  zerfließlich.  Zers.  sich  sehr  leicht  beim  Auflösen.  —  Gef.  16.70 °/0Pt, 
64.42  J  (ber.  16.77,  64.52).     TOPSÖE  (II). 

b)  Nicleloplatonitritjodid.  NiPt(N02)2J2,8H20.  —  Man  konz.  die  aus 
BaPt(N02)2J2  und  NiS04  erhaltene  Lsg.  zur  Sirupdicke  und  preßt  ab.  — 
Grüne  dünne  längliche  Blätter.  Die  Lsg.  ist  immer  mit  einem  schwarzen 
Häutchen  bedeckt.  Im  Verhalten  völlig  ähnlich  der  Co- Verb.  [S.  951]. 
L.  F.  Nilson  (Nova  Acta  Upsal.  [3]  10,  (1879)  XVI,  22;  J.  prakt,  Chem. 
[2]  21,  (1880)  191). 

Nilson. 


33.30 


Berechnet 

Gefand 

Ni 

59                 7.90 

6.97 

7.19 

Pt 

198               26.51 

27.28 

26.88 

NiO  +  Pt 

273               36.54 

36.15 

36.00 

2J 

254               34.00 

Pt  und  Ni.  ,M-( 

Platoomlylföreningar,  üpsala  1888). 

b)  Nickeloplatocyanid.    NiPt(CN)..    b1)  Allein   —   Ina  k'V.i-t 
NiCl2.  -  Hellblau;   nach   dem  ^TrickneV  beilöOo  d       . 
wird  im  Eudiometer  schnell  unter  Violettfärbung  zu  ü  ! 
6.016)  aufgenommen.    In  der  Leere  bleiben  2  Mol.  (gef      , 

in  NH3  werden  wieder  4  Mol.  (gef.  -  n.  3.831)  addiert.     I 

b2)  Mit  Ammoniak    a)  Mit  2  Molekülen.    «M    II  m  * 

in  der  Leere,  [s.  unter  b*).]    Peters  (II,  272).  -  2.  Mai 
lauge  von  a-)  mit  überschüssigem  Nickelooxyd-Ammonh.k 
körniges  Kristallpulver.    Wird   beim  Erhitzen  lebhaft  rot   und   v 
dann   zu  Pt   und  NiO.  —   Gel  68.35%  NiO+Pt      W.    Kwor    g    Q    H    R 
Schnedermann  (J".  praR  Cfow.  37,  (1846)  461). 

a2)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Man  läßt  das  verd.  Gemisch  der  Uc* 

Ni(OH)2  in  NHS  und  von  überschüssigem  K2Pt(CN)4  12  Stun  I 
Violette  Nadeln.  —  Hinterläßt  beim  Glühen  66.04  °/0  NiO  +  Pt.  Kvi 
MANN. 

ß)  Mit  6  Mol.  NHS.  —  Aus  NiPt(CN)4  in  NH3  im  Eudiou 
b*).]    Peters  (II,  172). 

c)  Nickeloplatinirhodanid.     NiPt(SCN)6.    c1)  Allein.  —  Aus  K 

und  NiCl2.     Trocknen   bei   100°.  —  Orangegelb.  —  \H.  wird  im  Ku.li..- 

meter  ziemlich  schnell  unter  Dunkelbraunfärbung  zu  18  Mol.   pf.  it.hu  d 

aufgenommen.    In   der  Leere  bleiben  gebunden  10  Mol.  (gef.  I 

im    Eudiometer  werden  wieder  addiert   8  Mol.  (gef.  7.77* 

(II,   181).      CH8NH2  wird  entsprechend  schnell  unter   Verflüssigung   und 

Hellbraunfärbung  aufgenommen  zu  18  Mol.  (gef.  18.09  u.  17J 

zu  6  Mol.  (gef.  6.063  u.  6.166)  festgehalten  und  wieder  addiert    zu    VI 

(gef.  11.99  u.  11.77).    (CH3)2NH  liefert  entsprechend  die  Zahlen 

u.  17.74),  6  (gef.  6.091  u.  6.172)  und   10  (gef.  9.908  u.  9.219).      W.  P» 

Chem.  89,  (1914)  205). 

C2)  Mit  Ammoniak.  —  s.  unter  c1). 
C3)  Mit  Methylaminen.  —  s.  unter  c1). 

d)  NicJceloplatinchloride-Aethylendiamin.  d J)  Platoverbmd*  >  w  PtCl«, 
2C2H4(NH2)2.  —  Aus  der  blauen  Lsg.,  die  zunächst    bei  allmählicl 

satz   von   C2H4(NH2)2   zu  wss.  NiCl2  oder  durch  Zi 
violetten  Lsg.  von  NiCl2,3C2H4(NH2)2,2H20  entsteht,  auf  Zu 
—  Orangerote  sechsseitige  Prismen.    N.  S.  Kubnak« 
31,  (1899)  688;  Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  467).    [A, 

ß)  NiPtCl4,3C2H4(NH2)2.  —  Aus  der  violett eo  Lsg.  von  NiCl 
2H20  durch  K2PtCl4.  —  Blaß  rosafarbige  mkr.  Nadeln. 

d2)  Platiniverbindungen.     a)  NiPtClfl,2C2II4  \ii     . 
blauen,  bei  d1,  «)  beschriebenen  Lsg.  durch  NaaPtClfl  allmähli.-n.   ManwtaM 
mit  W.,  A.  und  Ae.  —  Orangegelber    Nd.    aus    kleinen    QUdnttaCMa    I 
Swl.  in   Wasser.     KüBNAKOFF.     [Analyse  auf  s.  MO.] 
Graelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    3.  Abt.    7.  Aufl. 


946  Pt  und  Co,  auch  mit  N. 

ß)  NiPtCl6,3C2H4(NH2)2.  —  Formel  im  Original  nicht  angegeben.  —  Aus 
NiCl2,3C2H4(NH2)2  selbst  bei  allerstärkster  Verd.  sofort.  —  Braungelbe, 
dem  Fe(OH)3  im  Aussehen  sehr  ähnliche  Flocken.  U.  Mk.  feine  baumartige 
Nadeln.    Kurnakoef. 


KüRNAKOFF. 

• 

KüBNAKOPF. 

dS«) 

Berechnet 

Gefunden 

d2,«) 

Berechnet 

Gefunden 

Ni 

11.42 

11.78 

Pt 

32.22 

32.67 

Pt 

37.79 

37.95 

Cl 

36.29 

36.90 

Cl 

27.52 

28.11 

e)  NicJceloplatinibromidcyanid.  NiPtBr2(CN)4,xH20.  —  Bzw.  Bromplatinid- 
cyannickel  Ni.(CN)4.PtBr?.  —  Aus  BaPtBr2(CN)4;5H20  und  NiS04.  —  Schwach 
brandgelbes  kristallinisches  Pulver.  Swl.  in  W.  zu  einer  grüngelben  Lsg. 
ZU.  in  NH3.  Aus  dieser  Lsg.  krist.  beim  Abdunsten  ein  hellblaues  Pulver. 
[Analysen  fehlen.]     N.  0.  Holst  (Lunds  Ärsskr.  [II]  10,  (1873)  VI,  38). 

H.  Platinnickeleisen,  a)  Allein.  —  Die  drei  binären  Mischungen,  unter  denen 
allerdings  das  Verhalten  von  Pt-Ni  nicht  bekannt  ist,  gehören  zu  denen  mit  einer  lücken- 
losen .Reihe  von  Mischkristallen  und  haben  wahrscheinlich  drei  Minima.  E.  Jäneoke  (Z* 
physik.  Chem.  67,  (1909)  679). 

b)  Mit  Arsen.  —  Als  „Platinid"  bekannt.    (Metallarb.;  Dingt.  282,  (1891)  72.) 


Platin  und  Kobalt. 

I.  Platin  und  Kobalt  allein,  mit  Stickstoff  und  mit  Schwefel.  A.  Platin- 
kobalt.  —  Man  setzt  Co  zu  Pt,  das  im  Knallgasgebläse  geschm.  ist.  [Vgl. 
Platinblei,  S.  928.]  C.  Barus  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  36,  (1888)  433).  —  Spez. 
elektrischer  Widerstand  bei  0°  (s0)  und  Temp.-Koeffizienten  (a)  von  Legie- 
rungen verschiedener  D.  nach  Bakus: 

D°.  20.59  19.84 

s0  28.6  39.6 

103X«JÜ°  1-09  0.89 

103X«f7  1-04  0.74 

Aus  den  a-Werten  folgt,  daß  Legierungen  mit  etwa  4,  5,  6,  12,  16  und 
18  °/<>  Co  aus  homogenen  festen  Lsgg.  von  Co  in  Pt  bestehen.  W.  Guertler 
(Metallographie,  Berlin  1912,  I,  107). 

B.  Kobaltoplatonitrit.  CoPt(NCy4 ,8H20.  —  Man  gibt  CpS04  zu  BaPt(N02)4  \ 
verdunstet  das  Filtrat  und  preßt  ab.  L.  F.  Nilson  (Öfvers.  af  k.  Vetensk. 
Akad.  Förh.  33,  (1876)  VII,  26  [I];  Nova  Acta  Upsal.  [3]  9a,  (1877)  XV, 
70  [II];  J.  prakt.  Chem.  [2]  16,  (1877)  258).  —  Rote  große  durchsichtige 
vierseitige  glänzende  mit  der  Mn-Verb.  [S.  890]  isomorphe  Säulen.  Nilson. 
Triklin  pinakoidal.  a  :  b  :  c  =  0.6998 : 1 : 0.88.  «  =  84°  57' ;  ß=  108°  5' ;  y  =  97<>  0'. 
Prismen  von  c{001},  bJOlO},  an  den  Enden  m{110},  a(1001,  selten  und  matt  r(10I}. 
(100):(010)=*84°16',  (ll0):(OI0)  =  60°17',  (010): (001)  =  93° 3',  (1I0):(001)=*72°48',  (100):(001) 
=  *72°21',  (101) :  (100)  =  etwa  *44°50',  (101) :  (100)  =  82°  22'.  Sehr  vollkommen  nach  b, 
vollkommen  nach  c  spaltbar.  H.  Topsöe  (Krystallogr.  Undersögelser  over  en  Raekke 
Dobbelt-Platonitriter,  Kopenhagen  1879 ;  Danske  Vidensk.  Selsk.  Forh.  1879,  1  • 
Z.  Kryst.  4,  (1880)  487).  S.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst,  Leipzig  1908,  II,  50)! 
Luftbeständig.  Bei  100°  zers.  unter  Abgabe  von  H20  und  N203.  LI.  in 
Wasser.    Nilson. 


19.33 

19.10 

20.99 

30.7 

44.6 

24.0 

1.57 

1.30 

1.39 

1.30 

0.83 

1.27 

Pt,  Co  und  S,  sowie  CL 

s      jT^äg      s 

W  äla»        gj§  5$  ■» 

C.  Kobaltoplatosulfit-Ammoniak.    CoPtfSO.i  2\H  nn  n 
[PKHH,),8(«I«H10  bei  den  Diamminplatosaken  (Platiaken^  '  "'i   J 

tr  *  »'  ?1»«B?7Ko*aIt  u»a  Halogene.    A.  PfaMn,  £öfto»  immI  (  /,/ 
KMtoplatmchlonde.     a)  KobaltoplatoMorid.    Kobalt*!- 

über  H2S04   verdunsten.    Zunächst  scheidet  sich  b),  dann,  wenn  die  Lwr 
sehr  konz  ist,  a)  ab.    Abpressen  -  Rote  schief  vierseitige  ode. 

^Lo  f6^1,6^  n   feUChter  Lllft  weni&-    Verwittert  an  .ruck,, 

bei  100°  5  Mol.  H20  (gef.  17.54  n.  17.38%,  ber.  17.75)  ab.     Nil 

J.  prakt.  Chem.  [2]  15,  (1877)  275).  ' 


Berechnet 

Co 

59                11.64 

Pt 

198                39.05 

4C1 

142                28.01 

H20 

18                  3.55 

! 


NlLSON. 

Gefunden 
11.95  11.68 

38.16  38.46 

32.35 


b)  Kobaltoplatinichlorid.    Kobaltochloroplatinat.    CoPtCl6.  mfrei 

—  Aus  ß)  bei  170°.  —  Olivfarbig.    NH3  wird  im  Eudiometer  schnell  d 
Rosafärbung   zu   12  +  6  Mol.   (gef.  11.95,  bei  22°  11.88,  bei  -20°  weil 
addiert.    In  der  Leere  werden  10  Mol.  (gef.  10.08  u.  9.854)  behaltt  n.  in 
von  neuem  2  +  6  Mol.  (gef.  1.949  u.  1.980  bei  22<>)  aufgenommen.    W 
{Ber.  42,  (1909)  4829  [I];  Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912)  178  [I!    . 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Wie    das  Mg-Salz  [s.  864],   nur   dunkler 
Von  Bonsdokef  (Pogg.  17,  (1829)  250;  19,  (1830)  337).    Branngelbe   § 
Prismen.     Peteks    (I;  II).     Gelbbraune  Kristalle.    TrigonaL     ■     r. 

(a  :  c  =  1 :  0.5140.)      Prismen    a  [101}  mit  r  [100}.    (100) :  (010)  =  *62 

kommen  spaltbar  nach  a.     H.    Topsöe  (Danske   Yidensk.   Selsk.   Forh.   lSfiS.   151; 

Arch.  phys.  nat.  [2J  35,  (1869)  58  [I]).    Positive  Doppelbrechung     II.  T 

u.  C.  Cheistiansen  (Dansice  Skrifter  9,  (1873)  623;  Ann.  Chnn.  Fk  I 

(1874)    42).     S.  a.  Groth  (a.  a.  0.,  1906,  I,  563).      D.    2.69«'.       S.    M.    -I 

(Danske  Skrifter  6,  (1865)).    Zerfällt  beim  Erwärmen  unter   HaO- Vertut 

zu  rötlichem  Pulver.    Sehr  zerfließlich.    Topsöe  (I). 

A2.  Mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff.  KobaUopmtachlorplatinnt.  I 

—  Konnte  nicht  erhalten  werden.    A.  Miolati  u.  I.  Bellucci  (Z.  a 

A3.  Mit  Stickstoff,  a)  KobaltplatincJüondc-Anuiioinn^.  u 
bindungen.  a)  Kobaltoplatochlorid-Ammoniukc  ( '< -Tt  (  1 ,  .x  \  1 1 , . 
NHZ.  —  S.  [Pt(NH3)4]CoCl4  bei  den  Tetramminplatosalzen  tl'laiiakm     - 

2.  Mit  6  Mol.NHs.  Bzw.  HexamminkobaltoM 

—  Man  gibt  [Apparatur  im  Original]  in  einer  H-Atm.  zu  üb 
NH3  tropfenweise  eine  Lsg.  von  CoCl2,6H20,  bis  der 
sich  nicht  mehr  löst,  fügt  K2PtCl4-Lsg.  hinzu,  dekantier! 
an  der  Saugpumpe  mit  wss.  NH3  und  entfernt  Bberschüa 


durch  Waschen  mit  A.   und   dann   mit  Ar.     Ein  rorkj 

zur  ammoniakalischen  Fl.  beschleunigt  die  Abscheidim. 
dann  sehr  fein  und  dendritenförmig  und  lassen  sich  schwei 

rechtwinklige  dünne  Tafeln.     Trocken   beständig.    Verliert 


Ihm: 


948  Pt,  Co  und  Cl. 

über  H2S04  in  einigen  Monaten  etwas  N,  was  auf  eine  allmähliche  Ab- 
scheidung von  NH3  unter  B.  eines  Gemisches  von  [Co(NH8)6]PtCl4  und 
[Co(NHs)4]PtCl4  hinweist  (gef.  13.5  bis  15.4%  N,  statt  16.87  und  12.07).  W.  zers. 
unter  B.  einer  unl.  basischen  Verb.  LI.  in  HCl  zu  einer  blauen  FL 
N.  S.  Kuenakoff  (Z.  anorg.  Chem.  17.  (1898)  216);  J.  russ.  phys.  Ges.  31, 
(1899)  688). 


Berechnet 

Co 

11.85 

Pt 

39.16 

Cl 

28.52 

N 

16.87 

KüRN  AKOPF. 

Gefunden 

39.21      39.43      39.11 
28.34      28.32      28.22      28.22 


11.78 


16.72      16.67 


ß)  Kobaltopiatinichlorid -Ammoniak.  CoPtCl6,10(12,18)NH8.  —  g  unter 
A1,  b,  a). 

a2)  Kobalti-  Verbindungen,  a2' a)  Kobaltiplatochloride- Ammoniak,  a)  Normal. 
2CoCl3)PtCl2,8NH.5.  —  Bzw.  Dichlor otetr ammin  (Chloropraseo)kobalti-Chloroplatinit. 
[Co(NH3)4Cl2]2(PtCl4).  —  Werner  u.  Klein  \Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  38).  [Ds.  Handb. 
V,  1,  415.]  " 

ß)  Basisch.  Co(OH)Cl2,PtCl2,4NH3.  —  Bzw.  Octammindioldikobaltichloroplatoat. 
[(NH8)4Co~(OH)2z:Co(NH8)4l(PtCi4)2.  —  Man  versetzt  eine  verd.  Lsg.  des  Dichlo- 
rids  der  Reihe  mit  festem  K2PtCl4,  filtriert,  wäscht  mit  A.  und  Ae.  und 
trocknet.  —  Ziegelrote,  in  W.  unl.  Kristallenen.  —  Gef.  0.1150  g  CoS04-f-Pt, 
40.76%  Pt  (ber.  0.1149,  40.50).      A.    Weenee   (Ann.    375,  (1910)  81). 

a2b)  Kobaltiplatinichloride-AmmoniaTce.  et)  Normal,  et1)  2CoCl8,3PtCl4, 
xNHs.  1.  Mit  6  Mol.  NH3  und  10  Mol.  H20.  —  Bzw.  Triaquotriammin- 
liöbalti- Chlor oplatinat.  [Co(NH3)3(OH2)3]<>(PtCl6)8,4H2(>.  —  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  5, 
(1894)  189).    [Ds.  Handb.  V,  1,  354.] 

2.  Mit  12  Mol.  NH3  und  6  Mol.H20.  —  Bzw.  Hexamminkobalti-{Luteokobalti-) 
Chlor  oplatinat.  [Co(NH3)6]2(PtCl6)3,6H20.  —  Kogojski  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  41,  (1852) 
445  [nach  diesem  mit  3  Mol.  H20]).  Gibbs  u.  Genth  (Researches  1856,  37 ;  J.  prakt.  Chem. 
72,  (1857)  161).  Jörgensfn  (J.  prakt.  Chem.  [2]  35,  (1887)  422).  Dana  bei  Gibbs  u.  Genth. 
[Ds.  Handb.  V,  1,  318.J 

a2)  CoCl8,PtCl4,xNH3.  1.  Mit  4  Mol.  NHS  und  3  Mol.  H20.  —  Bzw. 
Chlor  oaquotetramminkobalti-Chlor  oplatinat.  [C0(NHs)4(0H2>)Cl](PtCl6),2H20.  —  Jörgensen 
{J.  prakt.  Chem.  [2]  42,  (1890)  215).     [Ds.  Handb.  V,  1,  379.] 

2.  Mit  0  Mol  NHS.  2a.  Wasserfrei.  —  Bzw.  Chlor opentammin  {Chloro- 
purpureo)kobalti-Chloroplatinat.  [Co(NH3)5Cl](PtCl6).  —  Claudet  («7.  Chem.  Soc.  4,  (1852) 
361);  Gibbs  u.  Genth  (Researches  1856,  28:  J.  prakt.  Chem.  72,  (1857)  157).  [Ds.  Handb. 
V,  1,  371.] 

2b.  Mit  lx\2  Mol.  H20.  —  Bzw.  Aquopentamminkobalti-{Pentamminroseokobalti-) 
Chloroplatinat.  [Co(NH3)5(OH2)]Cl(PtCl6),V2H20.  —  Jörgensen  {J.  prakt.  Chem.  [2]  31, 
(1885)  57).     [Ds.  Handb.  V,  1,  345.] 

3.  Mit  6  Mol.  NH3  und  xj2  Mol.  H20.  —  Bzw.  Hexamminkobalti-{Luteo- 
kobalti-)Chloridchlor oplatinat.  [Co(NH8)6]Cl(PtCl€),l/2H20.  —  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem. 
[2]  35,  (1887)  425).    Jaeger  (Z.  Kryst.  39,  (1904)  544).    [Ds.  Handb.  V,  1,  318.] 

a3)  2CoCi3,PtCl4,xNH3.  1.  Mit  8  Mol.  NHS.  —  Bzw.  Dichlorotetrammin- 
(Chloropraseo)kobalti-Chloroplatinat.  [Co(NH3)4Cl2]2(PtCl6).  —  Werner  u.  Klein  (a.  a.  0., 
37).    [Ds.  Handb.  V,  1,  415.] 

2.  Mit  10  Mol.  NH3   und  x  Mol.  H20.     2\  Mit  4  Mol.  H20.  —  Bzw. 

Aquopentamminkobalti-(Pentamminroseokobalti-)Chloroplatinat.    [CoXNH8)5(OH2)]2Cl4(PtCl6], 
2H20.  -  Jörgensen  {J.  prakt.  Chem.  [2]  31,  (1885)  59).     [Ds.  Handb.  V,  1,  346.] 


Pt,  Co  und  Cl. 

Chloroplatinli  ^[CofNH,^  minntnktl 

(1885)55).    [D8.Wndb!V,l?)m)WE*°'    ~  J°H0BN8KN   lL  *"**-    ('hfm    ! 

3.   M*   i2  Jfb?.  iVH.   und  2  Mol  H  0         »       u 

kobalti-)Chloridchloroplatinai f.     fCo(NH,).l,Cl  (PtCl  V?H  O  t 

[2]  35,  (1887)  427).    [Z>s.  flandi.  V,  l"mf        e),2Ht°'  "  JüH0KNHK*  tf   I" 

fl    £aröck      0i)   Co(OH)C)'2)PtCl4,4NH3,3H20.    -      ,, 
kobaltichloroplateat.     [(NH,)4Co-(OH)2-Co(NH,)4l(PtCl6)lf6HtO.    - 
verd  H2PtCVLsg.  zur  Lsg.  von  2  g  des  Dichlorids  in  26  ccm  W 
wäscht  mit  W     A.  und  Ae.  und  trocknet.  -  Knpfen  idenilinz 

Nadelchen.    Uni.  mW.  -  Gef.  0.0571  g  CoS04  +  Pt,  o.osis  g  pt,  8.92« 
0.0573,  0.0322,  8.92).     Weenee  (o.  a.  O.,  82). 

n.     «2Co(pH)8 ,2CoCl8>3Pta,12NH8J4HaO.-&,.  Akrobatisch«  17     , 
J^uodmmminkobalh-Chloroplahnat.   -   Jörgensen   (Z.   cmora    (fem.    16     IM 
[.Lte.  Handb.  V,  1,  480.] 

/*3)  2Co(OH)Cl2,PtCl4,8NH3,H20.    -    Man    fällt    die    HC1-I.  .. 
Co2(OH2)2(NHs)8(S04)2,2H20  mit  PtCl4.   —    Gef.   14.33%  Co,  24.04   Pt    35  98  Cl 
2.67  H20  (ber.  14.98,  24.83,  36.16,  2.29).     G.  Voetmann    u.    0.  Blasi;  r    M 

(1889)  2654). 

b)     AmmoniumJcobaltihydroxyplatinichloride  -Ammoniak  [?]. 
Co2(OH)3Cl3,2PtCl4>3NH3.       —       j3zr\    Kobaltoxydammoniumchlorid  -  Fl 

6NH4Cl,Co203,2PtClJ?].   —  Aus  dem  Chlorid  durch  H2PtCl6.   —   WL   in   k.. 
leichter  1.  in  h.  Wasser.    Genth  {Ann.  80,  (1851)  276). 


Gbnth. 

NH4 

9.27 

8.58 

Co203 

14.25 

13.70     15.07 

Pt 

33.85 

33.39 

Cl 

42.63 

40.91 

6NH4Cl,Co203,2PtCl4         100.00  96.58 

ß)  3NH4C],2Co(OH)2C1.2PtCl4,7NH3,3H20[?].  —  Anhydrooxykobaltiah  I 
Platinichlorid.     [Co2O2(NH3)10]Cl(PtCl<,)2,5H20.    —    Yortmann    {Monatsh.    6,     :-- 
[Ds.  Handb.  V,  1,  487.] 

c)  Kobaltiplatinnitritchloride  -  Ammoniake.        a)    Plaiw,  »n. 
1.  CoPt(N02)Cl4,4NHs,H20.    —    Bzw.  Nitraquotetramminkobalti-{Aq<> 
Chloroplatinit.    [Co(NH3)4(0H2)(N02)](PtCl4).  —  Jörgen sbn  {Z.  anorg.  Chan.  7.  (1894)  298;. 
[Ds.  Handb.  V,  1,  362.] 

2.    Co2Pt(N02)4Cl4,8NH3.    —    Bzw.    Cis-Dinitrotehr 
platinit     [Co(NH3)4(N02)o]2(PtCl4).  —  Jörgensen  {Z.  anorg.    Chem.  5,  (1894)  16<).    (Z*. 
Handb.  V,  1,  403.] 

ß)  PlatiniverUndungen.    1.  CoPt(NO„)C]6,10NHs.  ■£ 

kobalti-(Xanthokobalti-)Chloroplatinat    [CofNH^NO,]  PtCl,).  -  <  JOT  i  &***"* 

1856,  52).    Gibbs  {Proc.  Am.  Acad.  10,  (1875)  29).     Jörgensen  (J.  pro«.  Lhrm. 
(1886)  416).    [Ds.  Handb.  V,  1,  358.] 

2.  C02Pt(N02)4Cl6,8NH3.  —  Bzw.  Dinitrotetram». 
[Co(NH3)4(N02)2]2(Ptct).     Trans-  und  Cis-Salz.  -  Gibbs  [1 
Jörgensen  (1  anorg    Chem.  5,  (1894)  168).    [Ds.  Handb.  V,  1. 

d)  KohaltiplatininitritnitratcMurid-Ammoniak.      Coa 
^u;.   htropentaLünkobalti-(Xanthokobalti-)Xit^ 

(PtCl«).  -  Gibbs  (Proc.  A».  Acad.  10,  (1875)  23).     [Dt.  B  *J 

e)  KobalUplatininitratchlond-Ammoniah      OoPtfNO,  ( 

5  Jfo/.  ira3.  —  Ätr.  MtratopfntamminkobaM-iMratopurpureokoto 


950  Pt,  Co  und  Br. 

[Co(NHs)5(NOs)](PtCl6).  —  Jörgensen   (J.  prakt.  Chem.   [2]   23,  (1881)  242).     [Ds.  Handb. 
V,  1,  365.] 

ß)  Mit  6  Mol.  NH3  und  x  Mol.  H20.  ßl)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Bzw. 
Hexamminkobalti-(Luteokobalti-)Nitratchloroplatinat.  [Co(NH3)6]N03(PtCl6),H20.  —  Jör- 
gensen (J.  prakt.  Chem.  [2]  85,  (1887)  420).    [Ds.  Handb.  V,  1,  309.] 

ß2)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Bzw.  Aquopentaniminkobalti-(Pentamminroseokobalti-) 
Xitratchloroplatinat.  [Co(NH3)B(OH2)]N03(PtCl6\H20.  —  Jörgensen  («7.  prakt  Chem.  [2] 
31,  (1885)  52).    Braun  (TJnterss.,  Göttingen  1862,  14).     [Ds.  Handb.  V,  1,  339.] 

A4.  Mit  Schivefel.    Kobaltiplatinisulfatchlorid-Ammoniake.    Co2Pt(S04)2Cl 


6> 


xNH8.  a)  Mit  8  Mol.  NHS  und  4  Mol.  H20.  —  Bziu.  Diaquotetramminkobalti- 
{Tetramminroseokobalti-)Sulfatchloroplatinat.  [Co(NHs)4(OH2)2]2(S04)2(PtCl6).  —  Jörgensen 
{Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  297).    [Ds.  Handb.  V,  1,  352.] 

ß)  Mit  10  Mol,  NES  und  2  Mol,  H20.  ß1)  Erstes  Isomeres.  —  Bzw. 
Sulfatopentammin{Sulfatopurpureo)kobalti- Chlor oplatinat.  [Co(NH3)5(S04)]2(PtCl6).2H80.  — 
Jörgensen  (J.  prakt.  Giern.  [2]  31,  (1885)  271).     [Ds.  Handb.  V,  1,  394.] 

ß2)  Zweites  Isomeres.  —  Bzw.  Aquopentamminkobalti-(Pentamminroseokobalti-) 
SulfatchloroplaünaL  [CofNH3)5(OH2)]2(S04)2(PtCl6).  —  Jörgensen  («7.  prakt.  Chem.  [2]  31, 
(1885)  79).    [Ds.  Handb.  V,  1,  343.] 

y)  Mit  12  MÖl.  NHS.  —  Bzw.  Hexamminkobalti-(Luteokobalti-)Sulfaichloroplatinat. 
[Co(NH3)c]2(S04)2(PtCle).  —  Krok  (Acta  Lund.  1870).    {Ds.  Handb.  V,  1,  312.] 

B.  Platin,  Kobalt  und  Brom.  B1.  Kobaltoplatinibromid.  Kobaltobromo- 
platinat.  CoPtBr6,12H20.  —  Man  sättigt  H2PtBr6  mit  CoC03  und  läßt 
über  H2S04  verdunsten.  —  Karmoisinrote  Kristalle.    Trigonal.    a =106°  63'. 

(a  :  c  =  1 :  0.6979.)  Prismen  von  a  [101}  mit  r  {100}.  (100) :  (010)  =  *65°  50'.  H.  TOPSÖE 
{Danske  Vidensk.  Selsk.  Fork  1868,  144;  Arch.  phys.  not.  [2]  35,  (1869)  58  [I]). 
S.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1906, 1,  567).  Positive  Doppelbrechung.  TOPSÖE 
u.  Cheistiansen  (Danske  Skrifter  [5J  9.  (1873)  623;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  1, 
(1874)  42).  D.  2.762;  Mol.- Vol.  344.6.'  H.  Topsöe  (Arch.  phys.  nat.  [2]  45, 
(1872)  223  [III]).  Aeußerst  zerfließlich.  —  Gef.  50.20%  Br  (ber.  50.37). 
Topsöe  (I). 

B2.  Kobaltiplatinibromide-Ammoniake.  a)  Co2Pt3Br18,10NH8,6H2O.  — 
Bzw.  Aquopentamminkobalti  -  (Pentamminroseokobalti  -  )Bromoplatinat.  [Co(NH3)5(OHe)]2 
(PtBrö)3,4H20.  —  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  31,  (1885)  66).    [Ds.  Handb.  V,  1,  346.] 

b)  CoPtBr7,xNH3.     a)  Mit  5  Mol  NHS.    a1)  Wasserfrei.  —  Bzw.Bromo- 

pentammin(Bromopurpureo)kobalti-Bromoplatinat.  [Co(NH8)5Br](PtBr6).  —  Jörgensen  (J. 
prakt,  Chem.  [2]  19,  (1879)  67).     [Ds.  Handb.  V,  1,  386.] 

a2)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Bzw.  Aquopentamminkobalti-(Pentamminroseokobalti-) 
Bromoplatinat.  [Co(NH3)5(OH2)]Br(PtBr6),2&>0.  —  Jörgensen  (J.  prakt.  Cliem.  [2]  31,  (1885) 
64).     [Ds.  Handb.  V,  1,  347.] 

ß)  Mit  6  Mol.  NH3.  —  Bzw.Hexamminkobalti-(Luteokobalti-)Bromidbromoplatinat. 
[Co;NHs)6]Br(PtBr6),H20.  —  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2J  35,  (1887)  431).  [Ds.  Handb. 
V,  1,  321.] 

B3.  Kobaltiplatinichloridbromide-Ammoniake.  a)  CoPtClBr6,5NH3.  — 
Bzw.  Chlor opentammin(Chloropurpureo)kobalti- Bromoplatinat.  [Co(NH3)6Cl](PtBra).  —  Jör- 
gensen (J.  prakt,  Chem,  [2]  18,  (1878)  228).     [Ds.  Handb.  V,  1,  372.] 

b)  CoPtCl6Br,5NHo.  —  Bzw.  Bromopentammin(Bromopurpureo)kobalti-Chloro- 
platinat.  [Co(NH3)5Br](PtCl6).  —  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  19,  (1879)  60).  [Ds. 
Handb.  V,  1,  384.]' 

c)  Co2PtCl6Br4,8NH.3.  —  Bzw.  Dibromotetrammin(Bromopraseo)kobalti-Chloro- 
platinat  [Co(NH3)4Br2  2(PtCiA  —  Werner  u.  Woleerg  (Ber.  38,  (1905)  996).  [Ds. 
Handb.  V,  1,  433.] 


Pt,  Co  und  Br,  J,  C. 

o0pa;.äa'  ÄÄÄoC-ÄSS*^   ' 

neben  HjSO,.  -  Trteonal    J-SL»   ,        ,2' '  '"  ""ll  "'" 

(10O;:(O.0)  =  iO3M0',    fe-pu,-^1'^«"-)    tjl«l 
S.  a.  Groih  (a.  o.  0.,  566)1     H    Topsö-  m„„*l}v ■  i'"'  Y 
Arch.  phjs.  nat.  [2]'  38,'  1870)  297  mi  •  fi» 

fl  *«  12  AM.  520.  -  Trigonal.  D.  3.048;  MoL-Vol  WM.    ,  ,„ 

|dj  ±U,  (ltwyj  XVI,  21;  e/.  prakt.  Chem.  [2]  21,  (1880)  191 

XlLSOS. 

Berechnet  Gefunden 

Co             o9             7.90  7  90 

Pt            19»            26.51  2611            9607 

4/3CoO  +  Pt     278.38      37.25  36  87           3684 

2J            254           34.00  '      33.13     ' 

III.  Platin,  Kobalt  und  Kohlenstoff.  l.Kobaltoplaiooxalut.  I  ,8H  0 

-  Darst  bei  H2Pt(C20.t).2,2H20  [s.  336].  -  Kupferfarbige  fein« 
Verliert  bei  100»  6  Mol.  H20  (gef.  .18.55%,  ber.  18.81).  -  Gef.  10.73%, 
(ber.  10.28,  33.97).   H.  G.  Södebbaum  (öfters,  af  k.  Vetensk.  Akw  j-j.    \  sv-, 

X,  34). 

B.  Kohaltoplatocyanid.    CoPt(CX)4.     a)  Allein.  —  Am   k  und 
Co(C2H802)2.  —  Blau,   noch  feucht  rot.    Addiert  im   Endion  i"-            iim-ll. 
indem  es  hellrosa  wird.  6  Mol.  NH8  (gef.  6.236  u.  6.219),  behält  in  der  Leere, 
indem  es  hellblau  wird.    2  Mol.  (gef.  1.974  u.  1.973)  und  nimmt   in    N 
neuem    4   Mol.  (gef.  4.189  u.  4.188)  auf.     W.  Peters  {Ber.    41. 

Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912)  172  [I]). 

b)   Mit  Ammoniak,     a)  Mit  2  Mol.  NB3.  —  s.  %.  unter  •).  —  Biw.  PI 
[Co(NH3)2(CN)2].  —  Man  fällt  die  Lsg.  von  CoCl2  in  einem  Gemis 
und  (NHJ2C08  mit  K2Pt(CN)4.  —  Fleischrotes  Kristallpulver.    Verliert 
120°  wenig  NH3,  bei  160°  nur  einige  °/0.    Beim  starken   Erhitxen 
weiterem  NH3-Verlust  schön  blau.    Verglimmt  bei   beginnender  GlthfcitM 

langsam  nnd  hinterläßt  64.22%  eines  Gemenges  von  Co  04  und  Platin.  ^ 
G.  H.  E.  Schxedermaxx  (J.  praM.  Chem.  37.    L846J  * 

ß)  Mit  6  Mol.  NHS.  —  S.  unter 

C.  Kobaltplatinrhodanide.     a)  Kobattoverbin&mgm.     0     f\  taitoplatorko- 
danid  [?].  —  K2Pt(SCN)4  fällt  Kobaltosalze  nicht.    G.  ß.  B 

(1854)  22  [Ij;  J.  prakt.  Chem.  64,  (1855)  76). 

ß)  Kobaltoplatinirhodaniä.    CoPt(SC'\ 
und  Kobaltosalzen,  Buckton,  CoC12.    Trocknen   bei  1  I 

Ber.  42,  (1909)  4829).  —  Orangefarbig.    BrcKiox:  l'i 
lieh  schnell,  indem  es  dabei  dunkelrot  wird,   in  Eidiometer  li  Mol 
(gef.  13.63  u.  13.80),  behält  davon  in  der  Leere  10  (gel 
dann  von  neuem  4  Mol.  (gef.  4.002  u.  3.862]  anf      V\  «na      N 


952  Pt.  Co  uud  C. 

weiden  langsam  unter  Violettfärbung  aufgenommen  21  Mol.  (gef.  20.99  u. 
21.12  bzw.  20.99\  in  der  Leere  behalten  (so  grün)  6  Mol.  (gef.  5.924  bzw.  6.338),  in 
XHS  von  neuem  aufgenommen  15  Mol.  gef.  I5.ll  bzw.  14.84).  W.  Peters  (Z.  anorg. 
Chem.  S9.  (1914J  199  [II]).    Die  entsprechenden  Zahlen  für   die  Aufnahme 

Tön  <^CHS)2XH  sind  18  Mol.  igef.  17.885  bzw.  17.86).  6  (gef.  6.130  bzw.  6.101), 
11  (gef.  9.339  bzw.  11.70).     Peters  JI.  205). 

Mit  Ammonial:.  —  S.  unter  ß1). 

Mit  Methylaminen.  —  s.  unter  s1). 

h)Kolaltiplatinirhodanid-Ammoniak.  Co2Pt3iSCN)ls,12NrL.  — Bzw.  Hexatu- 
minkobalti-{LuUokobalti-)Platinirhodanid.  [Co(XH3l6],[Pt(SCN)6]3.  —  A.°Miolati  (Z.  anorg. 
Chem.  23,  (1900    243  .     [Ds.  Handb.  V,  1,  327.] 

D.  Chlor  enthaltende  Verbindungen.  D1.  Verbindungen  von  Kobaltplatin- 
chloriden mit  organischen  Stoffen.     D1  a.   Vom  normalen,     a)  Von  Kobaltoplato- 

chlorid.  CoCL.PtCL.  a)  Mit  2  Mol.  C2E^XE2)2.—  S.  [Pt{C,H4(NH2)8}8]CoCl4  bei 
den  Tetramminplatosalzen  (Platiakeni.  S.  464. 

Mit  4  Mol.    GJB+N.  —  S.    [Pt  C5H3X-4]CoCl4   bei   den   Tetraniniinplatosalzen 
Platiaken  ,  S.  471. 

b)  Von  Kobaltiplatochloriden.  b1)  Von  2CoCl3,3PtCl2.  a)  Mit  6  Mol 
09H4 [NU 2)2.  —  Bzw.  TriäthyUndiaminkobalti'  Chlor  oplati?iit.  [Coen3]<.(PtCl4)3.  — 
8.  M.  Jörgensen    J.  prakt.  Chem.  [2]  39,  (1889)  13).    [Ds.  Handb.  V,  1  333.] 

37.;:  2  Mol.  XH,.  4  Mol.  C2E^XE22  und  4  Mol.  E20.   —  Bzw.  7.0- 
Aqxw  -  ammin  -  diäthyUndiaminkobalti-  Chloroplatoat.     [(H20  i  NHS  Cö{C2H4(NH2)2}2]2(PtC]4)a, 

2H20.  —  Aas  einer  Lsg.  des  Bromids   der  Keitie  auf  Zusatz  von  KaPtCl4. 

—  Hellbraune  feine  Kristallenen.  Wegen  der  Schwerlöslichkeit  nicht  um- 
kristallisierbar.  —  Gef.  7.74 "  ö  Co.  39.41  Pt.  9.48  N  (ber.  8.00.  39.63.  9.50 \  A.  Werner 
{Ami.  3S6.  (1912)  191). 

b-     Von  CoCls.PtCl2.     Mü  1   Mol,   XES  und  2  Mol.  CJSA(NH^r    — 

Bzw.  CldoroammindilithylendlaminkobaUi-Chloroplat\7iit.  [Coen2(NH8)Cl]PtCl4.  —  Jörgen- 
an  (J.  prakt.  Chem.  [2]  41.  (1890.  457).     [Ds.  Handb.  V,  1,  377.] 

b3)  Von  2CoCL.PtCl2.  a)  Mit  4  Mol.  CM^XE^.—  Bzw.  Di  chlor  odiäthyl- 
endlamrnkobalti-Chloroplatunt.  Trans-  und  Cis-Salz.  —  S.  M.  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem. 
[2]  4L  (1890)  440,  451).  —  [Ds.  Handb.  V,  1,  420,  418.] 

ß)  Mit  4  Mol.   CSE6(XE2)2.    —    Bzw.   Trans- Dichlorodipropylendiaminkolxild- 
cJdorid-Plaiochlorid.  —  [Copn,Cl2LPtCl4.  —  Werner  u.  Fröhlich  [Ber.  40.  (1907)  2232).  — 
Handb.  Y.  1,  1497.] 

c)  Von  Kobaltiplatiniclüoriden.  c1)  Von  2CoCls,3PtCl4.  a)  Mit  6  Mol 
CJIANHm  ,  und  12  Mol.  E,0.  —  Bzw.  Triäthylendiamirikobalti-Chloroplatinat. 
[Co  en3]2(PtCl6S,12H20.  —  Jörgensen  {J.  prakt.  Chem.  [2]  39 ;  (1889)  12).  [Ds.  Handb.  V,  1, 333.] 

ß)  Mü  2  Mol.  XEA,  4  Mol  C2E4(XE2)2  und  4  Mol.  H20.  —  Bzw.  Irans- 

Aquo-ammin  -diäthyle?tdiaminkobalti -  Chlor oplateat.       [(H20)(NH3)Co[C2H4(NH2)2]2]2(PtCle\,, 

2H20.  —  Man  gibt  zur  gesättigten  abgekühlten  Lsg.  des  Bromids  einige 
Tropfen  Eisessig,  hierauf  eine  Lsg.  von  HgPtClß,  saugt  ab,  wäscht  mit  A. 
und  Ae.  und  trocknet.  —  Dunkelbraunroter  kleinkristallinischer  Nd.  Swl. 
in  W.  —  Gef.  6.89%  Co,  34.27  Pt.  8.22  N    ber.  6.99,  34.63,  8.30.)    Werner. 

y)  Mit  4  Mol,  XES,  4  Mol  C2E4(NE2)2  und  12  Mol  E20.  —  Bzw. 
Tram-DiäthyUndiamindiam minkobaltichlorid-Platin ichlorid.    [Co  enatNHa^laCPtCl«),,^!!,,*). 

—  Werner  {Ann.  351,  (1907)  84).  —  [Ds.  Handb.  Y,  1.  1461.] 

c2)  Von  CoCls,PtCl4.  Mü  1  Mol.  XE8,  2  Mol.  C2E^XE2)2  und  1  Mol 
E20.  —  Bzw.  Chloroammindiäthylendiaminkobalti-Chloroplatinat.  [Coen2(NH3)Cl](PtCl<,), 
fl20.  —  S.  &  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  41,  (1890)  457).  —  [Ds.  Handb.  V,  1,  377.} 


Pt,  Co  und 

c3j   Von  2CoCl3,PtCl4.     a)  Mit  4  Mol.  Alkyl %  U. 

Icylendiamialcobalti-Chloroplateat.    [C^CnH-nfNU.   ]<  1.  .  I*t<!,  . 

—  Trans-  und  Cis-Salz.  —  S.  M.  Jörgessen  (J.  1  .  [21  39,  (1889)  22  "u    41      :-"•* 

450).  -  [Ds.  Handb.  V,  1,  420  u.  418] 

a2)  Mit  CoHJXH.-.),.    1.  Praptfltndiamm.  —  Wam  u.  Mum   />»    • 

(1907)  2232j.  —  [Ds.  Handb.  V,  1,  1497.] 

2.  Trimethylendiamin.  —  Man  versetzt    die   Lsg.  von  1 
der  Reihe  in  30  bis  35  ccm  W.  mit  1  bis  15  Tropfen  konz.  \U  I 

bis  25  Tropfen  PtCVLsg.  (1:10),  läßt  über  \  heu,  lilt 

mit  W.  und  A.  und  trocknet  im  Exsikkator.  —  Grüne,  in  \Y.  swl.  Krisl 
Gef.  11.67°/0  Co.  19.66  Pt,  36.97  Cl.  11.35  N  ber.  12.24.  20.23,  36 
mit  G.  Lendenberg  (Ann.  3S6.  (1912;  271). 

ß)     Mit    8     Mol.    ChHby.    —    Bzw.    Dichlor otetrapyridi 
[ColCaHöN^Cl^PtCU.  —  Werner  u.  F  Ber.M,    1906;  i 544  . 

y)  Mit  4    Mol.   Fhenantlirolin.   —   Bzw.    Tra, 
Chloroplateat     [Co  ph.2Cl2]:PtCl6),9H20.  —  Man  gibt  PtC^-LBff.  zur  WM 
Chlorids  der   Reihe,  wäscht   mit  W.  und  trocknet   auf  Thon. 
gelber   amorpher  pulvriger  Nd.    Wird  bei  80°  hellgelb.    Wl.  in  V. 
C.    Geissler   (Über    Phenanthrolin  - Metall-Verbb. ,    Dissert..    / 
Leipzig)  1907,  48). 

Geissleä. 
Gefunden 
14.1 

25.6 
10.5 

Dl'b.     Von    boMScliem     Kobcdtokobaltiplatochlorid.       Mit    Aethylendvtmm. 

Co  Pto(OH).Cl  ,4C,H1iNHol2,4H20.—  Bzw.  Tetraäthylendiamin-Diaquo-tetroU 
^l^h^J^atoäuorid.    ]Co'3(OHKen4(OH.2 ,]  PtCU),2Hi0.  -  A.  W«*»  ■      - 
(Ber.  40,  (1907)  44:30).    [Ds.  Handb.  V,  1;  1522.] 

D2   Kobaltiplcdinnitntchloride-Aethylendiarn  .{obaltipUdomt, 

Aethylendianun.     Co2Pt(N02)4Cl04C2H4(NH2)2.  -   1 

kobaUi-Chloroplaünu.     [Co  en/NO,  2]  PtLV  - ■/,-««*-  »*  ^L.  -   Wwnu 
phbby  (Ber.  U,  (1901)  1732,  1725  .    [Ife  Handb.  V,  1,  41U,  408.J 

b)  KobaltipMinindrücldurid-Adhßendiamin.  C< 
_   Bzw.   Duutrodtäthylendu^o^  ,         "J^ 

und  Cis-Salz.  -  Werner  u.  Humphrey  (a.  a.  0..  1788,  1<Ä).    {W.  nana 

D3   KobaUiplaürandratcldorid-Phe^nthrolin.^   Mü  fjf^v 

-  Bzw.  (*%^  kr  Kei 

Man  verreibt  eine  wss.  Aufschlammimg  de*  Nitrate  de 

Lsg,    erwärmt   auf   dem    Wasserbade    bis   «jf1^1 
violetten   Farbe   in   Braunvic Jett   «In* Jgg  t     w  \v     Pub 
trocknet   auf  Thon.  -  Grünlich  8~  «ggS?   49) 
Gef.  13.9°/0  Pt,  14.8  Cl  (ber.  13.6,  14.6).   Geissler  | 

^Kobaltiplaümsidtdchlond-Aethykndianu 

4H20.  -   Bzw.  S,dßodiäü,ylendia^obain-rU., 

ZwL  in  k.  W.    H.  W.  zers.:  .im  *  ,91'i  fei) 

A.  Weexeb  mit  M.  Pokrowska  (.!«».  ■«*  l»«       '■ 


Berechnet 

Pt 

14 

Cl 

25  5 

H,0 

10.5 

954  Pt,  Co  und  C. 

Werner  mit  Pokrowska. 
Berechnet  Gefunden 

Co  11.66  11.68  12.10 

Pt  19.67  19.53  19.68 

S  6.47  6.33  6.35 

N  11.33  11.13  11.02 

D6.  Kobaltiplatinchloridkarbonate  -  Ammoniak.  a)  Plato  -  Verbindung. 
Co2PtCl4(C08)2,8NH3.  —  Bzw.  Karbonatotetramminkobalti-Chloroplatinit.  [Co(NH3)4 
(C03)]2(PtCl4).  —  S.  M.  Jörgensen  {Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  286).    [Ds.  Handb.  V,  1,  450.] 

b)  Platini- Verbindung.  Co2PtC]6(C03)2,8NH3,2H20.  —  Bzw.  Karbonatotetr- 
<ir,iminkobaUi-Chloroplatinat.  [Co(NH3)4(C03)]o(PtCl6),2H20.  —  Jörgensen.  [Ds.  Handb. 
V.  1,  450.J 

D6.  Kobaltiplatochloridacetat- Ammoniak.  CoPtCl4(C2H302),5NH3.  —  Bzw. 
Acetatopentamminkobalti-Chloroplatoat.  [Co(NH3)5(O.COCH3)](PtCl4).  —  A.  Werner  ( Per.  40, 
(1907)  4111).    [Ds.  Handb.  V,  1,  1483.] 

D 7.     Kobaltiplatinchloridoxalate  -  Ammoniake.  a)     Plato  -  Verbindung. 

Co2PtCl4(C204)2.8NH3,l1/2H20.  —  Bzw.  Oxalo{etrammxn-{Tetramminoxalopurpureo-) 
kobalti-Chloroplatinit.  [CotNHa^^OJJaPtCl^lVal^O.  —  S.  M.  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem. 
11,  (1896)  433).     [Ds.  Handb.  V,  1,  452.] 

b)  Platini- Verbindungen.  a)  Co2Pt2Cl12C204,10NH3,8H20.  —  Bzw. 
Aq  uopentamminkobalti  -  (Pentamminroseokobalti  -)  Oxalatchloroplatinat.  [Co(NH3)6(OH2)]2 
(C.204)(PtCl6)2,6H20.  —  Jörgensen  (a.  a.  O.,  427).     [Ds.  Handb.  V,  1,  349.] 

ß)  Co2PtCle(Ca04)a,xNHg,yHaO.  ß1)  Mit  8  Mol  NH3  und  1  Mol,  H20.  — 
Bzw.  Öxalotetrammin  (Tetramminoxalopurpiireö)kobalti-Clüoroplatinat.  [Co(NH3)4(C204)]2 
PtCLj,H20.  —  Jörgensen.     [Ds.  Handb.  V,  1,  453.] 

ß2)  Mit  10  Mol.  NH8  und  2  Mol.  H20.  —  Bzw.  Oxalopentammin  (Oxalo- 
purpureo)kobalti-Chloroplatinat.  [Co(NH3)5(G>04)]2(PtClö),2H20.  —  Jörgensen  (a.  a.  O., 
427).    [Ds.  Handb.  V,  1,  398.] 

D8.    KobaltiplatoamidocMoridacetat  -  Ammoniak.      Basisch.       Co4Pt3(OH)2 

(NH2)2C112(C2H302)2,12NH3.  —  Bzw.  Hexammin-fi-amino-ol-acetato-dikobalücMoro- 
platoat, 

/NEU 

f(NH3)3Co(-  OH  ^Co(NH3)3]2(PtCLJ3. 

l 

CH3 

—  Durch  Verreiben  des  Jodids  der  Reihe  mit  feuchtem  AgCl  und  Ver- 
mischen des  Chlorids  mit  K2PtCl4.  —  Hellrote  stark  glänzende  Kristallenen. 

—  Gef.  14.5%  Co,  36.9  Pt,  3.01  C  (ber.  14.46,  36.62,  2.97).  A.  Werner  mit 
J.  FüRSTENBERa  (Ann.  375,  (1910)  102). 

D9.  Kobaltiplatinchloridrhodanide  -  Ammoniak.  a)  Plato  -  Verbindung. 
CoPtCl4(SCN),5NH8.  —  Bzw.  Isorhodanatopentamminkobalti-Chloroplatinit.  [Co(NH8)6 
(SCN)](PtCl4).  —  Werner  n.  Müller  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  109).  [Ds.  Handb.  V, 
1,  389.] 

b)  Platini- Verbindung.  CoPtC]6(SCN),5NH3.  —  Bzw.  Isorhodanatopentammin- 
kobalti-Chloroplatinat.  [Co(NH3)6(SCN)](PtCl6).  —  Werner  u.  Müller.  [Ds.  Handb.  V, 
1,  389.] 

E.  Kobaltoplatinibromidcyanid.  CoPtBr2(CN)4,5(?)H20.  —  Bzw.  Brom- 
platinidcyankobalt.  Co  (CN)4.PtBr2,5H2o.  —  Aus  dem  Ba-Salz  und  CoS04  in  sehr 
verd.  Lsg.  —  Rötliche  kleine  mkr.  kubische,  wohl  reguläre  Kristalle. 
Häufige  Zwillingsbildung.  Gibt  nahe  145°  Br  ab.  während  das  H20  noch 
etwa  zur  Hälfte  gebunden  bleibt.  Wl.  selbst  in  Alkohol.  N.  O.  Holst 
(Lands  Ärsskr.  [II]  10,  (1873)  VI,  34). 


Pt,  Co  u.  andere  Metalle.    Platinkn,,fw  ,,-,-, 

T.       ,  Holst. 

ä    3et      -«e,nnden 

diaminkobaltichloroplatoat.     rßrfNH  KW  TT  ™«  1 1  id.™ 

Bromids  der  ßeihe  durci ffi^^«.-,   A"^ 
stark  flimmernde  in  W  fast  Tnl'  Blfttchen     ?  w?h,:"-  T^011,1 

182).     [Analysen  fehlen.]  stellen.     A  WMOTB 

(J-.  prakt.  Chem.  [2]  41,  (1890)  mriD^Handb^lUf^'1' 

(1876)  28).    [Dg.  Ä,«<&.  l^^»7YUU4,^tG,8'-'5Hä°-    -   G'»B3   (P 
B.  Kobaltitriamminplatiniivolfmmat[?].  -  8.  bei  9Na,0.i 
[8.  888].  K0bamriamwinVl^rdmdlybäat^\  -  S.  unter  8(NHt),0.8PtQ1(8.M 

Jäkele  PlatinkoMteisen-  ~  *«*  das  System  gilt  dasselbe  wie  für  Pt-Ni-I- 

E.  Platin,   Kobalt  und  Nickel,     a)  Platinkobaltniclceklirom.        ■ 

Fiu*!»    ^beitb?S.?nTT  Äisch   widerstandsfähig.     W.  u.  R.  Borchers  (/  7890S 

(Uloj;  0.-.Z5.  IHM  11,  1083). 

b)  Platinkobaltnickelmohßdänchrom.  —  wie  a).    Borchi 

Platin  und  Kupfer. 

A.  Platinkivpfer.     a)  Bas  System.  —  Nach  den   thermischen    Uni 
Ergebnissen  (V  Beginn,  t<,0  Ende  der  Kristallisation): 


°/oPt 

0 

10 

20 

30 

40 

60 

tl° 

1080 

1131 

1146 

1189 

1257 

1308 

t»° 

1095 

1108 

1142 

1195 

1247 

bilden  Pt  und  Cu  bis  zu  70%  Pt  eine  lückenlose  Reihe  von  Mischkristallen, 

die  wahrscheinlich  bis  zu  reinem  Pt  hinaufreicht.    Auch  dural  die  mh 

bewiesen.    [Näheres  und  Abbildungen  im  Original.]    Die  Schmelzen  neigen   I"  i    der  ersten 

Kristallisation   viel   weniger  zu   Unterkühlungen    als   nach    wiederholten 

Doerinckel  (Z.   anorg.   Chem.  54,   (1907)   3361     Ei  sind  nto  k< 

handen.    G.    Tammann   (Z.   anorg.   Chem.  55,  (1907) 

kühlungen)  unregelmäßige  Kurve  dürfte  nicht  vollkommen  dem  (.leirlu 

da  die  Legierungen  nicht   homogen  waren.    K.   Bobnj  f  <i 

binären  Metalllegierungen,   Halle  1909.   43).     Die  auf   At  r  du» 

Erstarren   und   Verflüssigen   sind  beide   konvex    nach 

Mischung  gleicher  At.-Prozente  liegt  bei  1560°  bis  1510°.     K. 

67,  (1909)  671).     Das  Vorhandensein   nur  einer  Kristallart 

wird  bei  5%  bis  21  °/0  Cu  bestätigt  durch  die  von   ! 

stimmten  Temp.-Koeffizienten  der  elektrischen  Leitfähigkeit     W.Gumi 


956  Platinkupfer. 

{Metallographie,  Berlin  1912,  1,  112).  —  Aetzungen  mit  HNOs  ergeben  tiefe 
Furchen  zwischen  kissen artig  hervorragenden  Kristallen.  Bei  2  °/0  Pt  ist 
das  Maschenwerk  u.  Mk.  recht  grob  (80  /*),  bis  10%  feiner  als  bei  der 
Ag-Legierung  mit  10%  Au,  bei  20%  so  fein,  daß  das  Gefüge  feinkörnig 
erscheint.  H.  Beheens  (Das  mkr.  Gefüge  der  Metalle  u.  Legier.,  Hamburg 
u.  Leipzig  1894,  42). 

b)  Einzelheiten  über  die  Legierungen.  —  Pt  legiert  sich  mit  Cu  in 
sämtlichen  Verhältnissen.  C.  Krug  (Die  Platinkupferlegierungen,  Dissert, 
Leipzig  (Berlin)  1903,  10).  Die  Vereinigung  erfolgt  bei  Weißglut.  A.  F. 
Gehlen  (Schiv.  20,  (1817)  353).  Man  schm.  gleiche  Teile  vor  dem  Knall- 
gasgebläse. E.  D.  Clarke  (Gilb.  62,  (1819)  339).  Man  schm.  Cu  auf 
Kohle  vor  dem  Lötrohr,  träge  Pt-Blechschnitzel  in  die  fl.  Metallkugel  ein 
und  bläst  weiter  bis  zum  Gleichmäßigwerden  (leicht).  So  mit  90  bis  99%  Cu. 
Cl.  Winklee  [nach  Verss.  von  W.  Ohl]  (Z.  anal.  Chem.  18,  (1874)  369). 
Man  erhält  l/«  Min.  fl.  und  läßt  allmählich  erkalten.  Bei  mehr  als  10  °/0  Pt  muß 
die  Knallgasflamme  verwendet  werden.  Krug  (Dissert.,  17).  Diese  benutzt 
für  platinreiche  Legierungen  auch  Bakus.  [Vgl.  bei  Platinblei,  S.  928.]  Die  A.-Flamme  ge- 
nügt nicht.  Feuererscheinung  beim  Schmelzen  von  Cu-Draht  auf  Platin.  J.  Murray 
(Edinb.  phil.  J.  4,  (1821)  203).  [vgl.  a.  J.  Franklin  Inst  1,  (1826)  316).]  Man  schm. 
chemisch  reines  Pt  und  Cu  in  Porzellanröhren  aus  schwer  schmelzbarem 
Porzellan  im  Kohlenrohrkurzschlußofen  in  einer  Atm.  von  sauerstofffreiem 
N  zusammen.    Doerinckel. 

Legierungen  mit  4°/0  Pt  sind  rosenrot,  mit  10°/0  bis  12%  Pt 
bronzeartig,  mit  15%  bis  20%  goldähnlich,  mit  50%  Pt  hellgrau,  von 
75%  Pt  an  kaum  von  der  Farbe  des  reinen  Pt  unterscheidbar,  Krug 
(Dissert.,  11;  genaue  Zahlen  S.  20);  schon  bei  40%  Pt  rein  weiß, 
Doerinckel;  bei  50%  Pt  blaßgelb,  goldähnlich,  Clarke;  bei  26  T.  Cu  auf 
1  T.  Pt  rosenrot.  Gehlen.  Spröder  und  weniger  dehnbar  als  Cu.  Dienen 
zur  Herst,  von  Metallspiegeln  und  optischen  Instrumenten.  Krug  (Dissert.,  11).  Weich; 
außerordentlich  zähe.  Härte  3  bis  4.  Doerinckel.  Bei  26  T.  Cu  auf  1  T. 
Pt  geschmeidig,  von  feinkörnigem  Bruche.  Gehlen.  Bei  50  %  Pt  an  spez. 
Gew.  dem  Au  ähnlich,  dehnbar,  leicht  feilbar.  Clarke.  Bei  90  bis  99  %  Cu 
etwas  spröde.  Winkler  (a.  a.  0.,  371).  —  Leicht  flüssig.  Clarke.  Die 
Schmelzen,  besonders  die  mit  mehr  als  10%  Pt  spratzen  leicht  beim  Er- 
starren. Krug  (Dissert.,  20).  Pt  erhöht  die  Löslichkeit  des  H  in  geschm. 
Kupfer,  A.  Sieverts  (Z.  Elektrochem.  16,  (1910)  707),  A.  Sieverts  u.  W. 
Krümbhaar  (Ber.  43,  (1910)  1681);  setzt  die  des  S02  herab,  mehr  als 
Au  und  noch  mehr  als  Silber.  A.  Siverts  u.  E.  Bergner  (Z.  physik. 
Chem.  82,  (1913)  257).  —  Thermo-EMK.  von  geschm.  Pt  gegen  eine  Legierung 
mit  5%  Cu  bei  0°  bis  1500°=  —  1.3  t  — 0.0024  t2.  Le  Chatelier  (Compt. 
rend.  102,  819;  Wied.  Ann.  Beibl.  10,  (1886)  416).  Spez.  elektrischer 
Widerstand  bei  0°  (s0)  und  seine  Temp.-Koeffizienten  (a)  von  Legierungen 
verschiedener  D.  nach  C.  Barus  (Am.  J.  sei.  (Sill)  [3]  36,  (1888)  434): 

D°.  20.68 

s0  31.8 

lO'X"^00  °-89 

103X«o57  0.83 

[Folgerungen  hieraus  s.  unter  a).] 

Sehr  widerstandsfähig  gegen  oxydierende  Einflüsse.  Krug  (Dissert.,  11). 
Bei  50%  Pt  luftbeständig.  Clarke.  —  HNOs  [über  ihre  Einw.  s.  a.  unter  a)l  ätzt 
Legierungen  bis  zu  50°/o  Pt>  Doerinckel;  löst  aus  Legierungen  mit  90 
bis  99%  Cu  neben  diesem  (grüne  bis  gelbgrüne  Lsgg.)  auch  Pt  teilweise 


20.60 
33.6 

18.80 
63.6 

20.92 
25.3 

19.56 
53.6 

0.80 

0.20 

1.27 

0.29 

0.72 

0.20 

1.14 

0.16 

Pt,  Cu  und  N,  S. 

und  scheidet  den  andern  Teil  als  sehr  fein  verteilte«   Metall   tb,   ,iM  »eh 

langsam  absetzt.     Aus  Legierungen  mit  p°/0  Cu  werd. 

HN03  von  D.  1.398  HNO    v ,,„  n    i  oqa 

po/0Cu        90.24        95.56        97.80        99.00  89  81.        95.22 

x<>/0Pt         45.60        36.01        51.78        52.00  26.57        . 

Durchschnitt  46.35 

,*„.  HN3jon  D'  U9°  ranchende  HNO,  von  D.  J.298 

po/oCu        90.61        95.61        97.38        99.00  9.80 

x°/0Pt         11.19        14.28        30.37        37.03 
Durchschnitt  23.22 

Winkler.     Die  Löslichkeit  des  Pt  wird  durch  die  Konz.  und  M 
HN03    nicht  beeinflußt,  wohl   aber  durch  die  Dauer  der  Ein? 
Original.].    Krug  (Dissert.,  22).    Während  die  größere  Menge  des  Co  d 
HN08  leicht  herausgelöst  wird,  bleibt  selbst  nach  mehrstündigen]  K 
ein  Teil  des  Cu  ungelöst,  sodaß  dieser  wohl  als  chemische  \ » 1 
vorhanden  ist.    Krug  (Dissert.,  24,  27).    Sd.  HN08  von  D.  1.201 
Hingen  mit  ungefähr  1.50  °/0  bis  42°/0  Pt  schnell  an   unter  Zurücklag? 
eines  schwarzen,  sich  schnell  absetzenden  Rückstands,  wobei  wechselnde 
Mengen  Pt  gelöst  werden;  Legierungen  mit   etwa  50°/0  Pt  sehr   v 
(die  Säure  wird  hellblau;  die  Legierungen  behalten  ihre  weiße  Farbe  und  zerfall-  n  d 
solche  mit  75  °/0   Pt  nicht  (Säure  farblos).    Die  Zahlenwerte  [s.  das  Original]  weichen 
bei  verschiedenen  Verss.  stark  voneinander  ab.    Krug  (Dissert.,  1 

c)  Verbindungen  [?].  a)  Allgemeines.  —  [Bestehen  nach  der  thermischen  Analyse 
(vgl.  unter  a))  nicht.]    Cu  führt  Pt  in  eine  Verb,  über,  die  unl.  in   HNO,,  1.  in  anderen 
Mitteln  ist.     A.  von  der  Kopp  (Eine  Unters,  über  die  Oxydation  des  Pt  durch  HU  I 
Dissert,  Berlin  1900,  19). 

ß)  PtCu  [?].  —  Bildet  sich,  wenn  man  Pt  und  Cu  legiert,  und  wird  dann  in 
schüssigem  Cu  gel.    Für  diese  Annahme  spricht  das  mkr.  Gefüge  der  Legierungen 

düngen  im  Original].    Behandelt  man  eine  Pt-Cu-Legierung  35  Stunden 
unter    Luftabschluß   und  Durchleiten   von    H  mit  sd.  HCl  (D.  USA 
hinterbleibt   ein  Rückstand  mit  77.78  °/0  Pt  und  22.22  Cu,  woran  rick  ber. 
Pt.Cu  =  1.113     Erhitzt  man  an  der  Luft,  so  bildet  sich  CuCl2   und 
löst  dann  auch  [Zahlen  im  Original]  das  Pt,  sodaß  allmählich    die   psftmU 
Legierung  verschwindet.    Krug  (Dissert,  32,  34,  36). 

B.  Cupriplatonitrite.    a)  Normal.    CuPt(N02\,3H30. 

lauge  von  b).  -  Lebhaft  grüne  sehr  kleine  Nadeln.    Bei  100°  v 
Sil.  in  W.  grün.    L.  F.  Nilson  (Ofvers.  af  Je.  Vetensk  Atod.  Förk  ... . 
VII,  27  [II;  Nova  Acta  üpsal.  [3]  9*,  (1877)  XV,  73  |II|:  /. 
[2]  16,  (1877)  260  [III]). 

b)   Basisch      CuO,3CuPt(N02)4,18H20.    -    Durch    stark 
durch  Zers.  von  BaPt(N02)4  mit  CuS04  erhaltenen  Lsg.    Ug~ -n 
gelbe   äußerst   feine   konzentrisch  angeordnete   Nadeln      ß«  100  • 

Entw.  rotgelber  Dämpfe  zers.    Lösen   in  W.  zois. nntei      .  ein 
Fl.  und  eines  dunklen  Niederschlags.    Nilson  (1 :  11.  <-:  m  • 

Nilson. 
a)  Berechnet  Gründen  b)  Berc 

<*  12-71  Info  P? 

Pt  39.64  40.49  fCnipt  »« 

CnO+Pt         55.55  55.37  CuO-fH 

C.  Platin,  Kupfer  und  Schwefel    a)  ^r^/,/,,/,/^--': 
PtSo      Bzw    Dicupriplatosulfoplatinat.    [(CuS),(PtS),  Man 

toeitetls r2Na;S,2pVtS2mit  verd.CuSO,  <**•*  "* 


958  Pt,  Cu  und  Cl. 

filtriert  nach  längerer  Einw.  die  Kristalle  ab,  wäscht  mit  k.  W.  und  trocknet 
bei  gelinder  Wärme  auf  dem  Wasserbade.  —  Haufen  dunkelblaugrauer 
schwach  glänzender  Pseudomorphosen  nach  dem  Na-Salz.  Bei  gewöhnlicher 
Temp.  luftbeständig.  Verglimmt  beim  Erhitzen  unter  Luftzutritt  wie 
Zunder  unter  Entw.  von  S02  und  S03  zu  einem  schwarzgrauen  Gemenge 
von  Pt  und  CuO.  Gibt  an  sd.  HCl  und  HN03  das  Cu  ab  mit  Hinterlassung 
dunkelstahlgrauer  Nadeln.  Selbst  sd.  Königswasser  zers.  nur  unvollständig. 
R.  Schneider  (Pogg.  138,  (1869)  661;  J.  prakt.  Chem.  [2]  2,  (1870)  164). 

Schneider. 
2Cu  127.0  13.93  14.03 

3Pt  592.2  64.99  63.51 

6S 19^0 2L08 2055 

Cu2Pt3S6  911.2  100.00 

b)  Cupriplatosulß- Ammoniak  CuPt(SOs)2,2NH3,5H20.  —  s.  CuS03,  trans- 
[Pt(NH3)2S03],5H20  bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken),  S.  528. 

D.  Plaut},  Kupfer  und  Halogene.  D1.  Platin,  Kupfer  und  Chlor,  a)  Cupri- 
platinchloride.  a1;  Cupriplatochlorid.  Cuprichloroplatinit.  CuPtCl4,6H20.  — 
Man  sättigt  unreine  H2PtCl4  mit  CuC03,  dampft  ein,  nimmt  mit  W.  auf 
und  läßt  kristallisieren.  —  Olivenbraune,  beinahe  schwarze  Kristalle  von 
der  Form  der  Co- Verb.  [s.  947].  Luftbeständig.  Schm.  bei  100°  im  Kristall- 
wasser und  gibt  dabei  5  Mol.  H20  [s.  die  Analysen]  ab.  SU.  in  Wasser.  Nilson 
(I,  15;  II,  31;  J.  prakt.  Chem.  [2]  15,  (1877)  276). 

Nilson. 
11.25  11.97 

39.00  38.55 

|    30.16  30.25 

18.59  19.23 

100.00  100.00 

a2)  Cupriplatinichlorid.  Bzw.  Cuprochloroplatinat.  CuPtCl6.  a)  Wasser- 
frei. —  Aus  ß)  bei  180°.  —  Dunkelbraun.  —  NH3  wird  im  Eudiometer 
schnell  zu  18  Mol.  (gef.  18.01  u.  18.11)  unter  kornblumenblauer  Färbung  auf- 
genommen, in  der  Leere  zu  6  Mol.  (gef.  5.957  n.  6.056)  festgehalten,  wobei 
das  Prod.  grünblau  wird,  und  dann  im  Eudiometer  wieder  zu  12  Mol.  (gef.  12.28  u. 
12.29)  addiert.  [Spektographische  Untersuchung  des  Prod.  mit  12  Mol.  NH3  im  Vergleich 
zn  CuCl2.6NH3  s.  im  Original.]  W.  Peters  (Ber.  42,  (1909)  4831 ;  Z.  anorg.  Chem. 
77,  (1912)  176  [I]).  Von  den  Methylaminen  gibt  bei  derselben  Behandlung 
CH3NH2,  das  unter  Kornblumenblaufärbung  schnell  aufgenommen  wird, 
während  in  der  Leere  ein  dunkelgrünes  Prod.  bleibt,  entsprechend  die 
Zahlen  17  (gef.  17.40,  17.02  u.  17.14),  12  (gef.  11.97),  5  (gef.  5.110);  (CH3)2NH:  12 
(gef.  11.86),  6  (gef.  6.139),  6  (gef.  6.227);  (CH3)3N:  2  (gef.  2.046  u.  2.044),  2  (gef. 
1.748  u.  2.108),  0.     W.  Peters  (Z.  anorg.  Chem.  89,  (1914)  198,  204,  206  [II]). 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Darst.  wie  bei  der  Mg-Verb.  [S.  864],  am 
besten  in  der  Leere.  —  Blaß  olivengrüne  Kristalle  von  der  Form  des 
Mg-Salzes.  Verwittert  in  der  Leere  bei  zu  langem  Verweilen  darin 
und  färbt  sich  grüngrau.  Von  Bonsdorfe  (Pogg.  17,  (1829)  250;  19, 
(1830)  337).  Blaugrüne  Nadeln.  Peters.  Gewöhnlich  bräunlich- 
grüne kleine  gestreifte  Prismen.  Trigonal.  «  =  112°  2'  (a:c  =  1:0.5219).  Pris- 
men von  a  (101}  mit  r{100].  (100) :  (010)  =  *53°  7'.  H.  Topsöe  (DansJce  Vidensk.  Selsk. 
Forh.  1868,  154;  Arch.  phys.  nat.  [2]  35,  (1869)  58  [I]).  S.  a.  P.  Gboth  (Chem. 
Kryst,  Leipzig  1906,  I,  563).  D.  2.734;  Mol.-Vol.  212.8.  Topsöe  (Arch.  phys. 
nat.  [2]  45,  (1872)  223  [II]).   —  In   w.  Winterluft  haltbar,  in  Sommerluft 


Ca 

63.5 

12.41 

Pt 

198.0 

38.71 

4C1 

142.0 

27.76 

H20 

18.0 

3.52 

5H20 

90.0 

17.60 

CuPtCl4,6H20 

511.5 

100.00 

Pt,  Cu  und  Cl. 

zerfließlich.     Von  Bonsdobef.     Ungemein  zerfließlich.     Vertiert  bd 

4  Mol.  H20  (gef.  13.13  °/0,  ber.  12.36).    Topsöe  (I).    Formaldehyd  oder 
säure   scheidet   beim   Kochen  nur  Spuren  Pt  ab.    P 

bzw.  176,  185).  —  Gef.  im  Mittel  11.98%  Ca,  33.32  Pt,  36.12  Cl    ber    10 
36.57).    Topsöe. 

b)  Cuprikydroxychloroplatinate.    a)CupritetracMoroplatinat.    CuPI  0 
—  Wird  wie  die  Zn- Verb.  [S.  905)  erhalten.    [Nähere  Angaben  fehlen.]    A 
(Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  458). 

ß)  Cupripentachloroplatinat    CuPt(OH)Cl5.  (?)  —  Konnte  nicht  erhab 
A.  Miolati  u.  I.  Bellccci  (Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  219). 


c)  Cup-iplatinclüoride- Ammoniak.  e})Cupriplatochb 
4NH3.    «)  Tetramminplatocuprichlorid.    [Pt(NH3),]CuCl1.  —  s.  bei  dm 
miriplatosalzen  (Platiaken),  S.  441. 

ß)  Tetrammincupriplatochlorid  bzw.  -cMoroplatoat.     [Cu  MI  .  ,  Tel,.  — 
1.  Man  gießt  in  konz.  Lsgg.  E2PtCl6  zu  CuCl,xNHs.    K.  Ifoboi  u.  A  l 
maille  (Compt,  rend.  57,  (1863)  822;  Bull.  soc.  «Mm.  [2]  1,  (18 
—  2.Man  löst  CuCl (leicht) in H2PtCl„  und  fällt  mit  NE,,  wobei  sich 

da9  sich  bei  überschüssigem  NH3  wieder  löst,  nnd  dann  die  Verb,  abscheidet.    J.  I 
(Dansice  Vidensk.  Selsk.  Fori.  1867;  J.  B.  1868,  278;  Ber.  2,  (1869)  009 
3  Man  versetzt  wss.  (NE4)2PtCl4  in  Anteilen  mit  ammomakali>ch«i  I  npn- 

salz-Lsg.      So  am  reinsten  nnd  schönsten.     THOMSEN.   -   Violetter    bis    graue 

kristallinischer  Nd.  aus  vierseitigen  Prismen     Trocken  sehr  beständig 
Millon  u.  Commaille  (I);  Thomsen.    Bei  150»  unverändert;  bei  Mherer 
?empen  weichen  NB4C1  EC1  und  N,  während  CuCl  und  Pt  zurttckble 
Thomsen.  -  Fast  unl.  in  W.;  wird  erst  durch  langes ;\\  ff«"1       lv 
zers     Millon  u.  Commaille  (1);  Thomsen.    Unl.  in  Alkohol    M  ,i  :    i 
Sunum-  KOE  färbt  grün,  entwickelt  reichlich  NE,  und  bilde« 

SrTbsSidunfe Z i^hwarzen W^fflB* 


[?,  S.  M.  Jörgensen  [eis.  iianau.,  v'^^r;\(].'  au\v<   . 

lw'irkt  sehr  heftig  einher  Absctodrag  ^«j^  ^    ,, 

W.  verschwindenden  Pulvers.    Millon  u. 

wärmen  in  verd.  EC1.    Aus  ^S£SmäMam  fasl   das 

zwar  reiner,  rNH4)sC0^ bei i^ffST ■£$£*  M'.  .™ '•  '" 

als  basisches  Cuprichlond,  wahrena  uns 


Thomsen. 


960  Pt,  Cu  und  Br.  J,  C. 

THOMSEN.  MlLLON    U.    COMMAILLE  (II). 

Cu  63.5  13.47  13.26  13.65 

Pt  198  41.99  42.25  41.24 

401  142  30.12  29.79  29.96 

JSES 68 14.42 14.36 13.66 

CnPtCl4,4NHs  471.5  100.00  99.66  98.51 

c2)  Cupriplatinichlorid-Ammoniake.  CuPtCl6,6bzw.l8NH8.  —  s.  unter 
a2.  «)  auf  S.  958. 

D2.  Cupriplatinibromid.  Bsw.  Cupribromoplatinat.  CuPtBr6,8H20.  —  Ent- 
sprechend D^a2,/?).  —  Branne  große  Tafeln  mit  nicht  spiegelnden  Flächen. 

Khombisch  (?).  a :  b  :  c  =  0.744  : 1 : 1.009  (korr.).  Tafeln  von  b  [010]  mit  m  [110}  und  q  {011}. 
(110)  :  (010)  =  *53°  24' :   (011) :  (010)  =  *44°  46'.     [S.  a.  Groth  [a.  a.  0.,  565).J  Die  Kristalle 

sind  äußerst  zerfließlich  und  krist.  nur  aus  syrup dicker  Fl.  Wird  bei 
100°,  indem  es  zu  braunrotem  Pulver  zerfällt,  wasserfrei.  —  Gef.  (im  Mittel) 
6.89%  Cu,  22.40  Pt,  54.43  Br,  15.25  H20(ber.  7.17,  22.36,  54.21, 16.26).    TOPSÖE  (1,  144). 

D3.  CupripMonitrit Jodid.  —  Wahrscheinlich  basisch.  —  Eine  durch  Zers.  von 
CuS04  mit  BaPt(X02)aJ2  bei  gewöhnlicher  Temp.  erhaltene  Lsg.  scheidet  an  der  Luft  und 
in  der  Leere  ein  schwarzes  Prod.  an  der  Oberfläche  und  an  den  Gefäßrändern  ab,  bis 
man  endlich  ans  der  konz.  Lsg.  ein  Salz  in  grünen  kleinen  vierseitigen  Prismen,  haupt- 
sächlich als  Ausblühung  an  den  Gefäßrändern  erhält.  Es  ist  innig  mit  dem  schwarzen 
Nd.  gemischt,  enthält  aber  Cu,  Pt,  N203  und  Jod.  L.  F.  Nilson  (Nova  Acta  Upsal.  [3]  10, 
(1879)  XVI,  24;  Ber.  11,  (1878)  879;  J.  prakt.  Chem.  [2]  21,  (1880)  193). 

E.  Fiatin.  Kupfer  und  Kohlenstoff,   a)  Cupriplatooxalat.    CuPt(C204)2,6H20. 

—  CuC204.C204Pt,6H20.  —  Darst.  s.  S.  336.  —  Dunkelgraubraune  kleine  stab- 
förmige  Kristalle.     Gibt  über  H2S04  3  Mol.  H20  (gef.  9.04  °/0,.  ber.  9.96)  ab. 

—  Gef.  11.19%  Cu,  35.46  Pt  (ber.  11.62.  35.98).  H.  G.  Söderbaum  (Öfvers.  af  l\ 
Tetensk.  Akad.  Förh.  42,  (1885)  X,'  35). 

b)  Cupriplatincyanide.  b1)  Cupriplaiocyanide.  a)  CuPt(CN)4.  —  KPt(CN)4 
ffibt  mit  Cuprisalzen  einen  grünblauen  sehr  starken  Nd.  Gmelin.  —  Vgl.  a.  unter  fi).  — 
1.  Man  fällt  wss.  CuS04  mit  K2Pt(CN)4  und  trocknet  bei  120°,  B.  Quadrat 
(Ann.  70,  (1849)  307  [II]),  setzt  zu  einer  Platocyanid-Lsg.  (die  analysierte 
Verb,  aus  dem  angeblichen  K12Pt5(CN)22  dargestellt)  ein  Cuprisalz,  filtriert  den  volumi- 
nösen, bald  blau-,  bald  gelbgrünen  Nd.,  der  sich  bei  überschüssigem  Cuprisalz  in 
24  Stunden  klar  absetzt,  beim  Vers,  des  Waschens  durch  Dekantieren  sich  aber  fein  ver- 
teilt, Wäscht  (schwierig  wegen  der  gelatinösen  Beschaffenheit)  und  trocknet.  Zur 
Analyse  bei  150°  bis  180°  zu  trocknen,  da  die  Verb,  hartnäckig  hygroskopische  Feuchtigkeit 
festhält.  A.  Schafarik  (Ber.  Wien.  Akad.  [II]  17,  (1855)  57 ;  J.  prakt.  Chem. 
M,  (1855)  412.  —  2.  Aus  KNaPt(CN)4  und  CuCl2.  Man  trocknet  bei  100°. 
W.  Peters  (Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912)  169)  [IJ).  —  Hellgrün  [frisch  gefällt],  mit 
denselben  Eigenschaften  wie  ß).  Quadrat.  Gras-  bis  lauchgrüne  glänzende 
Bruchstücke  [getrocknet]  von  matt  berggrünem  Pulver.  Schaf arir.  Grün. 
Peters.  Wird  beim  Glühen  in  verschlossenen  Gefäßen  tiefer  grün,  dann 
unter  Entw.  von  CN  braun  und  verglimmt  schließlich  bei  Luftzutritt  zu 
einem  schwarzen  Pulver.  Dieses  besteht  wohl  aus  CuO  und  Platin.  Sd.  HNO,  zieht 
kaum  sämtliches  Cu  aus.  Wiederholtes  Abrauchen  mit  HN03  macht  den  geglühten 
Pt-Schwamm  dicht.  Schafarik.  Mineralsäuren  wirken  nicht  ein,  Alkalien 
und  alkal.  Erden  zers.  leicht  unter  Abscheidung  von  CuO.  Cl  bildet  in 
der  wss.  Aufschwemmung  sehr  langsam  grüne  glänzende  Kristalle  von 
Cupriplatochloridcyanid.     Schafarik.    Verhalten  gegen  NH3  s.  unter  c,  71). 


SCHAPABIK. 

Quadrat, 

Cu 

44 

17.49 

17.30 

Pt 

198 

54.10 

55.98                 54.09 

54.20 

4CN 

104 

28.41 

28.03 

CuPt(CN)4  366  100.00  99.53 


Pt;  Cu  und  C.  ,„-,, 

ß)    Cu6PtB(CN)22.[?].    —    Besteht    nicht:    ist    dieaelb«    Verl,    wie  *\ 
Schaear.k.  -  Man  trägt  in  die  wss.  K-Sab-l 
schuß  em  wascht  gut  aus  und  trocknet  zur 

grüner   Nd,    nach    dem   Trocknen    dunkelgrün.     Uni     in    k     und    w 
konz  HCl  und  verd.  HN03     Alkalihydroxyde  zers.  oTter  B.  der  Ml 

Sn«r        •>,      iaSUrb  aU6r  Ffbe  zn  b2^2)-     H*8  fällt  CnS  ante. 
HCN,  wahrend  m   der  stark   sauren  Fl.  H2Pt(CN),    zurückbleibt 
19.4  o/0  Cu,   50.7  Pt  (ber.  19.6,  50.8).     B.  Quadrat  (Ann 

b2)  Cupriplatinicyanid[?l  -  K2Pt(CN)8  fäUt  Cuprisalze  grünwo 

c)  Cupriplatocyanid-Ammoniake.     a)  Mit  fraglichem    \mmomakatktA    — 

Neben  y)  gibt  es  noch  eine  Verb.  [5)?]  mit  geriogerem  NH.-Gehalt.  die  bd  Anw.n.lnnjr  to. 
getrocknetem  Cupriplatocyamd,  B.  .Quadrat  (Ann.  70.  (1849)  307  [II]. 

JÄ^?'  °-  h  MARTiÜS  Wer  die  Cyanverbb.  der  Platin 
1860,  63),  erhalten  wird.  —  Kornblumenblaue  feine  nadeiförmige  Kri* 

ß)  CuPt(CX),.2NH3rH20.  -  Man  läßt  das  Gemisch 
und  von  mit  XHS  übersättigtem  Cu(N03)2  einige  Stunden  stehen.  —"Dunkel- 
blaue  Nadeln.     Färbt  sich    über   H2SÖ4  schnell  hellblau;   bei  14 
Verlust  des  H20  und  XH8  (gef.  11.94  <>/0,  ber.  12.44)  grün.  —  Gef.  46.c, 
(ber.  47.37,  15.31).    W.  Knop   u.   G.  H.  E.  Schnedermann  (J.  prakt  Chen 
(1846)  461). 

y)  CuPt(CN)4,4XH3.     y1)  Wasserfrei.  -  CuPt(CN)4    addiert    in   Eudio- 
meter    sehr   schnell,  indem   es  dabei  tief  violett  wird,  4   MoL   NU 
3.833  u.  3.900)  und  behält  sie  (gef.  3.894  u.  3.907)  auch  in  der  Leere.  Pi 

y2)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Man  digeriert  Cu6Pt5(CN),2  mit  W88.  SUS  und 
iüßt  freiwillig  verdunsten.  —  Lasurblaue  große  Nadeln.     Verliert    an 
Luft  allmählich  H20  und  NH8  und  wird  immer  grüner,  bis  es  wieder  in 
die  Ausgangs- Verb,   übergegangen  ist.    Bei  100°   wasserfrei.    Sil.  in    \\\. 
A.  und  Ae.     Säuren  scheiden  b1,  ß)  ab.    Quadrat  (1.  1  - 

Quadrat. 
Cu  64  14.06  12.49      1 

Pt  198  43.75 

4CN  104  23.07 

4NH,                              68              15.08            t  |ftM     13.72      N 
H20 18  4.04  j  18-57 

CuPt(CN)4,4XH3,H20  452  100.00 

d)  Kupferplatinrhodanide.  d1)  Cuproplaiinrhodanide.  —  i 
durch  K2Pt  SCN)4  purpurschwarz,  durch  K2Pt(SCN)ö  braun  gefällt.  0.  B 
Soc.  Quart.  J.  7,  (1854)  22  [I]:  J.  prakt.  Chem.  64,  (1855)  76  [II]). 

d2)  Cupriplatinrhoäanide.    a)  C'upriplatorhodunvJ.   CuPt 
—  Aus  K2Pt(SCN)4  und  Cuprisalzen,  Buckton  (I;  11.  71  .  CuCl,. 
bei  100°     Peters  (I,  173).  —  Purpurschwarz.     Buckton.     Braunscli 
\ddiert  im    Eudiometer  in  NH8,  indem  es  sieh   blau    I 
(o-ef  7  802)    behält  in  der  Leere,  indem  es  grünblau  wird.  6 
und  nimmt  dann  in  NH3  von  neuem  2  Mol.  (gef.  2.111)  aut.     ! 

a~)  Mit  Ammoniak  —  S.  unter  «'). 

8)  Cuprmlatinirhnäanid.     CuPt(SCN),.     ßl)  Allein  -  Am 
2H20  und  einem  Cuprisalz  in  der  Kälte,  B.  ■  ;   IL  <0 

Trocknen   bei    100".     Peters   (I,  179.  -    Ziegelroter 
schnell  schwarz  .Bückton.   Dunkelbraun.    NB,  wird  im  I 

Graelin-Friedheira-Peters.    V.  Bd.    3.  Abt.    7.  Aufl. 


CK 


962  Pt,  Cu  und  die  übrigen  Metalle. 

unter  Schwarzbraun-,  dann  Olivfärbung  aufgenommen,  zusammen  15  Mol. 
(gef.  14.76  n.  15.015).  In  der  Leere  werden  behalten  8  Mol.  (gef.  8.097  u.  8.179), 
dann  in  NH8  wieder  addiert  7  Mol.  (gef.  6.868  u.  7.104).  Peters  (I,  179). 
Für  CH3NH2,  bei  dessen  Aufnahme  die  Verb,  dickfl.  und  dunkelblau,  zuletzt 
olivfarben  wird,  gelten  entsprechend  die  Zahlen  23  (gef.  23.23),  6  (gef.  6.193), 
17  (gef.  17.10);  für  (CH8)2NH:18  (gef.  17.88,  18.31  u.  18.77),  6  (gef.  5.801),  12  (gef. 
12  175);  für  (CH:i)sN  :  4  bis  5  (gef.  4.658  u.  4.235),  3  (gef.  3.148  u.  3.066),  3  (gef. 
2.957  u.  2  901).  Peters  (II,  198,  204,  206).  —  L.  in  NH3  zu  einer  grünen 
FL,  aus  der  HCl  die  Verb,  dunkelbraun  wieder  abscheidet.    Buckton. 

ß2)  Mit  Ammoniak.  —  S.  unter  ß'). 

ßz)  Mit  Methylaminen.  —  s.  unter  ß1). 

e)  Cupriplatosulfat- Pyridin.  CuPt(S04)2,4C5H5N,8H20.  —  S.  [Pt(C5H6N)4l 
Cu(S04)2,8H20  bei  den  Tetramminplatosalzen  (Platiaken),  S.  469. 

f)  Cupriplatinchloride  mit  organischen  Stoffen,  f1)  Von  Platoverbindungen. 
a)  Von  CuCl2,2PtCl2.  Mit  Pyridin.  CuPt2Cl6,8C5H6N,12H20.  —  S.  die  Verb. 
2[Pt(C5H5N)4]Cl2,CuCl2,12H20  bei  den  Tetramminplatosalzen  (Platiaken),  S.  471. 

ß)  Von  2CuCl2,PtCl2.  ß1)  Mit  Aethylendiamin.  Cu2PtCl6,2C2H4(NH2)2.  — 
S.  [PtfC2H4(NH2),}2](CuCls)2  bei  den  Tetramminplatosalzen  (Platiaken),  S.  465. 

ß2)  Mit  Pyridin.  Cu2PtCl6,4C6H5N.  (?)  —  S.  [Pt(C6H5N)4],(CuCl3)2  bei  den 
Tetramminplatosalzen  (Platiaken),  S.  471. 

f2)  Von  Platoplatiniverbindung.  Mit  Aethylendiamin.  6CuCl2,7PtCl2,PtCl4, 
16C2H4(NH2)2,18H20.       Bzw.     3CuCl2,3PtCl2,PtCl4,8C2H4(NH2)2,9H20. 

S.      [Pt{C2H4(NH2)2]2]Cl2,6[Pt{C2H4(NH2)2}2]CuCl4,[Pt[C2H4(NH2)2}2Cl2],18H20     bzw. 
3[Pt{C2H4(NH2)2}2JCuCl4,[Pt[C2H4(NH2)2}2Cl2JCl2,9H,0  bei  den  Tetramminplatosalzen  (Plati- 
aken), S.  465. 

P)Von  Platiniverbindungen.  et)  Mit  Methylaminen.  —  s.  unter  Dl,  a2,  «),  S.  958. 

ß)  Mit  Aethylendiamin.  CuPtCJ6,2C2H4(NH2)2,H20.  —  S.  [Pt[C2H4(NH2)2j2Cl2] 
CuCl4,H20  bei  den  Tetramminplatinisalzen  (Platiaken),  S.  678. 

g)  Cupriplatinichloridcyanid.  CuPtCl2(CN)4.  —  Kleine  quadratische 
Pyramiden.    C.  W.  Blomstrand  (Ber.  2,  (1869)  203). 

h)  Cupriplatoplatinibromid- Aethylendiamin.  6CuBr2,7PtBr2,PtBr4 ,16C2H4 
(NH2)2,16H20.  Bzw.  3CuBr2,3PtBr2,PtBr4,8CoH4(NH2)2,8H20.  —  s  die  Verb. 
[PrjC^EUNH, ^lBrg^fPtlC.H^NH.^JCuBr.^Pt^H.fN^^Br, |Br2(16H20  bzw.  3[Pt{C2H4 
(NH2)2}2]CuBr4,[Pt{C2H4(NH2)2}2Br2]Br2,8H20  bei  den  Tetramminplatosalzen  (Platiaken),  S.  466. 

F.  Platin,  Kupfer  und  die  übrigen  Metalle,  a)  Kupferplatinsilicide. 
a)  Cu2PtSi.  —  Man  schm.  30  g  Cu4Si  mit  10  g  Pt,  pulvert  den  grauweißen 
ziemlich  harten  König,  erwärmt  mit  5%  ig.  HNO:i  und  entfernt  aus  dem 
rückständigen  schwärzlichen  Pulver  das  weniger  dichte  Prod.  durch  feines 
Zerreiben.  —  Hellgrau.  Ziemlich  dicht.  L.  in  Königswasser.  —  Die  Analyse 
führt  zu  der  Formel.  E.  Vigouroux  (Compt.  rend.  145,  (1907)  377;  Rev.  sei. 
[8]  7,  (1907)  219;  J.  Four  el.  267,  (1908)  3). 

ß)  [Cu10PtSi4].  —  Man  schm.  12  g  Cu4Si  mit  3  g  PtSi  und  behandelt 

mit    50%  ig.    HNO:i,    die   sehr   geringe    Spuren  Cu   entfernt.    —    Hellgrau.      Sehr 

spröde.    Königswasser  greift  schlecht  an,  HF1  enthaltendes  löst  vollständig. 
—  Gef.  67.20  °/0  Cu,  20.60  Pt.     ViGOUKOUX. 

b)  Platinkupferchrom.  —  Das  System  ist  zu  denen  zu  rechnen,  bei  denen  eines 
der  binären  beschränkte  Mischbarkeit  in  fl.  Zustande  hat.  [Abbildung  des  wahrscheinlichen 
besonderen  Typus  im  Original.l    E.  Jänecke  (Z,  physik.  Chem.  67,  (1909)  683). 
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c)  Cupriplatiniwolframat  —  s.  bei  9Na,0,l'-  B8Q, 

d)  Platinkupf 'ermangan  -  Die  drei  binär,,,  M  a„>rdinirl 
das  Verhalten  von  Pt-Mn  nicht  bekannt  ist,  besitzen   eine   ir, 

kristaUen  und  wahrscheinlich  zwei  Minima.     . 

e)  Platinkupferzink  --  Wenn ^man  7  T.  PI  ,„it  16  ,Bler 
einer  Decke  von  Borax  und  Kohle  schm.  nnd  nach   .1er  Entfer, 

Feuer   mit    1   T.   Zn   umrührt,   so   erhält  man  eine   goldfar 

rostende,   nur  durch  sd.  HN03   angreifbare  Legierung  '    ff  J  .' 

sie   wenig   geschmeidig.     T.  Cooper   [J.    Franklin   Inst    | 

[Ohne  Autorangabe  in  Techniker  8,  (1885)  199  und  von  da  i 1 1 V  _ / ;   |ss;, 

—  Man  nimmt  1  T.  Pt,  6  Cu,  1  Messing  und  1  Zn. 

—  Als  Ersatz  für  Au  bei  Schmucksachen  dient  besonders  eine 
10  Cu  und  1  Zn.    Krug  {Dissert.,  11). 

f)  Platinkupferzinnzinkarsen.  —  Eine  Legierung  aus  60  T.  Pt  8»  Co  166  So 
20  Zn,  10  As203  von  D.  9.472  ist  gelblichweiß,  dichtkörnig,  sehr  spröde,  V 

bar.     Cooper;  P.  A.  Bolley  (Dingl.  129,  (1853)  442). 

g)  Platinkupfereisen.  -  Das  System  gehört  zu  denen  mit  einem  Umwandlun*»- 
punkt.     [Abbildung  des  besonderen  Typus  im  Original.)    Ji* 

hitzt  man  31.8  g  Pt,  66.6  g  Cu  und  31.8  g  Fe  bei  der  höchsten   I 
Perrot'schen  Gasofens  unter  15  g  Borax,  so  legieren  sich  (  u  und  I 

mit  Fe  unvollkommen.     Die  homogenen  Teile,  die  auf  ihrer  Obertlii. 

in  benachbarten  Höhlungen  vorfindende  Nadeln  aufweisen,  entha, 

7.43  Fe.   —  Eine  Legierung  mit  wenig  Pt  und  ziemlich   viel  Fe  bildet  wenn 

man  ein  aus  einer  Fe-Köhre  und  einem  Platindraht  bestehendes  Thermoeh  •  schm. 

Cu  taucht.     An   dessen  Oberfläche  wird  die  Röhre  und  der  Draht  zer-r  rl 

sich  in   wenig  feuchter  Luft  mit  Fe203   und  CuC03.     K.  Maümj 

soc.  chim.  [2]  47,  (1887)  39). 

h)  Platinkupf  er  nickel.  —  Die  drei  binären  Mischungen,  unter  denen  das  Verhalten 
von  Pt  zu  Ni  allerdings  nicht  bekannt  ist,  besitzen  eine  lückenlose  Reihe  ?on  Misch- 
kristallen und  vielleicht  ein  Minimum.    Jänecke  (a.  a.  0.,  678). 

i)  Platinkupferkobalt.  —  Das  System  gleicht  wohl  dem  Pt-Cu-Fe.    Jinoo. 


Platin  und  Silber. 

I.    Platin    und    Silber    allein,    mit    Sauerstoff.     Stfekftofl    und     |  hwefel. 

A.  Platinsilber,    a)  Das  System.  —  Die  thermische  Un1 

p2  =  At.-%  Pt,  V  bzw.  t2°  =  Temp.  des  Beginns  bzw.  Ende«  der  Kriftel  ,*  baw. 

z  =  Temp.  bzw.  Zeitdauer  (in  Sekunden)  des  zweiten  Haltepunk  I 

U°  t,0  V'-t,0  V>  i 

962 

1 045  993 

1120  999  121 

1 181  1  003 

1 186  1 008 

1  186  1  10S  K) 


Pl 

Pt 

0 

0 

10 

5.8 

20 

12.2 

30 

19.2 

40 

27.0 

45 

31.3 

50 

35.7 

60 

45.5 

70 

56.5 

80 

69.0 

90 

83.3 

100 

100 

ie  Kurve 

[s.  im 

1463 
1  635 
1559 

1588 


2b 
90 


1744 
Original]  hat  zwei   Aeste.  auf  deren 
Xe  Sit  auf"deren   anderem  solche  von  Pt  in    l*  mit 
ofeicSgewichte  stehen.     Am  Ende  der  ante«  I 
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die  nach  dem  Anlassen  nur  eine   einzige  homogene  Kristallart  aufweisen 

[Näheres  über  das  mkr.  Gefüge  mit  Abbildungen  im  Original],  steht  ein  Glied,  dessen 
Zus.  sehr  nahe  der  Formel  PtAg2  (ber.  47.5%  Pt)  entspricht.  Von  ihm  an 
wird  auch  das  mkr.  Bild  ein  anderes.  Das  Prod.  ist  nicht  unzers.  schmelzbar, 
sondern  zerfällt  bei  1184°  in  eine  Schmelze  mit  etwa  32°/0  Pt  und  Pt 
oder  einen  sehr  platinreichen  Kristall.  Doch  bleibt  es  unentschieden,  ob  in 
jenem  Endglied  der  Mischkristalle  eine  chemische  Verb,  anzunehmen  ist  oder  nicht. 
Fe.  Doerinckel  (Z.  anorg.  Chem.  54,  (1907)  338).  Der  Zwischenraum  zwischen 
Flüssigem  und  Festem  am  Schnittpunkte  der  Festen- Kurve  mit  der  bei  1186°  liegenden 
Peritektikalen  des  nonvarianten  Gleichgewichtes  zwischen  den  beiden  gesättigten  festen  Lsgg. 
und  der  Schmelze  muß  enger  sein  als  angegeben,  da  starke  Zonenbildung  in  den  Kristallen 
beobachtet  wurde.  W.  Guertler  (Metallographie,  Berlin  1912,  I,  112).  Ungenügende 
Gleichgewichts-Einstellung  ist  auf  der  Horizontalen  bei  1184°  und  in  der  Kurve  der  be- 
endeten Erstarrung  für  55  bis  100  °/0  Ag  anzunehmen.  Die  Konz.  der  gesättigten  Misch- 
kristalle muß  zwischen  55  und  50%  Ag  liegen.  K.  Bornemann  {Die  binären  Metalllegie- 
rungen, Halle  1909,  50).  Umwandlungspunkt  1185°  bei  19  At-%  Pt  (fl),  sowie  35  und  99 
(Kristalle).  E.  Jänecke  (Z.  physik.  Chem.  67,  (1909)  673).  Durch  Zugabe  von  Pt  in 
Mengen  bis  3.55%  (2  At.-°/0)  zu  Ag  steigt  dessen  Punkt  der  be- 
ginnenden Erstarrung  schnell  bis  990°  [Abbildung  der  Kurve  im  Original], 
wie  es  der  B.  von  Mischkristallen  entspricht.  C.  T.  Heycock  u.  F.  H. 
Neville  {Phil.  Trans.  [A]  189,  (1897)  95).  Es  bestehen  keine  Yerbb. 
G.  Tammann  (Z.  anorg.  Chem.  55,  (1907)  293).  —  Die  Legierungen  bilden 
von  10  °/0  bis  57  °/0  Pt  eine  Keihe  fester  Lsgg.  mit  mehreren  Rk.-  oder 
Umwandlungspunkten,  in  denen  die  ausgeschiedenen  Kristalle  auf  den 
geschm.  Teil  wirken.  Da  die  Rkk.  nicht  zu  Ende  gehen,  treten  mannig- 
faltige Prodd.  auf.  J.  F.  Thompson  u.  E.  H.  Miller  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
28,  (1906)  1131).  Wird  die  Legierung  mit  10.39  °/0  Pt  auf  1200°  erhitzt, 
so  ergibt  sie  beim  Abkühlen  Wärme-Entw.  bei  1045°  bis  1050°,  viel  größere 
bei  1000°  (vollständiges  Erstarren?).  U.  Mk.  erscheinen  Kristalle  [Mikrophoto- 
grainme   im    Original]     in     einem    gleichmäßigen    Grunde    (der    dennoch   vielleicht 

ein  Eutektikum  ist?).  Die  auf  1100°  erhitzte  Legierung  mit  20.59  °/0  Pt  ent- 
wickelt beim  Abkühlen  stark  Wärme  bei  1085°  und  möglicherweise  bei  995°. 
Bei  diesem  Punkte  zeigt  die  Mikrostruktur  weiße  Dendrite  in  einer  nicht 
zusammengesetzten  Grundmasse.  Die  31.46  °l0ige  Legierung  gibt  nach  dem 
Erhitzen  auf  1300°  Wärme-Entw.  bei  1160°  und  schwache  Anzeichen  da- 
von bei  etwa  1230°.  Gewöhnlich  treten  Unregelmäßigkeiten  auf.  Die  grauen 
Kristalle  in  einer  dunklen  Grundmasse  haben  einen  weißen  Kern,  der  bei 
erneutem  Schmelzen  und  sehr  langsamem  Abkühlen  im  Gasofen  ver- 
schwindet. Dieselben  Kristalle  treten  bei  37.89  °/0  Pt  auf.  Diese 
Legierung  liefert  regelmäßig  bei  1240°  schwache  und  bei  1170° 
starke  Hitze-Entw.  (unter  1000°  zweifelhaft).  Die  in  der  Mikrostruktur 
ähnliche  57.05  °/0  ige  Legierung  zeigt  nach  dem  Erhitzen  auf  1400° 
Wärmewirkungen  bei  1240°,  1180°  und  1090°.  Thompson  u.  Miller 
(a.  a.  0.,  1127).  —  Durch  die  Gestalt  der  Kurve  für  die  Thermo-EMKK. 
gegen  Pt,  W.  Broniewsrt  (Rev.  Met.  7,  (1910)  350),  durch  die  Zahlen  für 
die  elektrische  Leitfähigkeit  und  besonders  durch  deren  Temp.-Koeffizienten 
[s.  unter  b,  ß)}  wird  bestätigt,  daß  sehr  ausgedehnte  feste  Lsgg.  vorliegen. 
Guertler  (a.  a.  0.,  114).  —  Die  Unregelmäßigkeiten  beim  Lösen  von  Platin- 
silber in  HN03  [s.  unter  b,  y)]  sind  durch  das  Auftreten  einer  bestimmten 
Verb.,  die  etwa  30°/0  Pt  hat,  Thompson  u.  Miller  (a.  a.  0.,  1131),  also 
etwa  die  Formel  Pt2Ag3  aufweist,  Guertler,  zu  erklären,  A.  von  der  Ropp 
(Eine  Unters,  über  die  Oxydation  des  Pt  durch  HNOs,  wenn  eine  Legier,  mit 
Ag  usw.,  Dissert,  Berlin  1900,  16),  nicht.  Guertler.  Jene  Annahme  wird 
auch  gestützt  durch  die  ausgesprochene  und  zunehmende  Härte  und 
Sprödigkeit   der  über  30°/0   Pt   aufweisenden   Legierungen,    Thompson  u. 
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Miller,    durch   die  kristallinische  Oberfläche  des    Eorni  im  h   das 

Auftreten   von    Skelett  artigen  Gebilden  radial  im  Mittdnunki 

sehr  verd.  HN03.    Von  der  Ropp  (a.  a.  0,  18). 

b)  Einzelheiten  über  die  Legierungen,    d)  Darstellung.  -    1    |- 
sammenschmelzen  der  Bestandteile.    i„  der  A.-Flamme  nicht  zu  ,  'yZL 

erscheinung  beim  Schmelzen  von  Ag-Draht  anf  Platin.    J.  Murra 
203).    Pt  schm.  mit  Ag  in  sämtlichen  Verhältnisse 
Ckf'%  *£  O^O)  733).     Man  schm.  Ag  auf  Kohle  vor  den, 
tragt  Pt-Blechschmtzel  m  die  fl.  Metallkugel  ein  und  bläst  weitei 
Weichmaßigwerden  (leicht).    So  mit  90%  bis  99  %Ag.    Cl.  Wimklbe  [nach  Vena. 
von  W.  Ohl]  (Z.  anal  Chem  13,  (1874)  369).    Man  sehn. 
Kuppe  von  Knochenasche  m  der  Reduktionsflamme  einer  Gebläselamj. 
H  erkalten.     V.  Strouhal  u.  C.  Barus  (Abh.  Böhm.  Ges.  |(ij  12,  (188J 
Nr.  14,  7).    Erhitzen  im  Knallgasgebläse  wie  bei  Platinblei  [S.  928].    I 
Ag  im  Thontiegel  im  Fletcher-Ofen,  trägt  Pt  ein  (stück*  r  für  die 

Legierungen  von  40°/0  Pt  ab   als  Schwamm,  der  in 
papier  gewickelt  ist),  erhitzt  noch  5  Min.,  läßt  unter  heftigem  - 
erkalten,  schm.  wieder  2  bis  3  Min.,  schüttelt,  wiederholt  d 
bringt  den  König  in  umgekehrter  Lage  in  den  Tiegel,  schm.  und 
wiederholt  wie  vor.    Thompson  u.  Miller  (a.  a.  0.,  1119).    Man 
Kohr  aus  schwer  schm.  Porzellan  unter  Durchleiten  von  b 

im  Kohlenrohrkurzschlußofen.  DOERINCKEL.  Wenn  man  Platinerz  mit  OftO  <lurch  da« 
O-Gebläse  im  Kalkofen  eingeschm.  hat  [vgl   Darst.  4.  auf  S.  25],  fügt  man  die  dreifache 
Menge  des  Pt  an  Ag  hinzu  und  gießt  die  möglichst  homogene  Legierung   zu   •  in-  r  Platte 
aus.     [Scheidung  durch  HN03  s.  im  Nachtrage  zur  Pt-Gewinnnng.]    Korr 
2.  Schon   durch  Druck  kann  Legierung  eintreten,  wenn  man  nach  B 
einen   mit  Ag  elektrolytisch  überzogenen   feinen  Platindraht   durch 
Zieheisen  zieht.     W.  Spring  (Ber.  15,  (1882)  596).  —  3.  Durch    Kri 
von  Ag2Pt(N02)4  im  einseitig  geschlossenen  Glasrohr.    K.  Parwosm 


t  r>i- 


u.  hüttenm.  Jahrb.  38,  (1890)  396).  —  4.  B.  einer  Legierung  mit  18.78%  Pt  »•  unter 
Pt,  Hg  und  Ag  [S.  992]. 

ß)   Physikalische  Eigenschaften.  —   Ag  wird   durch    Aufnahm 
weniger  weiß,  weniger  streckbar  und  härter.     D'Arcet      i 
(1814)   135).     Legierungen   mit   90°/0   bis   99°/0   Ag   Bind   weiß,  au! 
Oberfläche  gestrickt  und  wenig  dehnbar.    Winkler  (a.  a.  0.,   371 
und  Walzbarkeit  sind  bei  den  Legierungen  mit  10 °0   und  20°/o  I>! 
ähnlich  wie  beim  Ag.    Die  Legierung  mit  31%  Pt  schneide, 
riger  als   die  vorhergehenden,  ist  aber  noch  verhältnismaLii- 
Härte  nimmt  dann  mit  wachsendem  Gehalt  an  Pt  schnell  zu. 
tritt  dies  bei  der  Häufigkeit  zutage,  mit  der  diese  Legierungen 
Walzen  angelassen  werden  müssen.    Die  mit  57 "((  Pt  ist  nicht  mein  v. 
bar.     Thompson  u.  Miller  (a.  a.  0..   1122).     Die  Härte 
10,  20  und  30%  Pt  ist  ungefähr  gleich  und  kaum  größer   al*    I 
40%  Pt  an  steigt  sie  langsam  an  und   ist    bei    70%  Pt   etwas    große 
des  Kalkspats     Doerinckel  (a.  a.  0,  344).    Nur  Legierungen  mit  med. 
Gehalt  an  Pt   sind  zu  verarbeiten.    Die  Zogfestigkeit    DUM 
glühen  bis  400°  zu,  dann  bis  700°  sehr  schnell  ab.  on  (Zahlen  n«b 

dem  Diagramm  im  Original]: 

400 

53 

62  41 

W.  Geibel  (Z.  anorg.  Chem.  70,  (1911)  253).     Die  Legierungen  werden  zu  Hrtten. 


t° 

0 

350 

25%  Pt 

51 

51 

33%  Pt 

59 

60 
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Haken  und  Nieten  für  künstliche  Gebisse  verwendet.  H.  Bush  (Centralztg.  Opt.  Mech.  2, 
30;  Dingl.  240,  (1881)  216).    D4.  nach  Thompson  U.  Miller  (a.  a.  0.,  1123): 

o/0  Pt  0  10.39  20.59  31.46  37.89  57.05 

D4.  10.61  11.17  11.80  12.57  13.19  14.25 

—  Ausdehnung  einer  Legierung  mit  66.6%  Ag  (oder  19.65  Vol.-°/0  Pt) 
durch  die  Wärme  :  Vt  =  V0  (1  +  10"4  0.4246  t  +  10"6  0.0322  t2),  Lt  =  L0 
(1  + 10-*  0.1415 1  + 10-6  0.0107  t2).  Ist  V0  —  1,  so  V,  00  gef.  1.004568  (ber. 
1.005207).  A.  Matthiessen  (Phil.  Trans.  156,  (1866)  861  [I];  Pogg.  130, 
(1867)  68,  71,  73  [II]).  Wärmeleitfähigkeit  (l)  nach  F.  A.  Schulze 
(Physika.  Z.   12,    (1911)  1028;  Verh.  d.  physik  Ges.  13,  (1911)  861): 

°/0  Pt  0  10  25  30  33 

X  4.08  0.98  0.38  0.31  0.30 

Bei  ruhigem  Schmelzen  der  Legierung  setzt  sich  ein  an  Pt  angereichertes 
Gemisch  ZU  Boden.  D'AbcET.  —  Zusammenhang  der  Abhängigkeit  des  Licht- 
emissionsvermögens von  der  Temp.  mit  dem  Temp. -Koeffizienten  der  elektrischen  Leitfähig- 
keit: E.  Hagen  u.  H.  Kubens  {Ber.  Berl.  Akad.  1909,  478).  Feste  Lsgg.  von  Pt  in  Äg 
bei   der  Photographie:   H.  Weisz   {Z.  physik.   Chem.  54,  305;   C.-B.  1906  I,  808).  —  Die 

Thermo-EMK.  ist  stark  abhängig  von  der  Erhitzungsdauer,  erreicht  aber 
nach  zweistündigem  Erhitzen  auf  700°  bis  800°  unveränderliche  Endwerte. 
Geibel.  Diese  sind  gegen  Pt  in  Millivolt  [Diagramm  im  Original;  die  ein- 
geklammerten Zahlen  bezeichnen  die  Anfangswerte]  nach  Geibel: 

^fo/rUpf     100°    200o    300°        4000         500°  600°  700°  800°  900° 

10  +0.2  +0.4  0.7  (1.3)1.0  (1.8)1.5  (2.45)2.1  (3.15)2.8  (3.85)3.6  (4.7)4.5 

25  —0.2  -0.4  0.7  1.1  (1.4)1.6  (1.8)2.1  (2.3)2.6  (3.0)3.2  3.8 

30  —0.4—0.8  1.4  (2.0)2.1  (2  6)2.8  (3.5)3.7  (4.5)4.7  (5.5)5.7  (6.6)6.8 

33  —0.5  —1.0  1.6  (2.2)2.5  (3.0)3.4  (3.9)4.3  (5.0)5.4  (6.3)6.6  (7.8)7.9 

Thermo-EMK.  einer  Legierung  mit  35%  Ag:Km)TTU.  Mc  Gregor  (Trans.  Edinb.  Soc.  28, 
(1877/78)  321) ;  auch  bei  G.  Wiedemann  {Die  Lehre  von  der  Elektric.,  2.  Aufl.,  Braunschweig 
1894,  II,  285).  Thermo-EMKK.  (e)  bei  den  Tempp.  t  und  T  der  Lötstellen  gegen 
weiches  Ag  in  Mikrovolt  nach  Strouhal  u.  Barus  (a.  a.  0.,  8): 


2  Vol.- o/o 

Pt 

j 

5  Vol.- <Vo 

Pt 

10  Vol.-°/o 

Pt 

t            T 

e 

t 

T 

e 

t 

T 

e 

16.5        85.6 

—306.8 

15.8 

78.6 

—413.0 

17.1 

90.6 

—604.4 

16.6        75.7 

-261.3 

15.9 

69.3 

—346.3 

17.1 

79.1 

—498.3 

16.7        64.1 

—206.7 

15.9 

60.9 

—288.2 

17.1 

68.3 

-405.2 

16.7        53.6 

—159.1 

16.0 

52.3 

—230.1 

17.1 

55.4 

—296.8 

16.8        43.1 

—111.7 

16.1 

45.8 

—186.4 

17.1 

45.2 

-213.8 

16.8        36.3 

—  82.4 

16.1 

37.5 

—132.9 

17.2 

35.2 

—134.4 

15  Vol.-% 

Pt 

15  Vol.-0/c 

,  Pt 

15  Vol.-°/0 

Pt 

t             T 

e 

t 

T 

e 

t 

T 

e 

16.1        90.2 

—710.6 

16.2 

62.9 

—425.6 

16.3 

43.4 

—239.4 

16.1        74.0 

-539.7 

16.2 

52.4 

—324.9 

16.3 

36.2 

—174.0 

Die  Zahlen  weichen  wenig  von  den  nach  e  =  a  (T  — t)  +  b(T2  — t2)  ber.  ab,  wenn  a(b)  bei 
2°/0Pt-  3.95 (-0.0051),  5o/o-  5.72 (—0.0090),  10°/0— 6.77  (—0.0134),  15%  — 7.90 (—0.0158). 
Strouhal  u.  Barus.  Aus  diesen  Angaben  ergibt  sich  nach  Broniewski  die 
Thermo-EMK  gegen  Pt  bei  0°  [Zahlen  nach  der  hyperbolischen  Kurve  im  Original] : 

Vol.-%  AS  2  5  10  15 

e  -1.5  —3  -4.2  —5.5 

Thermo-EMK  gegen  Cu:  J.  Klemencic  {Ber.  Wien.  Akad.  [IIa]  97,  (1888)  838;  Wied.  Ann. 
Beibl.  13,  (1889)  89).  Temporär  gedehnte  Pt-Ag-Legierung  ist  thermoelektromotonsch 
negativ  gegen  ungedehnte.  H.  Tomlinson  {Proc.  Roy.  Soc.  37,  (1885)  386;  Wied.  Ann. 
Beibl.  10,  (1886)  114). 

Die  Kurve  der  elektrischen  Leitfähigkeit  zeigt,  wie   die   der  Dehn- 
barkeit,  bei    33%   Pt  einen  Knick.     A.   Matthiessen  (J.   Chem.  Soc.  20, 


Platinsilber.  {h]1 

LegierungenVg  h™^^  fc. 
(1*0.  ZW  i54,  (ibmUi%Pw%  Tise 

Vol.-o/0  pt  J 

2M  ä?2?Ä_  RR13951    •    000°    »"' 

2.51  31.640-  0.03886 1 +  0.000 

Danach  Abnahme  der  Leitfähigkeit  von  n<>  Kia  inno  ,«  u 
7  08   1129  (her    3  21    79*    11  «LZ™  r 


Vol.-%  Pt 

So 


0 

1.492 
0.00398 


2 

4.60 
0.00130 


5 
9.11 

0.0072 


10 


umgerechnet  aus   den  Angaben  von  Matthiessfx  11 
u.  Baeüs: 


Vol.-°/0  Pt 


0 
1.5623 
2.1831 
0.003974 


2.51 
4.938 
5.566 
0.01272 


8.664 

0.0763 


nach  C.  Baeus  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  36,  (1888)  434)  an  Legier* 
scnieüener  l).  : 

21.16 
19.1 
1.80 


D°. 


103X«0100 
10^  x«ü" 


20.99 
22.3 
1.46 


1.0a 


1.61 


1.02 


0.71 


Widerstand  für  m/qmm  [bei  welcher  Temp.?]  in  Ohm  nach  A.  H.  Y 
Thompson  u.  Miller  (a.  a.  0.,  1122): 

%  Pt  0  10.39  20.59  31.46 

s  0.0217  0.0918  0.1814  0.2911 

Elektrische     Leitfähigkeit     (x    gef.,    xm    ber.    nach    der    Htekuigl 

a.  a.  0.,  66, 78]  und  Temp.-Koeffizient  (P  gef.,  Pm  ber.  nach  Pm  =  P*™— 29±2)  aof 

Grund  der  Angaben  von  Matthiessen  (Bep.  Brii.  Anoc  IM»:;.    I 
thiessen  n.  Vogt  (Pogg.  122,  (1864)  19)  [  100°)   sowie   Di 
(Phil.  Mag.  [5]  34,  (1892)  326;  36,  (1893)  271)  nach  \\ 
Chem.  54,  (1907)  72): 


Vol. 

■°/o 

Leitfähigkeit 

/ient 

Pt 

Ag 

*X10*     *mxi0' 

P 

' 

19.65 

80.35 

4.32 

8.10 

39  4 

16.1 

83.9 

3.17 

8.21 

16.1 

839 

8.78 

•J.ns 

5.05 

94.95 

11.18 

2.51 

97.49 

18.72 

11. J9 

Ber.    elektrischer    Widerstand    und   Temp.-Koeftizicnl 

Elektrot  1,  564;   Wied.  Ann.  Beibl.  10,  (1886)  772).      I  >6r  R  "1  i«1  Uftbl  '• 

VOn  der   Wechselzahl  (bei  10  bis  980  Wechseln  in  der  Srkiin 

auch  bei  der  Temp.  der  fl.  Luft.     R.  8.  WlELOWs  [Phil.   M 


Temp. 

C.-B.  1907  I,  225).     Zunahme   durch    Dehnung:    II    1 
(1877)  401;  Wied.  Ann.  Beibl  2,  (1878)  14:.      I >*r  Widerstand   nimmt 


H 
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etwas  ab,  durch  Drehung  und  Torsion  zu;  Verhältnis  vor  mach  dem  Glühen 
(bei  16.5°)  =  1:1.01393.  Klemencic.  Abhängigkeit  des  Widerstandes  von 
der  Tenip.  [s.  a.  vorher]  bei  einer  Legierung  mit  66  °/0  Ag,  bezogen  auf  den 
em-Würfel  in  B.-A. -Einheiten  (=  je  Vi-oi»«  Ohm)  (in  der  Annahme,  daß  1  cm-Würfel  bei 
100°  auch  1  cm-Würfel  bei  —  182°  bleibt)  nach  J.  Dewar  u.  J.  A.  Fleming  (Phil. 
Mag.  [5]  34,  (1892)  326): 


t° 

99.3 

18.35 

1 

-80 

—  100 

—  182 

.in 

27400 

26905 

26824 

26311 

26108 

25537 

Bei  0°:  31582,  bei  -  81.9° :  30964,  bei  -106.1°:  30790,  bei —197.1°:  30173; 
Temp.-Koeffizient  =  0.000243.  J.  Dewar  u.  J.  A.  Fleming  (Phil.  Mag.  [5] 
36,  (1893)  271).  Leitfähigkeit  einer  Legierung  mit  35°/0  (21.1  Vol.-°/0)  Pt:/= 
;.0  (1  —  34802  X 10-?  t  + 40178  X 10-11 12).  Knott  u.  Mc  Gregor.  Abhängigkeit  des  Wider- 
standes von  abwechselndem  Erwärmen  und  Abkühlen  infolge  der  dadurch  hervorgerufenen 
stationären  Modifikationen  für  eine   Legierung  von  2  T.  Ag  und  1  T.  Pt:  H.  Chevallier 

Comptrend.  130.  (1900)  120,  1612;  131,  (1900)  1192).  Verhältnis  der  Wärmeleit- 
fähigkeit l  [S.  966]  zur  elektrischen  (aus  den  Angaben  von  Geibel  auf  25°  ber.) 
Leitfähigkeit  x  nach  F.  A.  Schulze: 


°/0Pt 

0 

10 

25 

30 

33 

*Xio4 

57.35 

12.72 

4.23 

3.22 

3.05 

/*xio7 

69 

77 

90 

95 

106 

y)  Chemisches  Verhalten.  —  Zerstäuben  durch  den  Strom  einer  Leidener 
Batterie  trennt  die  Legierung  in  ihre  Bestandteile.  F.  Braun  (Ann.  Phys. 
[4]  17,  (1905)  359).  —  Legierungen  mit  höherem  Gehalt  an  Pt  (40  bis  50%) 
spratzen  nicht  merklich.  Thompson  u.  Miller  (a.  a.  0.,  1121).  —  Beim 
Abtreiben  nimmt  mit  steigendem  Gehalt  an  Ag  die  Menge  des  zurück- 
gehaltenen Pt  ab,  die  des  sich  lösenden  zu.  W.  J.  Sbarwood  (J.  Soc. 
Chem.  Ind.  23;  412;  C.-B.  1904  II,  268).  —  Eine  Legierung  aus  1  At.  Pt 
und  4  At.  Ag  (31.09  %  Pt)  nimmt  bei  Zimmertemp.  allmählich  die  fünf- 
fache Menge  Hg  auf  unter  Zerbröckeln.  [Weiteres  unter  e)  auf  S.  992.] 
J.  W.  Mallet  (Proc.  Boy.  Soc.  [A]  80,  83;  C.-B.  1908  I,  1033).  —  HN08 
löst  mit  dem  Ag  immer  etwas  Pt,  Graf  ton  Sickingen  (Verss.  über  Piatina 
1782)  bei  B.  Keel  in  Muspbatt  (Techn.  Chem..  4.  Aufl.,  Braunschweig  1900,  VII,  255), 
D'Arcet,  und  hinterläßt  ein  Ag  enthaltendes  schwärzlichbraunes  Pulver.  Der 
durch  Eindampfen  des  Filtrats  erhaltene  Rückstand  löst  sich  nach  mäßigem  Erhitzen  bis 
auf  etwas  gelblichbraunes  Pulver  in  wenig  W.  Beim  Verd.  der  Lsg.  entsteht  ein  weißer 
Nd.  Die  davon  abgegossene  Fl.  setzt  aUmählich  gelbe  Flocken  ab,  vielleicht  von  einem 
basischen  Silberplatininitrit  [S.  971],  die  vollständig  1.  in  NHS ,  größtenteils  1.  in  HN03  und  Essig- 
säure sind.  How  (Chem.  Soc.  Quart.  J.  7,  48;  J.  B.  1854,  366).  Die  Löslichkeit  des 
mit  hinreichend  viel  Ag  legierten  Pt  in  HN03  hängt  mit  der  B.  von  Ag2Pt(N02)4  zusammen. 
E.  PfirwozNiK  (ästen:  z.  Berg-Hüttenw.  43,  (1895)  274).  Der  Rückstand  vom  Lösen 
hat  kolloide  Natur,  Thompson  u.  Miller  (a.  a.  0..  1129),  und  explodiert 
beim  Trocknen  auf  dem  Filter  und  Verbrennen  im  Porzellantiegel  bei 
etwa  200°.  A.  ton  der  Ropp  (Dissert.,  13);  Thompson  u.  Miller.  Verd. 
HNOs  greift  die  Legierungen  mit  steigendem  Pt-Gehalt  immer  schwerer 
an.  Schon  bei  50  %  Pt  ist  ihre  ätzende  Wrkg.  sehr  gering.  Während  ein 
Schliff  mit  60%  Pt  nach  schnellem  Abkühlen  leicht  von  konz.  HNO«,  an- 
gegriffen wird,  ist  er  nach  sechsstündigem  Erhitzen  auf  1180°  viel  wider- 
standsfähiger. Doerinckel  (ct.  a.  0.,  344).  Aus  sehr  silberreichen  Legie- 
rungen wird  mit  dem  Ag  etwas  (etwa  10°/0)  Pt  gel..  H.  Rose  mit  R.  Finkener 
{Handb.  anal.  Chem.,  6.  Aufl.,  Leipzig  1871,  II,  226),  bei  90°/o  bis  99  °/0  Ag  viel 
mehr  Pt,  und  zwar  um  so  reichlicher,  je  weniger  Pt  die  Legierung  enthält, 
doch  ohne  Gesetzmäßigkeit.  Man  erhält  unter  Abscheidung  von  schwarzem  fein 
pulvrigen  Pt  gelbe  Lsgg.    Aus  Legierungen  mit  p°/0  Ag   werden  x°/0  Pt  gel.   von: 


Platinsilber 


po0Ag  90.83HN9O^°n97  5739899  24 

x%Pt  56.95      69.28      B2.12      75  00 
Durchschnitt  65  84  44 

p00Ag  89.84         H94%T°n  V»  98  96  ""%  lfN 

xVPt.    .  69.33  50.06  69.23  T&&  :  ' S 


Durchschnitt 


86.23 


££?  ÄWiÄn?  f8nTeTntli<"  "'"t1"' 

desto  größer  miß  die  Kon,  £  Sx§  lein  undTsV  h" 

notwendig.      Zahlreiche  Einzelheiten  nnd  Zahlenangaben  im  Original        I 

°"*  J™  üb"g6v  treten  in  den  8el-  Mengen  Pt  kein. 

auf.    Die  Ergebnisse  werden  durch  geringe  Aendei  ong 

Stark  beeinflußt.     [Zahlenangaben  nnd  Einzelheiten.  Vem.   in    Beeho^ten.    Druck- 

naschen,  mit  Korn  oder  Blech,  bei  verschiedenen  Tempp.  im  Original  ]      1 1 

28).    Die  Erscheinungen  sind  verwickelt,  weil  einesteils  die  i 

eine    doppelte    ist    (Lösen    der  Legierung    und   B.   d< 

andernteils    die    Legierung   aus   sehr    verschiedeneu   Prodd. 

unter  a)]r  deren  besondere  Löslichkeiten  die  Löslichkeit   der  I 

Ganzes  bestimmen.     Thompson  u.  Miller  (a.  a.  0..  1130).     Dil 

80°   mit    HN08    von   D.   1.1   erhaltenen  Lsgg.  sind   gefärbt,  die  au» 

Legierung  mit  20%  Pt  fast  schwarz,  undurchsichtig,  die  andern  in  n 

37,  57,  10%,  Pt  abnehmender  Stärke.    Die  Angreifbarkeit  ist: 

%  Pt  in  der  Legierung  10.39  20.59  31.46 

°/0  Rückstand  3.86  8.58  38.68  49.13 

e/o  Ag  im  Rückstand  0.27  1.81  12.09  13  64 

HN03  löst  Pt.  P.  Johnson  'Phil.  Mag.  40,  (1812)  3),  H.  Debray  l<  I 

1581),    J.    W.    Mallet    (Proc.    Roy.    Soc.    [A]    80,    (1908)   83'.    etw  .  IIkkbrbou 

{Repert.   [2]    5.    211:    Ann.   20.    '1836)   186),   bei   32°    Be.    völlig,    wenn    in    der    Legie- 
rung   höchstens    0.015    T.    Pt    sind.    Van   Riemsdtk   {Ber.   16.  (1883) 
teilweise    aus    einer    Legierung    mit    70°/0    bis    75%    Ag,     11.    N. 
66,    140;    C.-B.   1892   II,    759),    nicht   völlig,   selbst   wenn   27   T    kg    vii   1    T.   PI 
handen   sind.     H.  .Miller    [School  Min.   17,   (1895  96)  28,  32).     l>it*  KonZ.  d 
hat  keine   große  Bedeutung  [vgl.  oben],   Winkler.    K 
auch   von   den   D.    1.05   bis   1.356   die   ungefähre   D.   1.17  am   schnellst» :. 
HN03   von   D.   1.5  verwandelt  Legierungen  mit 
ein    voluminöses    Gemenge   von    Platinschwarz  nnd 
D.  1.42  löst  0.75%  bis  1.25  °0  Pt,  solche  von  D.  1.2  nur  0.! 
(Proc.  Chem.  Soc.  1896  97,  Nr.  180,   118;   C.-B.  1V.)7    II.    102 
D.  1.1  läßt  aus  Legierungen  mit  p%  Pt  nach  Tu 
1130)  bei  70°  bis  80°  r%,  von  D.  1.40  i\° 0  Rückstand: 


p 

r 
ri 

0.50 
0.42 
0.22 

1.00 
0.85 
0.42 

2.00 
1.74 
1.09 

3.00 
8.19 

1.81 

4.00 
2.98 

5.00 

6.TO 

P 

r 

14.00 
4.26 
4.97 

15.00 
4.32 
7.93 

16.00 

4.55 

11.54 

18.00 

4.54 

11.65 

20.00 

WM 

HJI 

Die   Prodd.,    die  bei   der   Einw.  der   HNO,   ents 

Teil  schon  in  HXOs,  zum  Teil   aber  auch   in  W,  HCl  and 

Anwendung  dieser   verschiedenen  Mittel  möglich, 

mit  nicht  mehr  als  21%  Pt  das  gesamte  Pt  zu  losen 

Zu   diesen  verschiedenen    Prodd.   vgl.  die  Bemerkung 

legierungen.  Dissert,  Leipng  [Berl 

in  HCl  und  entläßt  beim  Erhitzen  zunächst  \\ ,  dann  VOs  und  0,  bis« 


970  Pt,  Ag  und  0,  sowie  N. 

zurückbleibt.  H.  Rössleb  (Chem.  Ztg.  24,  (1900)  733).  —  H2S04  (konz. 
mit  etwas  W.)  löst  nur  Ag.  Das  zurück  bleibende  Pt  behält  gewöhnlich  die  Form 
der  Legierung.  H.  Rose  mit  R.  Finkener.  Der  Rückstand  enthält  stets 
etwas  Ag.  Die  Lsg.  ist  durch  fein  verteiltes  oder  kolloides  Pt  dunkel. 
Thompson  u.  Miller  (a.  a.  0.,  1124).  —  Königswasser  zieht  Pt  aus  und 
verwandelt  Ag  in  AgCl.    Heebeegee. 

c)  Verbindung.  [Pt2Ag3].[?]  —  Vgl.  a.  unter  a).  —  Trotz  des  Knicks  in  der 
Kurve  der  Dehnbarkeit  und  elektrischen  Leitfähigkeit  bei  33%Pt  ist  eine  Verb,  unwahr- 
scheinlich. Doerinckel.  Die  Löslichkeit  von  Pt,  das  mit  Ag  legiert  ist,  in  HN03  läßt  sich 
dadurch  erklären,  daß  Pt  mit  Ag  eine  Verb,  bildet,  die  aber  nicht  unzers.  zurückbleibt, 
sondern,  indem  sich  das  Ag  löst,  Verbb.  des  im  Entstehungszustande  befindlichen  Pt  mit 
den  Zers.-Prodd.  der  HN03  oder  deren  Umsetzungs-Prodd.  mit  W.  eingeht.  Diese  Pt-Verbb. 
sind  teilweise  1.  in  HN03,  teilweise  darin  unl.,  aber  1.  in  anderen  Mitteln  (W.,HC1,H2S03). 
Der  Überschuß  des  Pt,  der  mit  dem  Ag  nicht  zu  der  Verb,  vereinigt  war.  wird  durch  die 
HX03  nicht  angegriffen.  Kopp  (Dissert.,  16.)  Behandelt  man  abgeschreckte  und  polierte 
Legierungen  mit  37.89  °/0  und  57.05%  Pt  andauernd  mit  oft  erneuerter  k.  HN03,  D.  1.2, 
so  bleiben  sie  glänzend,  selbst  wenn  sie  beim  Drücken  mit  einem  Rührstabe  zerfallen. 
Wenn  auch  dann  noch  weiter  Ag  abgegeben  wird  (aus  der  Grundmasse),  so  zeigen  sich  die 
Körner  u.  Mk.  doch  unangegriffen.  Die  Analysenergebnisse  stimmen  genügend  überein, 
rechtfertigen  aber  nicht  die  Aufstellung  einer  Formel.     Thompson  u.  Miller  [a.a.  0.,  1131). 

B.  Süberhexahydroxyplatinat.  Ag2Pt(OH)6.  —  Man  fällt  K2Pt(OH)6- 
Lsg.  durch  überschüssige  AgN03-Lsg.,  wäscht  durch  mehrmaliges  De- 
kantieren mit  W.,  filtriert  und  trocknet  auf  Ton  und  bei  100°.  —  Weiß- 
schwachgelbliches  Pulver.'  Nach  längerer  Zeit  am  Licht  oberflächlich 
bräunlich.  Essigsäure  scheidet  H2[Pt(OH)6]  ab.  Unl.  in  W.  Kann  ohne 
Zers.  mit  W.  erwärmt  werden.  I.  Bellucci  (Ätti  dei  Line.  [5]  12,  (1904) 
IL  635;  Gass.  chim.  ital.  35,  (1905)  I.  163;  Z.anorg.  Chem.  44,  (1905)  175). 

Bellucci. 


Berechnet 

Gefunden 

Ag 

42.10 

41.81 

41.18 

Pt 

38.00 

38.44 

38.61 

Ag+Pt 

80.10 

79.72 

79.79 

80.18 

H20 

10.74 

11.14 

C.  Fiatin ,  Silber  und  Stickstoff.  a)  Silberplatonitrite.  a)  Basisch. 
Ag2Pt20(N02)2.  —  Beim  Umkristallisieren  von  ß)  aus  W.  in  geringer  Menge. 
Trocknen  bei  100°.  —  Grüner  oder  gelbgrüner  Nd.,  u.  Mk.  sehr  kleine  in 
strahligen  Büscheln  angeordnete  vierseitige  Prismen  mit  schiefen  Endflächen. 
L.  F.  Nilson  (Öfvers.  afk  Vetensk  Äkad.  Förh.  38,  (1876)  VII,  25  [II;  Nova 
Acta  üpsal.  [3]  9a,  (1877)  XV,  63;  J.  praM.  Cliem.  [2]  16,   (1877)   253  [III]). 

Nilson. 
,        Berechnet  Gefunden 

2Ag  216  26.60  27.32  27.69 

2Pt  396  48.77  47.96  47.31 

2Ag+2Pt  612  75.37  75.28  75.00 

ß)  Normal.  Ag2Pt(N02)4.  —  1.  Man  digeriert  eine  größere  Menge 
Platinsilber  mit  HN03  von  24°  Be.  und  läßt  die  Lsg.  erkalten.  E.  Priwoznik 
(Oesterr.Z.  Berg-Hüttenw.  43,  (1895)  274  [II]).  —  2.  Nach  einiger  Zeit  aus  dem 
verd.,  sofort  aus  dem  h.  konz.  wss.  Gemisch  vonK2Pt(N02)4und  AgN08.  Man 
krist.  aus  h.  W.  um  und  trocknet  bei  100°,  J.  Lang  (Om  nägra  nya  platinaoxydul- 
föreningar,  Dissert.,  Upsala  1861, 48) ;  krist.  mindestens  dreimal  bei  Ggw.  von  überschüssi- 
gem AgN03  um.  Nilson  (II,  62;  III,  252).  —  Gelblichgrüne  Kristalle  von  rhombischem 
Habitus  und  2  bis  5  mm  langen  Kanten.  Priwoznik  (II).  Rosetten  von  fast  farb- 
losen, etwas  gelbstichigen  feinen  Nadeln.  Lang.  Gelbliche  diamantglän- 
zende, nur  zum  Teil  durchsichtige  monokline  vierseitige  kleine  Prismen. 
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Nilson.     Tief  bronzegelbe  oder  bräunliche  Bälden  mit  MetallfChhuM   und 

ziemlich   hohem    Glänze;   die   kleinsten  Kristall."    weingelb, 

Die  dunklere  Färbung  wird  (u.  Mk.)  durch  ein  tief  braunes  sehr  dünne«  Ob«  rl 

veranlaßt,  das  häufig  aus  dicht  nebeneinander  liegende! 

Säulenzone  ist  senkrecht  gestreift,  bei  größeren  Kristallen  kan.lli 

bei  Päiwoznik  (I).     Monoklin  prismatisch.   a:b:c=0.,jr 

Kleine  Nadeln  von  m  {110},  sehr  schmal  n{210},  am  Ende  will 

(110):(ll0)  =  *87°22',   (lll) :  (lll)  =  *50°45\   (lll) :  (110)  - 

(111)  :  (111)  =  45°46\   (111)  :  (111)  =  50°  12',  (121)  :  (111)  =  18° 

H.  Topsöe  (Ber.  Wien.  Alcad.  73,  (1876)  118;  Krystall  I 
BaeMe  Dohbelt-Platonitriter,   Kopenhagen  1879;   D" 
1879,  1;  Z.  Kryst.  4,  (1880)  477).     s.  a.P.  Groth  {Ckem. 
38).     a:b:c  =  0.9686: 1:0.5127.    /?  =  78°  [wohl  Druckfehler  für 
normaler  Ausbildung:   m  {110}  vorn  schmal,  n  {210}  breit,  nu  [HO]  bri 
p {111},  p,  {lll},  qi  {121};  in  der  Prismenzone  r{540}  und  s{SK)j.  q,{121]  . 
messungen  im  Original.]    Spaltbar  parallel  {100}  ziemlich  vollkommen.    Die  optische 
ebene  ist  Symmetrieebene;  auf  Spaltblättchen  parallel  {100}  in  der  Lufl 
sichtbar.    Foullon.      Luftbeständig.      Nilson;    (von  zweifelhaft 
woznik  (Berg-  u.  hüttenmänn.  Jahrb.  38.  (1890)  396  [II).   —  Schw&i 
ziemlich  leicht  am  Licht  und  zers.  sich  beim  P>hitzen  ohne  Feu*-  rang 

Oder  Verpuffen.     Verliert  nach  dem  Trocknen  über  HjSO*  in  de: 
nicht  an  Gew.    Lang.    Beim  allmählichen  Erhitzen  im  einseitig  i 
Rohr  entweicht  zunächst  N204,  dann  0.    Zuletzt  hinterbleibt  Platingilber. 
Peiwoznik  (I).  —  In  k.  W.  nur  zu  etwa  5  °/0  der  in  sd.  \Y.  gel.  M 
Nilson.    Kaum  1.  in  k.,  11.  in  h.  Wasser.    Priwozmk  (I).  -    N 1 
festes  in  eine  weiße,  in  w.  W.  11.  und  daraus  in  Prüsm< 
K-Verb  erhaltenen  Prod.  ganz  ähnlich  sind)  kristallisierende  KristallmaBse 
HCl  färbt    die   klare  wss.  Lsg.  nach  dem  Absetzen  des 
Diese  Lsg.  wird   erst   beim  Erwärmen    entfärbt.     Lang;  Pbjwozhh    I 
Die  Grünfärbung  wird  wohl  durch  N204  veranlaßt.    Priwoznik  (I). 
Lang. 
Berechnet       Gefunden  Berechnet  Befunde« 

(2) 
Ag20        232      38.89         38:68  Ag         36.12 

Pfö  214      35.78         35.87  ^       33.11      ^      ^ 

Die  Zahlen  unter  ,gef.»   bei  L^e  rind  Kittelwerte.  -Die  *»"»  »J 

sich  anf  Analysen  des  nicht  genügend  oft  umknst.  Sabes  -  Ge  .36  lh      A    _. 
36  22  32.97).  Peiwoznik  (I).   [Im  Original  sind  die  ber.  Zahlen  für  Ag  IM 

sammelt.     Völlig  1.  in  NH,.  größtenteils  l  in  HNO  ,   und    n      -   - 

Äa^.tw  SSÄW  ÄÄ  <*  «    •■ 
prakt.  Chan.  63,  (1854)  125). 

D.  Platin,  Süber  und  Schwefel     a)  ^P^,/.W*W//W. 
sulfoplatinUplatinat.     2Ag2S,2PtS,PtS,  -   Man     e 
2Na2S,2PtS  PtS2,  das  unter  Luftabschluß  «>£eM  " hn«l  In, 

ist,  unter  W.  mit  verd.  AgNO.-Lsg,  bis         aber  teh,  n 

Ag  reagiert,  filtriert  und  wasch  mrtW   a  ns     l>,,  ^       >     ^  „, , 

staUe  der  Na-Verl,  werden  •*^M~^ou£S  Schwad 

wenigen  Minuten  beendigt.  -  L,ocke't'°1  "    v7  gii.     ],„, 

aschgrauer  Pseudomorphosen  nach  dem  N.  i-S / 

unter  Luftabschluß  liefert  reichlich  8  und  Mute«»« 
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und  Pt,  das  auch  beim  Erhitzen  an  der  Luft  oder  in  H  hinterbleibt.  —  HCl 
greift  nicht  an.  HNOs  entzieht  beim  Erwärmen  das  Ag  und  hinterläßt  S 
mit  PtS2.  Königswasser  wirkt  unter  B.  von  AgCl  kräftig  ein  und  löst 
etwas  Pt,  doch  wiedersteht  ein  Teil  des  PtS2  hartnäckig  der  Säure. 
K.  Schneider  (Pogg.  138,  (1869)  624;  J.  präkt.  Chem.  [2]  2,  (1870)  160). 


4Ag 
3Pt 

6S 

432.0 
592.2 
192.0 

35.52 
48.96 
15.79 

Schneider. 
35.79           35.56 
48.35           48.33 
15.41 

Ag4Pt3S6  1216.2  100.27  98.89 

Sind  bei  den  ber.  und  gef.  Zahlen  Druckfehler  im  Original?  Die  angegebenen  Sum- 
men stimmen  nicht  auf  die  Einzelwerte.    P. 

b)  Silberplatosulfite.  b1)  Allein.  3Ag2S03,PtS03.  —  Man  fällt  die  K- 
Verb.  mit  AgN03.  Zur  Analyse  bei  100°  getrocknet.  —  Weißer  amorpher  dem 
AgCl  ähnlicher  Nd.  Schwärzt  sich  nicht  sehr  leicht  im  Licht.  Verliert 
nach  dem  Trocknen  über  H2S04  bei  100°  nicht  an  Gew.  LI.  in  k.  WSS.  NH8.  Lang 
[Dissert,,  30). 

Lang. 

3Ag20  696  59.69  58.80 

PtO  214  18.35  18.12 

4SOa 256 21.96 

3Ag2803,PtS03  1166  100.00 

b2)  Mit  Ammoniak  —  S.  bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken). 

a)  Ag2Pt(S03)2,2NH3,H20.  —  S.  Ag2S03,  trans-[Pt(NH3)2(S03)],  H20  auf  S.  528. 

ß)  Ag4Pt(S03)3,2NH3.    —  S.  2Ag2S03,  cis-[Pt(NH3)2(S03)]  auf  S.  536. 

II.  Platin  und  Silber  mit  Halogenen  und  mit  Phosphor.  A.  Fiatin,  Silber  und 
Chlor.  A1.  Allein.  Silberplatinchloride,  a)  Silber platochloride.  a)  AgPtCls  (?). — 
Wahrscheinlich  ein  Ek.-Gemisch  von  2AgCl-f-  2AgCl,PtCl2(OH)2  -f-4HN08,  das  in  der  Hitze  bei 
Einw.  von  AgX03  auf  HaPtCl*  entsteht  und  24.29  %  Cl  verlangt.  S.  M.  Jöbgensen  (J.  prald. 
Chem.  [2]  16,  (1877)  350).  —  Bei  Zusatz  von  genügend  AgN03  zu  H2PtCl6  wird,  besonders  in 
der  Wärme,  das  gesamte  Pt  als  die  Verb,  gefällt.  Man  trocknet  bei  120°.  —  Gelb.  Wird  am 
Lichte  allmählich  grau,  schwärzt  sich  aber  selbst  im  direkten  Sonnenlichte  nicht.  Gibt  an 
NH3  das  AgCl  quantitativ,  an  HCl  einen  Teil  des  PtCl2  als  H2PtCl6  ab.  Beim  Kochen  mit 
stark  ammoniakalischem  A.  bildet  sich  Platinschwarz.  Commaille  {Bull.  soc.  chim.  [2]  6, 
262;  J.  B.  1866,  267). 

Commaille. 
Ag  108  26.18  26.66 

Pt  198  48.00  48.39 

3C1 10^5 25^ 24.05 

AgPtCl8  412.5  100.00  99.10 

ß)  Ag2PtCl4.  Silber  chlor  oplatinit,  —  K2PtCl4  gibt  mit  AgN03  die  Verb., 
W.  Petees  {Ber.  41,  (1908)  3183  [I];  Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912)  168  [II]), 
auch  mit  unzureichendem  AgN03  einen  amorphen  Nd.,  dessen  Mutterlauge  bei 
genügenden  Mengen  AgN08  platinfrei  ist.  Man  trocknet  zur  Analyse  bei  100°.  J.  Lang 
(Ofvers.  af  h.  Vetensk  Akad.  Förh.  18,  (1861)  228;  J.  B.  1862,  230).  —  Hell- 
rot. Petees.  Von  der  Farbe  des  gefällten  MnS,  amorph.  Schwärzt  sich 
sehr  leicht  am  Licht.  Verliert  nach  dem  Trocknen  über  H2S04  nichts  bei  100°. 
Lang.  —  Addiert  im  Eudiometer  langsam,  indem  es  weiß  wird,  ö-j-l1^  Mol. 
NH8  (gef.  5.911,  6.167  u.  5.913  bei  20  bis  24°,  weitere  1.526  bei  —  10°),  behält 
in  der  Leere  3  Mol.  (gef.  3.073,  3.138  u.  2.900)  und  nimmt  dann  von  neuem 
3  -f- 1 V2  Mol.  auf  (gef.  3.035  u.  2.983).  Peters.  —  Völlig  unl.  in  k.  und  h. 
[sd.,  Nilson  (I,  13;   II,  23;  J.  praM.  Chem.  [2]  15,  (1877)  269)]  W.;   wird 
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beim  Kochen  mit  W.  dunkelgelb.     NH,   löst   du   AgCi    albühlki 

hinterlaßt  einen  gelben  Rückstand,  der  .sich  beim  Behai  le  n  i  NU 

farblos  lost.    Die  Lsg.  giebt  beim  Verdunsten  ein  geltes  hilv. 

lieh  cis-[Pt(NH3)2Cl,],  und  ein  fast   farbloses   prism.r  .  wahr»cheWkfc 

[Pt(NH3)4]Cl2.    HCl  zieht,  besonders  in  der  Wärme,  das  l't»  1.  quuntii 

(gef.  51.29%  rückständiges  AgCl,  ber.  51.62).     La 


Lano. 

2Ag 

216 

38.85 

Pt 

198 

35.61 

4C1 

142 

25.55 

Ag2PtCl4  556  100.00 

b)  Silberplatinichloride.    a)  Von  fraglicher  Zus"  | . ., 

von  AgCl  nnd  PtCl4  bildet  sich  beim  Schmelzen  von  AgCl  in  Cl  in  PlatiugeflLßen 
(J.  Chem.  Soc.  22,  (1869)  .368;  Chem.  N.  23,  (1871)  13).  —  AgCl  li 
wss.  HjPtCle,  krist.  aber  beim  Einengen  wieder  unverändert  aus.     Bi 
3,  520;  J.  B.  1867,  320).    —   Beim   Vermischen   von   möglichst   säurefrei»  m    H,l 
AgN03   entsteht  unter  Entfärbung    der  Fl.  ein  gelber  Nd ,  der  eine  \ 
Platinioxychlorid  zu  sein  scheint,  beim  Glühen  Cl  entwickelt  und  Pt  i 
und  der  an  HCl  das  gesamte  Pt  abgiebt     Vauquei.in.    Der  Nd.  giebt  an 
Teil  des  AgCl  ab,    während  ein  gelbes  Geraenge  von  (NH4)2PtCl8  mit  AgCl   zui 
Aus  diesem  zieht  sd.  W.  zuerst  (NH4)2PtCl6.  dann  auch  etwas  AgCl  aus.  Nach  dem  Glühen 
giebt  der  Nd.  an  NH3  das  AgCl  völlig  ab.    Herberger  (Repert.  .V>. 

ß)  Ag2PtCl6.     Silberchloroplatitiat.   —  Bildungswärme   an  und 

PtCl4  -f  7.7  Cal.  —   Aus  Lsgg.  von  H2PtCl6   (l  Mol.)  und  A 
L.  Pigeon  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  485,  482).  in  der  Kälte 
schüssigem  AgX03  entsteht  auch  Ag2Pt(OH).2Cl4.     A.  Miolati    (J.  prakt.    i 
77,  (1^08)  450).  —Addiert  im  Eudiometer  langsam,  indem  es  heller 
8  +  2  Mol.     NH8  (gef.  7.992  u.  7.932),  behält  in  der  Leere  4  M«.] 
4163)  und  nimmt   dann  von  neuem  4-f  2  Mol.   gef.  3.933,  bei  -  10° 
Petebs  (I,  3185;  II,  174).    W.  zers.  in  der  Kälte  langsam,  in  der  W 
sehr  schnell  und  vollständig  in  H2Pt(OH)2Cl\  und  2AgCL    Miolaä 

A2   Platin,  Silber,  Chlor  und  Sauerstoff,     a)  SübercUoridpiatinii 
Wasserstoff.      AgCl,4Pt02,HCl,4H20.    -    Man    fällt    di^    L 
H2PtCL  [s.  5Pt02,2HCi,9H20,  S.  303]  mit   AgN08   und   trocknel    aoJ    p  rose» 
Ton.    —   W.  Wasser  macht  AgCl   frei  und  löst  den  Rest   / 
ärmeren  Verb.,  deren  Lsg.  wieder  mit  AgXO:i  fällbar  ist.  and  >odaß 

man   durch  wiederholte   Einww.  von   AgN08   eine  Reihe   mehr 
kondensierter  Polymeren  erhält.-  Gef.  9.14%  Ag,  63.5^  Pt.  1 1 
11.57).   M.  Blondel  (Ann.  Chim.  Phys.  [8J  0.  (190o)  10 

b)    Silbersalze    der     HydroxychlorpU: 
a)   Silberdichlorplatoat  bzw.  -phdimt.      Ag, 
de'r  Lsg.  von  H2pW  bei  W  bi.  60-  ward,  ein, 
einen  Nd.  von  nahezu  obiger  Zus.  ergab.   —   bei 
13.5).     A.  Miolati  mit  U.  Pendini  [Z.  anorg.  Cl 

ß)  Sübertrichlorplatoat     Ag2Pt(OH)Cl8.  -  Man  Mit  konz.  Hl' 
Lsg.  mit  gesättigtem  AgCtH80,  I    uml    < 

Brauner  Nd.     Miolati  mit  Pendini  (o.  a.  0, 

Miolati  mit  Pma 
Berechnet  ndeu 

Aff  40.41 

£f  36.40 

vpt      SS 


974  Pt,  Ag  und  Cl. 

b2)    Platiniverbindiingen.       a)    Silber monochlorplatinat.       Ag2Pt(OH)5Cl. 

—  Man  versetzt  eine  Lsg.  von  BaPt(OH)5Cl,H20  in  Essigsäure  mit 
überschüssigem  AgC2H302,  läßt  absetzen,  wäscht  und  trocknet  über  CaCl2. 

—  Bräunliche  Flocken.  I.  Bellucci  (Atti  dei  Line.  [5]  11,  (1902)  II,  271; 
Gazz.  chim.  ital.  33,  (1903)  I,  142);  A.  Miolati  mit  I.  Bellucci  (Z.  anorg. 
Chem.  33,  (1903)  260). 

Miolati  mit  Bellucci. 
Gefunden 
40.98  40.79 

36.02  36.12 

76.87  77.00  76.91 

6.56 

ß)  Silberdichlorplatinat.  Ag2Pt(OH)4Cl2.  —  Man  fällt  konz.  H2Pt(OH)4Cl2  in 
der  Kälte  mit  gesättigtem  AgC2H302  und  trocknet  in  der  Leere.  —  Dunkel- 
braune harte  M.  Verliert  bei  100°  1.7  °/0  an  Gew.  (ber.  für  »/■  Mol.  H20  1.6), 
sodaß  das  Salz  vielleicht  die  Formel  [Ag2Pt(OH)3Cl2]20,H20  hat.  MlOLATl  mit  Pendini 
(a.  a.  0.,  255). 


Berechnet 

Pt 

J+Pt 

Cl 

40.63 
36.67 
77.30 
6.67 

Miolati  mit  Pendini. 

Berechnet 

Gefunden 

Pt 

g  +  Pt 
Cl 

39.28 
35.44 
74.72 
12.90 

74.63 
13.15 

38.92 

35.67 

74.59            74.82 

12.95 

13.31 

y)  Silbertetrachlorplatinat.  Ag2Pt(OH)2Cl4.  —  B.  s.  unter  A,  c).  —  Man 
fällt  die  Lsg.  von  PtCl4.5H20  in  der  Kälte  mit  AgN08  und  trocknet  bei 
100°.  S.  M.  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  16,  (1877)  354).  Bestätigt  von 
A.  Miolati  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1900)  457)  uud  W.  Hiitobf  u.  H.  Salkowski  [Z.  physik. 

Chem.  28,  (1899)  548).  —  Gelber  amorpher,  nach  dem  Trocknen  chamois- 
farbiger,  unzers.  auswaschbarer  Nd.  Jörgensen.  Sd.  W.  zers.  zu  H2PtCl2(OH)4, 
AgCl  und  einer  Pt-Verb.,  die  an  Cl  ärmer  als  y)  ist.  J.  Jacobsen  (Compt. 
rend.  149,   (1909)  574).    HCl   gibt  sofort  AgCl  und  H2PtCl6.    Jörgensen. 

Berechnet  Hittorf  u. 

von  Hittorf  u.                      Jörgensbn.  Miolati.  Salkowski. 

Salkowski.  Gefunden 

Ag                    36.81  36.64  36.90 

Pt                     33.22  33.93  33.04 

Ag-fPt                 70.17  70.57                 70.63  70.18 

Cl                      24.18  24.02  23.40 

ö)  SiTberpentachlorplatinat.  Ag2Pt(OH)Cl5.  —  Man  versetzt  in  k.  wss. 
Lsgg.  H2Pt(OH)Cl5  mit  AgN03  und  trocknet  über  H2S04,  dann  im  Heiß- 
wassertrockenschrank.  —  Gelblicher  Nd.  Kochen  mit  W.  verändert  nicht. 
A.  Miolati  u.  I.  Bellucci  (Atti  dei  Line.  [5]  9,  (1900)  II,  98  [I];  Gazz. 
chim.  ital.  30,  (1900)  II,  574  [II];  Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  217  [III]). 

Miolati  u.  Bellucci. 
Berechnet  Gefunden 

Ag  35.7  35.9 

Pt  32.2  31.8 

Ag  +  Pt  67.9  67.6  67.7  67.9  68.0  67.7 

Cl  29.3  28.5  29.0 

A3.  Platin,  Silber,  Chlor  und  Stickstoff .  a)  Silber -platinchlor 'ide-Ammoniake. 
a1)  Silberplatochlorid-Ammoniake.  a)  AgPtCl3,NH8.  —  S.  [Pt(NH8)C]3]Ag  bei  den 
Monamminplatosalzen  (Platiaken),  S.  648. 

ß)  Ag2PtCl4,xNH3.     ß1)  Mit  3  Mol  NHS.  —  S.  unter  A\  a,  ß)  [S.  972]. 


Pt,  Ag  und  Br. 

ß*)Mü  4  MolNH     --   Man    ver> 
Ammoniak  mit  (NH4)2PtCl4.  -  Rosafarbige,  beim 
??d+erl??®  la?«e  sPltze  Nadeln.    Das  trockne  ilf   \n 

hinterlaßt  einen  grünen  Körper,  der  bei  * 
von   ISH4C1  zn  einem  Gemenge  von  Pt  und   AgCl   wird 
ber   77,72,  mit  einem  Cl-Gehalt  von  11.15 °/0  des  Salzes,  ber.  1 1 
Vzdensk.  Selsk  Forh,  1867,  225). 

ß*)  Mit  6  Mol.  NHZ.  —  S.  unter  A\  a,  ß)  [S.  <.. 

ß*)  Mit  7  Mol.  NHS.  —  s.  unter  A\  , 

a2)  Silber  plaünichlorid-Ammoniale.    Ag2PtClc.xXH. . 
und  1  Mol.  H20.  —  Man  versetzt  die  frisch  di 
säurefreiem  H2PtCl6  mit  nicht  hinreichender  ammoniakalisch« 
Wäscht  den  sogleich  entstehenden  Xd.  schnell  mit    k.  \\\,    bis  da^   Wa>< 
nicht  mehr  gelb   ist  und  trocknet  über  H2S04.    Das  völlig  klar 
scheidet   allmählich   einen    weißen  Xd.  ab,   der  eine  Ag-Verb.  des  Chlorid 
base  ist.  —  Gelber  körniger,  u.  Mk.  deutlich  krystallinischi 
sich  sehr  langsam  am  Lichte.    Verliert  bei  100°  das  11, o  and  I 
bei  höherer  Temp.  ein  Geraenge  von  Pt  und  AgCl.  —  Uni.  in  W.   KOH  | 
schon  in  der  Kälte  das  NH3  aus.    Na2C03  zers.  beim  Kochen  bo.  dal 
das  gesamte  Ag  und  ein  Teil  des  Pt  als  schmutzig  gelber  N<L  abech 
während  der  größere  Teil  des  Pt  mit  gelber  Farbe  in  Lsg.  geht  und  da 
nach  dem  Ansäuern  mit  HCl  und  Zusatz  von  NH4C1  als    Ml,  .Pt«  i. 
bar  ist.     Bibkbaum  [Z.  Chem.  [2]  3,  520;  J.  B.  1867,  320). 

ß)  Mit  4,  —  y)  mit  8,  —  ö)  mit  10  Mol,  NHS.  —  s.  unter  A«.  i 

b)   Silberplatinmitritchlorid-AmmoniaJc,     Ag2Pt  N( »_.  ,<  '12.2XHS.   - 
Verb.  [Pt(NH3)2',X02)2C]2],2AgN02  bei  den  Diamminplatiuisalzen  (Platiakeu 

A4.  Platin,  Silber,  Chlor  und  Fluor.     Silberchloridplatinifl>< 
PtFL.  —  Beim   Erhitzen  von  AgFl  in  Cl  in  Platingefäßen  auf  Rotglut.    8.  G 
Chem.  Soc.  22,  (1869)  368;  Chem.  N.  23,  (1871)  13). 

B.  Platin,  Silber  und  Brom,    a)  Silberplatimbronud.    Süberbrom 
Ag-PtBr«.  —  Aus  Lsgg.  von  AgX03  (2  Mol.)  und  H2PtBrfl   l  Mol       Bild 
wärme  aus  2AgBr  und  PtBr4  +  10.37  Cal.    L.  Pigeon  (Ann.  Ü 
\T\  2   (1894)  485,  487).  —  Bleibt  beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen 
auf  150°  unzers.  und  ist  selbst  beim  längeren  Kochen  mit  einem  w 
Ueberschuß   von  W.  völlig  beständig.      Miolati    u.    Bali  141; 

II,  581;  III,  223). 

b)  Silbertetrabromplatinat.    Ag2Pt(OH)2Br      -   *«▼«?«  h/j 
Lsg.  mit  einem  geringen  Ueberschuß  von  AgNOtJ  was,- ht  mit  k \\      *    ; 
ständig  aus  und  trocknet  bei  100°.  -  Dunkelbrauner  Nd.     1  aL  in  W  a»er. 

MlOLATl    U.    BELLÜCCI. 

Miolati  u.  Bj 

Berechnet 

Br  41.83 

c)  Süberplatmitriibromid.  Ag2Pt(X0 vi h ,  ^«Jf^M  • 
AgNdt.L8g.  auf  fein  gepulver es  K,  >,  n  ,  ihnell^ 
filtriert  sofort   und   wascht  mit   k.  BtUK  aikon. 


976  Pt,  Ag  und  J.    Pt,  Ag  und  P. 

Trocknen  über  H2S04  dunkel.  Am  Licht  verändert.  —  Gef.  54.0  u.  54.4  °/0 
Ag  +  Pt  (ber.  54.4).     Miolati  u.  Bellucci  (II,  595). 

d)  Silberbromidplatimfluorid.  xAgBr,yPtFl4.  [?]  —  Ein  unl.  Gemenge  bildet 
sich  beim  Schmelzen  von  AgFl  in  Br  in  Platingefäßen.    Gobe. 

C.  Platin,  Silber  und  Jod.  a)  Silbertetrajodplatinat.  Ag2Pt(OH)2J4.  — 
Aus  alkoh.  PtJ4-Lsg.  durch  einen  geringen  Ueberschuß  von  wss.  10°/0ig. 
AgNOg.  Gutes  Waschen  mit  W.  und  Trocknen  in  der  Leere.  —  Dunkel- 
roter Nd.  I.  Bellucci  (Atti  dei  Line.  [5]  11,  (1902)  I,  9;  Gazz.  chim.  ital. 
33,  (1903)  I,  146). 

Bellucci. 
Gefunden 

22.84 

20.12 

43.4  42.83  42.96 

53.0 

b)  Silberplatonitritjodid.  Ag2Pt(N02)2J2.  —  Man  fällt  die  Lsg.  eines 
Platonitritjodids  (des  K,  Hb  usw.)  mit  AgN03,  saugt  schnell  ab  und  trocknet. 
—  Citronengelb,  völlig  amorph,  nach  dem  Auswaschen  mit  W.  auf  Fließ- 
papier blutrot.  Diese  Farbe  hat  nach  einiger  Zeit  auch  das  gelbe  Waschwasser. 
Aus  den  Zahlen  der  Analyse  [s.  unten]  folgt,  daß  die  Verb,  durch  W. 
zum  großen  Teil  in  AgJ  und  eine  andre  Pt-Verb.  (vielleicht  freie  Diplatotetra- 

nitrosylsäure  nach  2Ag2Pt(N02)2J2  -f  H20  =  4AgJ  -f  PtO,H2Pt(N02)4  [S.  265])    Übergeht. 

Beim  Glühen  des  schleunigst  getrockneten  Nd.  entwickelt  sich  zunächst 
N203  und  dann  vielleicht  J,  aus  der  bei  100°  getrockneter  Verb,  nur  N203. 
Kaum  1.  in  Wasser.  L.  Nilson  (Öfvers.  af  Je.  Vetensk.  Äkad.  Förh.  34,  (1877) 
V.  3;  Ber.  10,  (1877)  932;  Nova  Acta  üpsal  [3]  10,  (1879)  XVI,  13;  J. 
prakt,  Chem.  [2]  21,  (1880)  184). 


Berechnet 

Ag 

22.67 

Pt 

20.46 

Ag  +  Pt 

43.13 

J 

53.30 

NlLSON. 

2Ag 

216 

28.42 

38.94 

39.51 

Pt 

198 

26.05 

13.48 

12.68 

2N02 

92 

33.42 

39.94 

39.95 

2J 

254 

12.11 

Ag2Pt(N02)2J2  760  100.00 

Ueber  die  Bedeutung  der  gef.  Zahlen  s.  oben. 

c)  Silberjodidplatinifluorid.  x Ag J,yPtFl4 .  [?]  —  Bildet  sich  neben  AgJ  und 
Jodfluorid  durch  Einw.  von  J  auf  erhitztes  AgFl  in  Platingefäßen.  G.  Gore  (Phu.  Mag. 
[4]  41,  309;  J.  B.  1871,  342). 

D.  Platin,  Silber  und  Phosphor,  a)  Silber phosphite-Platochlor id.  a)  Normal. 
a1)  Ag3P03,PtCl2.  —  S.  [Pt[P(OAg)3]Cl2]2  bei  den  Monoamminplatosalzen  (Platiaken), 
S.  645. 

a2)  2Ag3P03,PtCl2.  —  S.  [Pt[P(OAg)3}2Cl2]  bei  den  Diamminplatosalzen  (Plati- 
aken), S.  602. 

ß)  Sauer.  Ag2HP03,PtCl2.  —  S.  [Pt{P(OH)(OAg)2]Cl2]2  bei  den  Monoammin- 
platosalzen (Platiaken),  S.  645. 

b)  Silberphosphit-Platochloridhypophosphit.  Ag3PO.j,Ag2HP03,2PtClP02.  — 
S.  [Pt[P(OAg)3Cl(OPO)j],[Pt[P(OH)(OAg)2}Cl(OPO)](?)  bei  den  Monoamminplatosalzen  (Platia- 
ken), S.  645. 

c)  Silberphosphit  -  Silber •platonitratchloridphosphit.  2Ag3P03,Ag2Pt2(N03) 
C1(HP03)2.  —  S.[Pt{P(OAg)3}Cl[OP(OH)(OAg)}],[Pt{P(OAg)3(N03)(OP)(OH)(OAg)}](?)  bei 
den  Monoamminplatosalzen  (Platiaken),  S.  645. 


Pt,  Ag  und  C. 
10H0o°2UMdol  AHgO°r  r, ß?elbWeißeS  kristallinisches-  ,^K 


SÖDKi 

Berechnet 

Gefunden 

nach 

(1) 

(2) 

Ag 

34.67 

34.78 

Pt 

31.30 

31.13 

<   ^)  S!lh^lat^Xia\'  ?"sisch'   A^PtO(C204)2J2H20.-M;in-i,ßti„L6|?. 

1  Mol.  AgN08  m  1  Mol.  Kalmmplatinioxalat.    Dabei  wird  nur, 

Teil  der  Salze  ausgefallt  (einmal  459  mg  Ag  als  Platinioxalat,  während  426  mir  Az  in 

Lsg.  Mieben).    Die  Mutterlauge  läßt  nach  Konz.  auf  dem  Wasserbade  bein 

Leere  goldgelbe  rhomboedrische  würfelähnliche  Kristalle  fallen,  die  völlig  frei 

sind,   Ag  und  K    enthalten  und   wechselnde   Zus.   aufweisen.    —    Uni.    v  pufft 

heftig    beim   Erhitzen.    —  Gef.  34.1  °/0  Ag20,  30.7  Pt,  2.3  0,  27.4  c,04 

30.46,  2.50,  27.59).    M.  Blondel  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  6,  (1905)  1 

B.  Silberplatincyanide.     B1.  Allein,     a)  Silber platocyanide.    a)  Ag2Pt 
—  K2Pt(CN)4  gibt  mit  AgN03  einen  weißen  käsigen,  sich  im  Licht  nicht  schwärzend- 
Gmelin.  —  S.  a.  ß).  —  1.  Man  gibt  AgN08zuwss.[Pt(NH8)4]Pt(CN)4  und  tili! 
Bückton  (Ann.  78,  (1851)  334).  —  2.  Aus  K2Pt(CN)4  und  AgN08.  W.Pi 
(Ber.  41,  (1908)  3184  [I];   Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912)  169  [II]).  —  W< 
reichlicher  dicker  Nd.    Gleicht  dem  AgCN.    Buckton.    Von   MI.  w- 
im  Eudiometer  schnell  4  +  1  Mol.  (gef.  3.929  u.  3.834  bei  25°,  weitere  0.93 1  bei  0«) 
addiert,  in  der  Leere  2  Mol.  (gef.  1.825  u.  1.980)  behalten,  in  NH8  von  Di 
2-)-l  Mol.  (gef.   2.015  u.  1.955  bei  gewöhnlicher  Temp.,   weitere   1.040  in  der  Kftlte) 
aufgenommen.    Peters.    L.  in  NH3.    Buckton. 

Bückton. 
Berechnet  Gefunden 

Ag  41.75  41.71 

Pt  38.10  38.29  38.30 

ß)  Ag12Pt5(CN)22[?].  —  [Wohl  dieselbe  Verb,  wie  «).]  —  Aus  igNO,  DU 
K-Verb.  —  Weiße  Flocken.    Wird  am  Licht  nicht  schwarz.    I  dL  in  Wt 
NH3    gibt  eine  kristallisierbare  Verb.    B.  Quadrat  {Ann.  ftl  (18 

b)  Silber  cyanidplatintricyanid.      Silberplatyryanid.      A.gP1  I  N  ,. 
HPt(CN)4-Lsg.   und  AgN03.  —  Braune   Flocken.    Trocken  dunkelbraunes 
Pulver.    L.  A.  Levy  (J.  Chem.  Soc.  101,  (1912)  1095). 

Lkvy. 
Berechnet  (iefundm 

Ag  26.5  £9 

Pf  47.9  46.1 

CN  25.5 

c)  SilbercyanidpJatoplatintricyanid.       aaberplatoplaiyeya 

AgPt(CN)4.  -  Aus  dem  K-Salz  und  AgN03.  -  Hellg 
Es  wurden  zur  Fällung  verbraucht  9.5  cem  n/10.  AgNO,-Lsg.  (I-, 
1090). 

d)  Silberplatinicyanid.    Ag2Pt(CN)6.  [?]  -  K.P1 

weißen  Nd.    Knop.    Uni.  in  HN03.    A.  Richard  u.  A.  Bbk  **  l-l  **• 

(1880)  630). 

Gmelin -Friedheim-Peters.    V.  Bd.    3.  Abt.    7.  Aufl. 


978  Pt,  Ag  und  C. 

B2.  Mit  Ammoniak  Platoverbindungen.  a)  Ag2Pt(CN)4,2NH8.  —  1.  Aus 
B1,  a,  a)  durch  NH3-Gas.  Peters,  [s.  vorher.]  —  2.  Aus  dem  wss.  Gemisch 
von  K2Pt(CN)4  mit  in  NH8  gelöstem  Ag2CO:J  oder  AgN03  nach  einigen 
Stunden.  —  Farblose  oder  sehr  blaß  fleischfarbige  Nadeln.  Entwickelt 
beim  Erhitzen  unter  Gelbfärbung  NH3  mit  CN  und  hinterläßt  endlich  Ag 
und  Pt.  Färbt  sich  in  Cl  unter  Beibehaltung  der  Gestalt  grün,  blau, 
schwarz,  doch  wird  nur  ein  geringer  Teil  zers.  Uni.  in  W.;  langsam  1.  in 
einer  großen  Menge  von  wss.  NH3.  Sd.  konz.  Mineralsäuren  lösen  und 
zers.  nicht.  W.  Knop  u.  G.  H.  E.  Schnedermann  (J.  praU.  Chem.  37, 
(1846)  461). 


2Ag 
Pt 

4CN 
2NH3 

216 

198 

104 

34 

39.13 
35.87 

18.84 
6.16 

Knop  u. 

SCHNEDEHMANN. 
39.02 

35.40 

18.76 

7.10 

Ag2Pt(CN)4,2NH3 

552 

100.00 

100.28 

b)  Ag2Pt(CN)4,4NH3.     a)   Wasserfrei.  —  s.  unter  B\  a,  «). 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Wie  die  Cu-Verb.  [S.  961]  durch  Digerieren  von 
B1,  a,  ß)  mit  NH3  und  langsames  Verdunsten.  —  Kristalle.    Quadrat. 

C)  Ag2Pt(CN)4,5NH3.  —  S.  unter  B\  a,  a). 

C.  Platin,  Silber,  Kohlenstoff  und  Schwefel.  C1.  Allein.  Silberplatin- 
rhodanide.  a)  Silber platorhodanid.  Ag2Pt(SCN)4.  —  Aus  K2Pt(SCN)4  und 
Ag-Salzen.  —  Blaßgelber  wie  AgCN  aussehender  Nd.  Bückton.  Gelb. 
Addiert  im  Eudiometer  schnell,  indem  es  heller  wird,  6  Mol.  NH3  (gef. 
6.109  u.  5.865),  behält  davon  in  der  Leere  4  Mol.  (gef.  4.091  u.  3.809)  und  nimmt 
dann  von  neuem  2  Mol.  (gef.  2.084  u.  1.963)  auf.  Bei  —  20°  bildet  sich  ein 
fl.  Ammoniakat.  Petees  (I,  3185;  II,  173).  Explodiert  sehr  heftig  beim 
leisesten  Reiben  mit  KC103.  L.  in  wss.  KSCN  und  unter  Zers.  teilweise 
auch  in  NH8.  Die  Lsg.  in  KSCN  scheint  durch  W.  zers.  zu  werden. 
G.  B.  Bucktün  (Chem.  Soc.  Quart.  J.  7,  (1854)  22  [I];  Ann.  92,  (1854)  286 
[II] ;  J.  prakt.  Chem.  64,  (1855)  71  [III]). 


Ag  +  Pt 

64.08 

S 

19.81 

c 

7.45 

N 

8.66 

63.98 

19.38  19.41 


Buckton. 

6.89  6.98 


8.53 


AgPt(SCN)4        100.00 

b)  Silber platinirhodanid.  Ag2Pt(SCN)6.  —  Man  fällt  die  Lsg.  von 
K2Pt(SCN)6  mit  AgN03,  Bückton  (I;  II ;  III,  68),  und  trocknet  bei  100°. 
Peters  (II,  179).  —  Orangegelber  gerinnselartiger  dicker  Nd.  Buckton. 
Orangerot,  merklich  dunkler  als  a).  Peters.  —  Schwillt  in  trocknem  Zu- 
stand schon  beim  gelinden  Erwärmen  auf,  entzündet  sich  bei  Luftzutritt 
mit  blauer  Flamme  und  hinterläßt  vor  dem  Lötrohr  ein  Kügelchen  von 
Platinsilber.  Buckton.  —  NH3  wird  ziemlich  schnell  addiert,  und  zwar  im 
Eudiometer  unter  Dunkelgrünfärbung  14  Mol.  (gef.  bei  13°  und  748 .5  mm  14.05). 
In  der  Leere  werden  6  Mol.  (gef.  6.033)  festgehalten  und  danach  im  Eudio- 
meter wieder  8  Mol.  (gef.  bei  14.5°  und  751  mm  7.888)  aufgenommen.  Peters 
(I,  3186;  II,  179).  —  Backt  in  sd.  W.  zu  einer  zähen,  beim  Erkalten  wieder 
erhärtenden  M.  zusammen.    Buckton.    Sd.  W.  zers.  nicht.    A.  Miolati  u. 


Pt,  Ag  und  K.  Hg 

pto  Zd#™  ei  höhr;Temp-  H- Ko,i 

PtU2   und   Ag20.     HN03    zers.   heftig  unter  Ausscheidu 
Korpers.  -  Gef.  54.32o/0  Ag  +  Pt,  9.10  C  (ber.  54.:;:;.  9.4  l>      BüGKI ! 

^C2-    -?^*    Sackstoff.      Silberplatorhodanide-AmmomaLc. 
XNH3.     «)  Jfft  6  JHtf.  NH3.  -  s.  unter  C\  b). 

ß)  Mit  14  Mol  NH3.  -  3.  unter  C»,  b). 

1*   h)    AfeiP5^CW?a?8'    ~~    S.  trans-[Pt(^,ySCN\],i.\  fe.  Ditl 

platosalzen  (Platiaken),  S.  533. 

D.  Platin.  Silber,  Kohlenstoff  und  Halogene,    a)  Silberplatochlond-Avth  , 
AgPtCl3,C2H4  (?).    —    S.   [Pt(C2H4)Cl3]Ag   bei   den  Monoamminphr 
b.  655.  • 

b)  Silberplatinichloridcyanid.     Ag2PtCl2(CN)4.   —    1.  Aus    dem    K 
und   AgN03.  —  2.  Leiten  von  Cl  durch  Ag2Pt(CN)4-Lsg.  —  Hellg< 
Nd.     Beim  langen  Kochen  mit  W.  unverändert,  auch  im  zugeschm. 
bei  150°.  —  Gef.  69.9%  Pt  +  Ag  (ber.  70.1).     Miolati  u.  Bellucci  (0.  a.  0  . 

c)  Silberplatochlorid  -  Aethylendiamin.       Ag2PtCl4 ,2C2H4(N  1 1 , 
Aethylendiaminsilberchloroplatinit.    [Ag.C2H4(NH2)2]2PtCl4.  —  Mannen*] 
schwache  Lsgg.  von  2AgCl,C2H4(NH2)2  in  überschüssigem  Aethylendiamin 

mit  K2PtCl4   und  wäscht  zur  Analyse  auf  dem  Filter  mit  W.,  A.  u.  Ae.  —    N<L 
hellroten  mkr.,  an  der  Luft  sehr  beständigen  Tafeln.  —  Gef.  BIM 
20.90  Cl  (ber.  61.07,  21.10).     N.  S.  Kuknakoff  (Z.  anorg.  Chem.  17.  |  1898 
J.  russ.  phys.  Ges.  31,  (1899)  688). 

d)  Siberplatoplatinibromidcyanid.  6Ag2Pt(CN)4,Ag2PtBr2(CN)4.  —  Am 
K-Salz  und  AgN03.  —   Orangegelber  Nd.     Fraktioniert   ist  weder  AgB 
Ag2PtBr3(CN)4   abzuscheiden.  —  Es  wurden  bei  der  Fällung  verbraucht   auf   1  «r 
44.6  ccm  n/10.AgN03  (ber.  44.8).     L.  A.  Lew    («/.    Chem.    Soc.   KU.  (1912) 

e)  Silberplatinibromidcyanid.  Ag2PtBr2(CN)4.  —  l.Aus  BaPt  ,  und 
AgN08.  —  2.  Aus  ber.  Mengen  Br  und  Ag2Pt(CN)4.  —  Gelbes  Pulver.    I 
Kochen  mit  W.  verändert  nicht.  —  Gef.  60.9°/0  Ag  +  Pt  tber.  60.8      Miolati  u. 
Bellucci  (a.  a.  0.,  589). 

f)  Silberplatinijodidcyanid.    Ag2PtJ2(CN)4.  —  Man  läßt  die  b< 
fein  gepulvertes  J  auf  in  W.  aufgeschwemmtes  AggPl  irken.  w 
sorgfältig  und  trocknet.  -  Dunkel  kastanienfarbig.    Langes   Kochen 

W.    Verändert    nicht.    —    Gef.  53.1   u.  53.2%  Ag  +  Pt  (ber.  53.4).     Miolati    u. 
Bellucci  (a.  a.  0.,  590). 

dm.,  s,bid«  ™. ... «■*» .•  m ,«"  •■  f  »■  's;;' ," 

zers.  in  N02,  C02,  Pt,  Ag  und  KN08.    L.  in  et»a  1000  i. 
Wasser.    V£zes.  t;„ 


VEZES. 

39.1 

7.25 

6.83 

6.90 

107.9 

19.99 

19.29 

19.15 

194.8 

36.08 

37.34 

37.39 

28.1 

5.20 

5.05 

24.0 

4.45 

4.75 

128.0 

23.70 

980  Pt,  Ag  und  die  übrigen  Metalle. 

K 

Pt 

2N 
2C 
80 
H2O 1^0 3.33  3.26 

KAgPt(N02)2(C204),H20  539.9  100.00 

b)  Kaliumsilber platinirhodanid.  K2Ag2Pt(SCN)8.  —  Aus  KSCN  und 
Ag2Pt(SCN)6.  —  Kristallisierend.  W.  zers.  in  unl.  AgSCN  und  in  sich 
lösendes  K2Pt(SCN)6.    Buckton. 

B.  Platinsüberchrom.  —  Verhält  sich  vielleicht  ähnlich  wie  G.    Jänecke. 

C.  Silberplatiniwolframat.  —  s.  bei  9Na2O,PtO2,20WOs  [S.  886]. 

D.  Silberplatinimolybdat.  —  S.  unter  3(NH4)20,2Pt02,8MoOs,12H20  [S.  888].  — 
Konnte  nicht  erhalten  werden.  A.  Rosenheim  (Ber.  24,  (1891)  2397).  —  Blaßgrünlich, 
kristallinisch.    W.  Gibbs  {Ber.  10,  (1877)  1385). 

E.  Platinsilbermangan.  —  Verhält  sich  vielleicht  ähnlich  wie  G.    Jänecke. 

F.  PlatinsilbertJiallium.  —  Schm.  Ag  löst  leicht  Platinthallium.  L.  Hackspill 
[Compt.  rend.  146,  (1908)  821). 

G.  Platinsilbereisen.  —  Das  System  ist  zu  denen  zu  rechnen,  von  denen  ein  binäres 
eine  beschränkte  Mischbarkeit  im  fl.  Zustande,  ein  anderes  einen  Umwandlungspunkt  zeigt. 
[Abbildung  des  mutmaßlichen  Typus  im  Original.]  E.  Jänecke  (Z.  physik.  Chem.  67, 
(1909)  684). 

H.  Platinsilbernickel,  a)  Allein.  —  Verhält  sich  vielleicht  ähnlich  wie  G. 
Jänecke. 

b)  Mit  Chrom.  —  Mechanisch  gut  bearbeitbar  und  chemisch  widerstandsfähig. 
W.  u.  E.  Borcheks  {D.  R-P.  278903  (1913);  C.-B.  1914  II,  1083). 

c)  Mit  Zinn.  —  Eine  Legierung  aus  1  T.  Pt,  2  Ag,  100  Ni,  20  Sn  ist  ein  gut 
klingendes  Glockenmetall.  H.  Bush  (Gentralztg.  Opt.  Mech.  2,  (1881)  30;  Dingl.  240, 
(1881)  216). 

J.  Platinsilberkobalt  —    Verhält  sich  vielleicht  ähnlich  wie  G.    Jänecke. 

K.  Platinsilberkupfer,  a)  Allein.  —  Das  System  ist  zu  denen  zu  rechnen,  von 
denen  ein  binäres  ein  Eutektikum,  ein  anderes  einen  Umwandlungspunkt  hat.  [Abbildung 
des  mutmaßlichen  Typus  im  Original.]  Jänecke  (a.  a.  0.,  686).  —  Eine  Legierung  aus  4  T. 
Pt,  3  Ag,  1  Cu  ist  für  nicht  rostende  Federn  verwendbar.    Bush. 

b)  Mit  Zink.  —  Goldähnlich  ist  eine  Legierung  aus  2  T.  Pt,  2  Ag,  12  Cu,  1  Messing, 
1  Zn.     Burle  (J.  Chim.  med.  8,  (1832)  557). 

c)  Mit  Kobalt.  —  Eine  Legierung  aus  Pt,  Ag,  Cu,  Co,  Ni  und  Cr  ist  gut  be- 
arbeitbar und  chemisch  widerstandsfähig.    Borchers. 


Platingold. 
Platin  und  Gold. 
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Aus   diesen  Werten  [Kurve  im  Original]  und  aus  der  mkr.  I  ,  Le- 

Ioo/nnp?nc-[Ilähere8  5n*  Abbildungen  im  Original]    folgt,    daL)    IM    un.l   Au    bis  10 
60  /o  Pt  sicher  und  darüber  hinaus  höchst  wahrscheinlich  eine  1 
SS&JU^  Miscüknstallen  bilden.     Fr.  Doerinckel  (Z.  anorg.  < 
(iyüJjd4Ö)     Verbb.  gibt  es  nicht.    G.  Tammann  (Z.  anorg.  Ch 
Mischungslucke  tritt  im  krist   Zustande  bei  hohen  Gehalten  an  Pt 
nicht    auf.     W.  Guertler  {Metallographie,  Berlin  1912,  L  114).     Die  rollftindi 
barkeit  durfte  sich  über  das  ganze  Kristallisationsgebiet  erstrecken.   Die  Li.. 
Erstarrung  entspricht  wohl  nicht  gänzlich  dem  Gleichgewichte,  da  die  bei  d. 
schneUen  Abkühlung  erhaltenen  Könige  nicht  völlig  homogen  waren.    K.  Born*  < 
binaren  Metallleg.,  Halle  1909,   56).     Von  den  (auf  At.-Prozente  bezogen 
das  Erstarren  und  Verflüssigen  ist  die  eine  konkav,  die  andere  konvex.    Das  8cl 
vall    der    Mischung    gleicher    At.-Prozente    liegt   bei   1540°   bis    1250°. 
physik.  Chem.  67,  (1909)  671).  —  Die  elektrische  Leitfähigkeit  und  namentlich 
ihre  Temp.-Koeffizienten   (s.  unter  b)j  bestätigen  das  ausgedehnte  V.  i 
Lsgg.     Guertler. 

b)  Einzelheiten  über  die  Legierungen.  —  1.  Man  schm.  bei  hohen  Tempp. 
zusammen.     [Altbekannt.]    Vgl.  a.  J.  Franklin  Inst.  1,  (1826)  316.      In  der  A.-Flamin- 
nicht  zu  erhalten.  Feuererscheinung  beim  Schmelzen  von  Au- Draht  auf  Platin.   J.  M 
Edinb.  phil.  J.  4,  (1821)  203).    Man   schm.   die  beiden  Metalle  als  Dralitsti'n-k- 
chen  vor  dem  Knallgas-Lötrohr  auf  geschlemmter  Kreide,  Tu.  Bbbjü 
A.  Schertel  (Jahrb.  Sachsen  1879,  163);   schm.  Pt  auf  Kalk  yof  der  O-H- 
Flamme  Und  fügt   Au  ZU.    Nach  dem  Erkalten  wird  gewalzt  und  zu  Draht  gezogen. 
C.  B£Rvs(Am.J.sci.  (SM)  [3]  36,  (1888)  433).  In  Röhren  aus  schwer  BChi 
barem  Porzellan  im  Kohlenrohrkurzschlußofen.    Doei  Hnuoi 

gießt  einen  wagerecht  aufgestellten  Pt-Barren,  der  etwas  über  den  Schmp.  dos  Au  erhitzt 
ist,    mit  geschm.  Au,   das  durch  einen  Bord  am  Abfließen  verhindert  wird,  un 
Blech.     [Dieses  ist  wohl  als  vergoldetes  Platingold  anzusehen.  P.]    J.  \VV 
Chem.  1892,  35).  —  2.  Eine  Legierung  bildet  sich,  wenn  man  trocknesAu' 
besserung)  auf  den  Riß  von  Platingefäßen  in  kleiner  Menge  aufträgt,  gelinde  erhitzt,  I 
Salz  schm.  und  den  Riß   ausfüllt,  und  dann  stärker  erhitzt,    J.  W.  Phatt  [Cktm. 
181,  248;  J.  B.  1885,  1999). 

Die  Farbe  des  Au  verschwindet  mit  dem  Zusatz  des  Pt  schnell:  Schon 
die  Legierung  mit  10%  Pt  ist  viel  heller  als  reines  Au;  bei 
nur  noch  ein  schwach  hellgelber  Schein  erkennber.    Von  40 
die  Farbe   die  des  reinen  Platins.     Doerinckel  (<?.  a.  0.,  3 
gierung  mit  1  T.  Pt  auf  11  Au  sieht  grauweiß,  wie  angelaufenes  Ag  aus,  I 
Trans.  93,  (1803)  43;  Gehl.  [2]  4,  (1807)  50);  die  mit  1  T.  Pt  auf   1  Au  I 
1  T.  Pt  auf  9.6  Au  völlig  die  Farbe  des  Goldes.    Clarke  {Gilb  62,  (181» 
schnellem    Erkalten    an    der   Oberfläche    fein-,    muh    langsamem 
kristallinisch,  netzartig.    Erhard  u.  Schertel.  —  Die  Hart.-  ist  bei  1" 
noch  ziemlich  nahe  der  des  Au,  bei  20%  bis  30°  „  PI  etwa  gleich  «ler  des 
Pt,  übertrifft  sie  dann  und  ist  bei  50°/0  Pt  etwa  gleich  der  d 
Doerinckel.    Die  Legierungen  bis  20%  Pt  sind  leicht,  bis 
darüber  hinaus  nicht  zu  verarbeiten.    Zugfestigkeit  von  1  mm-DraM  r 
o/  Pt  o  10  20  80 

/C  21.5  32  öl  bis  53  • 

W.  Geibel  (Z.  anorg.  Chem.  70,  (1911)  251).    Elastizität^ 

Legierung  aus  2  At.  Pt  auf  7  At.  Au  (D.  18J  ",b,n   dun  1, 
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7.12  kg/qmm.  G.  Webtheim  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  12,  (1844)  581;  Pogg., 
Ergänz.  2,  (1848)  87).  Die  Legierung  mit  1  T.  Pt  auf  11  Au  ist  sehr  dehnbar,  Hatchett, 
auch  die  von  1  T.  Pt  auf  1  Au,  die  von  2  Pt  auf  1  Au  spröde.  Clabke.  Die  Legierungen 
sind  zu  Federn  für  künstliche  Gebisse  verwendbar.    H.  Bush  (Centralztg.  Opt.  Mech.  2,  30 ; 

Dingl.  240,  (1881)  216).  —  D.  der  Legiernng  mit  1  T.  Pt  auf  9.6  Au  wie  die 
des  Platins.  Claeke.  —  Schallgeschwindigkeit  in  der  Legierung  (Luft  =  l)  6.848. 
Wertheim.  —  Wärmeleitfähigkeit  (k)  nach  F.  A.  Schulze  (Physika!.  Z.  12, 
(1911)  1028;  Verh.  d.  physik  Ges?l%,  (1911)  860): 

%  Pt  0  10  20  30  40 

X  3.30  0.76  0.41  030  0.26 

Schnipp,    nach    Erhakd    u.   Scheetel  (a.  a.  0.,  166): 

%  Pt  0  5  10  15  20  25  30  35  40  45  50 

t°         1075      1100      1130      1160      1180      1220      1255      1285      1320      1350      1385 

°/0  Pt  55  60  65  70  75  80  85  90  95         100 

t°         1420      1460      1495      1535      1570      1610      1650      1690      1730      1775. 

Denselben  Erstarrungspunkt  bei  95°/o  Pt  erwähnt  P.  Silow  (Z.  physik.  Chem.  3,  605;  C.-B. 
1889  II,  279).  Da  ziemlich  regelmäßig  für  je  5  %  Pt  der  Schmp.  um  etwa  34°  steigt,  wären 
die  Legierungen  als  Pyrometer  verwendbar,  wenn  sie  von  15%  Pt  ab  nach  Segee  nicht 
seigerten.  Heintz  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  46,  (1887)  151).  Die  Legierung  von  7  T.  Pt 
und  3  Au  ist  im  stärksten  Essenfeuer  unschmelzbar,  goldreichere  sind  schmelzbar. 
Peinsep  {Ann.  Chim.  Phys.  41,  (1829)  247).  Die  Legierungen,  besonders  die  mit 
15  %  biS  40  °/0  Pt  neigen  zur  Entmischung,  wonach  die  Schlagfläche  kristallinisch 
und  die  graue  Farbe   gelblich  wird,    Eehaed    U.    SCHEETEL    (a.  a.  0.,    163).    Aus 

Legierungen  mit  mehr  als  15°/0  Pt  seigert  eine  goldreichere  Legierung 
aus.  H.  Segee  (Thonind.  Ztg.  1885,  104;  Berg- u.  hüttenm.  Ztg.  44,  (1885) 
181,  303).  Gießt  man  aus  der  Legierung  Kugeln,  so  ist  deren  Pt-Gehalt 
im  Innern  größer  als  außen.  E.  Matthey  (Proc.  Boy.  Soc.  47,  (1890)  180; 
51,  (1892)  447 ;  Chem.  N.  61,  (1890)  111).  —  Pt  verhindert,  da  es  sich  vollkommen  mit 
Au  legiert,  nicht  das  mit  starker  Temp.-Erhöhung  verbundene  Leuchten  (Blicken)  des  Au, 
das  beim  Abtreiben  mit  Pb  vor  dem  Festwerden  unter  dem  Schmp.  eintritt.  Man  kann 
0.022  T.  Pt  zu  Au,  auch  bei  Ggw.  von  Cu  oder  von  Cu  und  Ag,  fügen.  A.  D.  van 
Eiemsdyk  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  20,  (1880)  72). 

Die  Thermo-EMK.  gegen  Pt  ist  negativ  und  wächst  mit  steigendem 
Gehalt  der  Legierungen  an  Pt.  Die  Negativität  wird  bei  wiederholtem  Erhitzen 
des  gleichen  Drahtes  immer  stärker;  sie  erreicht  nach  2  Stdn.  bei  900°  keinen  unver- 
änderlichen Endwert.  Unterschiede  bei  höheren  Tempp.  bis  2  Millivolt.  Vielleicht  ver- 
laufen langsam  Umwandlungen,  z.  B.  Umsetzung  unausgeglichener  Mischkristalle.  Geibel. 
—  Spez.  elektrischer  Widerstand  (s0)  und  Temp.-Koeffizienten  (a)  von  Le- 
gierungen verschiedener  D.  nach  Bakus: 

D.°  21.16  20.99  19.40 

s0  19.1  22.3  34.0 

103X«o100  1-80  1.46  1.02 

103X«o337  1.61  1.02  0.71 

Elektrische  Leitfähigkeit  bei  0°  und  Temp.-Koeffizient  (0°  bis  160°)  nach 
Geibel  : 

°/0  Pt  0  10  20  30  40 

xV104  47.52  9.76  5.57  5.18  3.06 

a  0.00326  0.00098  0.00054  0.00059  0.00037 

Elektrische  Leitfähigkeit  (x)  (die  in  ()  angegebenen  Zahlen  sind  nach  den  Angaben 
von  Geibel  für  25°  ber.)  und  Verhältnis  zur  Wärmeleitfähigkeit  (l)  [s.  vorher] 
nach  F.  A.  Schulze: 


%  Pt 

0 

10 

20 

30 

40 

*Xio4 

i 

10.00 

4.77 

3.47 

2.74 

\ 

(43.71) 

(9.61) 

(5.49) 

(5.10) 

(3.03) 

A/xX107 

71 

76 

85 

86 

93 

Pt,  Au  und  andere  Elemente. 

HN08  löst  außer  Au  Platin.    P.  Johnson  (Phil  Man  U)  H* 
KOH ,  KOH  +  KNO,  «nd  KHBO.,  sowie  8d.  ko„,  SUifS 

von  Hbbabus  sehr  wenig  an.  _  Weineck.    Gegen  k.  Kör  |„-   |„..,    , 

KCN-Lsg.  greift  bei  geringem  Pt-Gehalt  schon  in  de.  ,.„k  u 

steigendem  weniger;  bei  60°/    Pt  ätzt  nur  ltageres  Kochen,    ü 
(o.  a.  0,  348).     Lost  sich ,  m  HAuClt-Lsg.  anodisch.     A,(, 
Affinebie i  (2).  R.-P   90276  (1896)).      Vgl.   hier,,,   „,,,„ 

F.  Haber  {Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  442). 

A    PiR  ^lÄ^^'^^-^^"^™   Eindunsten   *»  I^Kg.    Ton 

AuCl3  und  H2PtCl6  scheidet  sich  Au  ah.    W.  Peters  [Z.  anor,; 

C.  Platin,   Gold  und  Kohlenstoff,     a)  AuripiaHnrh  i 
«)  Auriplatorhodanid  [?]    -  K2Pt(SCN)4  gibt  m  Aniuali-Leg.  einer  ; 

G.  B.  Bückton  {Chem,  Soc.  Quart.  J.  7,  (1854)  22;  J.  pro**. 

ß)  Auriplatinirhodanid.   Au2Pt3(SCN)18.  _  K2Pt(SCN)6  v 
—  Zusatz  von  AuCl3,  das  behufs  guter  Ausbeute  mit  Na.ro    neul 
wird,  zu  K2Pt(SCN)6.  —  Hellbraun.    NH3  wird  im  Eudiometer  unl 
grünfärbung  zunächst  schnell  zu  24  Mol.,  dann  sehr  lau 
zu    im    ganzen    30  Mol.  (gef.  29.75  u.  29.56)   aufgenommen.      In    der    I. 
werden  12  Mol.  (gef.  12.49  u.  12.17)  festgehalten,  in  NH3  von  Denen  18 
(gef.  18.00  u.  18.29)   addiert.     Peters  (a.  a.  0.,  180). 

a2)  Auriplatinirhodanid- Ammoniake.  —  s.  unter  al,  fl). 

b)    Auriplatochlorid  -  Triaethylphosphin.      Au2PtCl8,4P(C0H,,);.    —    Siehe 
[Pt{P(C2H5)3]4](AuCl4)2  bei  den  Tetramminplatosalzen  (Platiaken),  S.  49 1" 

D.  Platin,   Gold  und  die  übrigen  Metalle,     a)   PlaHngoldalumtnium.  — 
Wie  e,  ß),  aber  D.  4.9.    A.  Gawalowski  {Pharm.  Rdsch.  17,  189;  TUpert  Ptom  | 
C.-B.  1891  II,  97). 

b)  Platingoldchrom.  —  Verhält  sich  vielleicht  ähnlich  wie  Platinsilbereisen  [8.  980). 

Jan  ECKE. 

c)  Platingoldnickel.  —  Eines  der  binären  Systeme,  von  denen  Pt-Ni  lieht 
sucht  ist   hat  ein  Eutektikum.    Vielleicht  tritt  auch  ein  ternäres  Minimum  auf.     K  JI 
{Z.  physik.  Chem.  67,  (1909)  679). 

d)  Platingoldkupfer,     a)  Allein.  —  Die  drei  binären  Mitchungi 
lückenlose  Reihe  von  Mischkristallen  und  ein  Minimum.    Jäneckk  [a. 

ist,  wie  bei  Platingold  [S.  982],  nicht  homogen.    Matthey. 

ß)  Mit   Wolfram.  —  Unter  Verwendung  von  WO,  stellt  Th.  Mkiffrks  [Kngl.  P. 
vom  18.  3.  1878;  C.-B.  1879,  576)  eine  Legierung  her. 

e)  Platingoldsilber,     a)  Allein.  —  Das  System  gehurt  zu  denen  mit  .in.m  Uji- 
wandlungspunkt.     [Abbildung  des  besonderen  Typus  im  Original.  |    J 

Der  Guß  ist,  wie  bei  Platingold  [S.  982],  nicht  homogen.  £im.-J^Ufi*W 

aus  67  V.  bis  70%  Au,  25  Ag  und  5  bis  7^Pt  ist  etwas  harter  als    _ lau.      h ,.  B.  Ggn 

u.  J.  W.  Harris,  übertragen  auf  Western  Electric  Co. 

Metall   Ind.    7,' (1909)   496).   -   Verhält   sich   beim  Abtrei 

Sharwood.   -   HNO.    löst   eine    Legierung    aus    1    1.   It     1- 

30    oder    mehr    T.    Ag    vollständig,    Vauquelin.  I>k. 

rend.  104,  (1887)   1581);  löst  viel  mehr  Pt   als  aus  IMjiuiisiIIhm.     1  »•  Ijr 

hat    die    braune    Farbe     des    Platininitrats         H.    Rosk  -  1        Imnk 

anal    CUm.    6.  Aufl.,    Leipzig   1867,   I,    389).      Es    bilden   si  ebb 

die  dann  teils  in  HN03  (zu  einem  viel  größeren  Teile  als  i'iahns.inT  p  m  wm 

in  andern  Mitteln  (W,  HCl,  H.SO.)  L  sind.    [^«ih«ten  .» 

der  Kopp   (Eine  Unters,  üb.  die  Oxydation  des  Pt  diurh  1I.\<>, 
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Legierungen  mit  Ag  und  andern  Metallen  u.  s.  w.,  Dissert,  Berlin  1900,  14). 
Druck  steigert  die  Löslichkeit  des  Pt  beträchtlich  (Gegensatz  zum  Platinsilber). 
Dabei  löst  sich  auch  das  Au  in  der  HN03,  am  stärksten  in  verd.  (D.  1.174 
und  1.152).  Ropp  (Disserl,  34).  —  Eine  Legierung  aus  8  T.  Pt,  3  Au,  1  Ag  wird 
von  Zahnärzten  verwendet.    F.  A.  Bolley  (Dingl.  129,  (1853)  444). 

ß)  Mit  Aluminium.  —  Eine   Legierung   aus  4  T.  Pt,  8  Au,  2.5  Ag,   80  AI  von 

D.  5.0  ist  hoch  politurfähig  und  sehr  widerstandsfähig  gegen  äußere  Einflüsse.  Anwendung 
für  Normal- Gewichtssätze.     Gawalowski. 

y)  Mit  Kupfer.  —  Der  Guß  ist,  wie  bei  Platingold  [S.  982],  nicht  homogen.    Matthey. 
—  Eine  Legierung  für  elektrische  Kontakte  besteht  aus  45%  Pt,  15  Au,  25  Ag,  15  Cu. 

E.  B.  Gbaf  {Am.  P.  1101534;  Chem.  Abstr.  8,  (1914)  2866). 


Platin  und  Quecksilber. 

A.  Platinamalgame,  a)  Darstellung.  —  1.  Geschmiedetes  Pt  nimmt  kein  Hg 
an,  in  der  Kälte  selbst  in  6  Jahren  nicht.  Beim  Erhitzen  erhält  es  einen  Ueberzug  von  Hg, 
der  sich  abwischen  läßt.  J.  F.  Daniell  (J.  Roy.  Inst.;  Schw.  33,  (1821)  110 ;  Pogg.  20, 
(1830)  260).  Pt  wird  bei  gewöhnlicher  Temp.  von  Hg  nicht  durchdrungen,  Horsford 
{Am.  J.  sei.  {Sill)  [2]  13,  305:  J.  prakt.  Chem.  56,  374;  J.  B.  1852,  414);  wird  bei  längerer 
Berührung  von  Hg,  besonders  beim  Kochen,  angegriffen  und  in  ein  schwarzes  Pulver  ver- 
wandelt, während  nur  eine  ganz  geringe  Menge  von  Hg  aufgenommen  wird.  J.  M.  Crafts 
{Bull.  soc.  chim.  [2]  49,  856;  J.  B.  1888,  648).  Pt  amalgamiert  sich,  L.  Cailletet  [Compt. 
rend.  44,  1250;  Dingl.  145,  118;  J.  B.  1857,  249);  löst  sich  wenig  in  Hg.  W.  Ramsay 
{J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  532).  Pt  läßt  sich  nach  der  Berührung  mit  NH3  oder  Alkali- 
hydroxyden nur  bei  Ggw.  einer  Mineralsäure  amalgamieren,  weil  es  oberflächlich  oxydiert 
ist.  Skey  (Chem.  N.  22,  (1870)  282).  Nur  Amalgame  benetzen  Pt,  nicht  Hg,  wohl 
infolge  der  Unterschiede  in  der  Oberflächenspannung.  G.  Mc  Phail  Smith  u.  H.  C.  Bennett 
{J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  622;  C.-B.  1900 II,  15).  Reinheit  der  Pt-Oberfläche  ist  für  die 
Amalgamation  erforderlich.  Man  taucht  das  Pt  in  sd.  HN03  und  glüht  mehrmals 
weiß.  M.  Krouchkoll  («7".  Phys.  [2]  3,  139;  Wied.  Ann,  Beibl.  8,  (1884)  655). 
Hg  greift  Pt  erst  von  400°  ab  an.  Englisch  {Wied.  Ann.  50,  (1893)  106). 
Zur  Darst.  von  fl.  Amalgam  taucht  man  rotglühendes  Pt  in  Quecksilber. 
Hockin  u.  Taylor  (J.  Telegr.  Eng.  8,  282;  Wied.  Ann.  Beibl.  3,  (1879)  751). 

—  2.  Fein  verteiltes  reines  Pt,  z.  B.  Schwamm,  amalgamiert  sich  leicht, 
Daniell,  R.  Böttger  (J.  prakt.  Chem.  3,  (1834)  283),  C.  Engler  u.  L.  Wöhler 
(Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902)  7),  besonders,  wenn  man  den  Mörser  erwärmt, 
Böttger,  das  Gemenge  mit  Essigsäure  oder  Neutralsalsalz  enthalten- 
dem W.  reibt.  Daniell.  Platinschwarz  amalgamiert  sich  wegen  des 
Oxyd-Gehalts  schwer,  wobei  sich  das  Amalgam  mit  einer  schwarzen  Oxydhaut 
bedeckt.  Engler  u.  Wöhler.  Pt  und  graues  Hg,  die  getrennt  aus 
ihren  Lsgg.  durch  Mg  abgeschieden  sind,  lassen  sich  nicht  zu  einem 
Amalgam  verreiben.  Tarugi  [Gazz.  chim.  ital.  26  I,  425;  Ber.  29,  Ref. 
691 ;  C.-B.  1896  II,  341  [I]).  Man  verreibt  (am  besten  100  T.  Hg  auf  5  oder 
10  ganz  feinen  Pt-Schwamm)  im  eisernen  Mörser  unter  gelinder  Erwärmung  des  Bodens. 
E.  Melly  {J.  prakt.  Chem.  16,  (1839)  235).  Pt-Mohr  nimmt  Hg-Dampf  auf. 
T.  Ihmori  {Wied.  Ann.  28,  (1886)  81).  Durch  H  agglomeriertes  Pt  [S.  59] 
bildet  sehr  leicht  ein  in  wenigen  Stunden  fest  werdendes  Amalgam. 
A.  Tribe  {J.  Chem.  Soc.  [2]  12,  (1874)  419).  Man  kocht  Hg  mit  Platin- 
schwarz in  evakuierten  Röhren.  Hockin  u.  Taylor.  —  3.  Pt  amalgamiert 
sich  schnell  unter  Mitwirkung  des  galvanischen  Stroms  [wenn  man  z.  B.  das 
Hg  mit  einer  Säure  bedeckt  und  das  -Pt  hindurchführt].  J.  S.  C.  SCHWEIGGER  {Schw. 
12,  (1814)  224).  Pt  läßt  sich  (wie  Fe)  am  besten  bei  Ggw.  von  Zn  [s.  ds.  Handb.  V, 
2,  1230]  amalgamieren.    P.  Casamajor  {Am.  Chemistö,  (1876)  450;  Chem.  N.  34,  (1876)  34). 

—  4.  Pt,  auf  dem  Hg  elektrolytisch  niedergeschlagen  ist,  läßt  sich  durch 


Platinamalgaim-.  qm 

i™T™  m      ]   •    i8)'t  Pt  amal^amiert  sich  als  Kat 
lyse  von  Mercurisalz-Lsgg.  sofort.    R.   Abegg,   Tiii 
ltd.   u     H   St    Hatfield   (B.B,P.   186 S^ 
Beim    elektrolytischen    Niederschlagen   von  Hg   auf  Pt   wir,     , 
wurde    eine  Legierung   gebildet    V.  Borelli *  (Gazz.   chim.   ita       ' 
der   Elektrolyse    von    Hg   m    KCN-Lsg.    in   Platinschalen    geht 
Amalgam  m  das  Pt  ein.    W.  L    Harbin  (J.  Am.  Chem.  .svSs.    I8ü 

21\~  °o.Man  eT?ltZt  RC1J»  mit  HS  im  Rol,r  so  ho« 
und  preßt  den  Ueberschuß  an  Hg  durch  Leder  ab.    Da, 

stehnngsznstande.     Ausbeute  mehrfach  so  groß  wie  das  Gtv 

W    W.   Mather.   {Am.  J.  sei.  (Stil)  27,   (1835)  263).  -  - 

Alkaliamalgam   leicht,  fl.  Davt,  am  besten,  \Y.  Ki 

elektrohß.  Amalgam-B.  u.  s.  w.,  Dissert,  Göttingen 

garniert.    [Vgl.  a.  ds.  Handb.  v,  2,  984  u.  1053J.    Auch   NH4-Amalgam    lat 

wendbar.     A.  C.  Chbistomanos  (Verk  d.  Naturf.  1SS4.     v   / 

2082).     Als  Ursache  der  Amalgamierung  ist  eine  Pt-K-Legierung  anxunehn 

Man   verreibt   angefeuchteten  Platinmohr  mit  weichem  Natriuma 

bis  die  Pt-Teilchen  angequickt  sind,  setzt  reines  Hg  hinzu,   mbt 

Zeit   und   preßt   die  butterweiche  silberhell  glänzende   M.   in    L      • 

So  mit  7.9%  Pt.    J.   Schumann  (ünterss.   von   Amalgamen,    J>  mgen 

189J;  Wied.  Ann.  43,  (1891)  111).  —  7.  Aus  wss.  H.,1 

längerer  Zeit  teigig.    J.  P.  Joule  (J.  Chem.  Soc.  [2]  1,  378;   •/.  B. 

282).      So   erhält  man  Gemenge.     Tarugi    (I).    Preßt   man   das  [wohl    ebenso   erh 

Amalgam  unter  starkem  Druck,  so  entsteht  PtHg2.    J.  P.  Joule  [Bep.  i 

1850,  55).    Beim  Schütteln  von  1-  bis  2°/0ig.  Zn-Amalgam  mit  H2Ptl'l6.    [Näh- 

Handb.  V,    2,    504.]      Low   (J.  prakt    Chem.   [2]  1,  307;  J.  B.  1870.   2' 

bringt    in    konz.    H2PtCl6    1  %ig".    Na -Amalgam.      Hierbei    entwickelt 
reichlich   H.      Bei    zu    großer   Konz.   scheidet   sich    Pt   als   zartes   schwarzes  Pulver  ab. 

Böttger.  —  9.  Man   reibt  2   Vol.  mit   W.  zu   einem  Brei  angema 

(NH4)2PtCl6    mit    ungefähr   1  Vol.  Na -Amalgam    zusammen 

schwärzt   sich    unter    zischender    Entw.    von    NH3    [und   H].      Nach     beendigl 

entw.  ist  das  Amalgam  gebildet,  das  mit  W.  durch  Dekantieren  gewaschen  wird.     1 

So     erhält    man    ein  Gemenge.     Tarugi   (I).    —    10.    Hg(GW  B    PI 

selbst  beim   Kochen  nicht  zers.    Nach  Zugabe   von  ein  wenig  K 

scheidet   sich  sofort  Hg  aus,  das  sich  mit  dem  Pt  vereinigt 

Claire   Deville   u.   H.   Debrat  (Compt.  rend.  82.   241:   J.  B.   1^7 1> 

Pt  scheidet  aus  konz.  K2Hg(CN)rLsg.  Hg  aus.    G.  Mc  Phail  Smith    ./.  Am 

27,  540;  c-B.  1905  II,  16).  —   IL  Hg  fällt  aus  verd.  Pt-I^ 

F.  Mylius  u.  0.  Fromm  (Ber.  27,  (1894)  630).    [So  aus  den 

zu  schließen.     P.]    Auf  PtCl4-Papier,  das  mit  etwas  KCl  benetzt   ist,   wird   die  i 

Hg-Dampf  (Papier  V2  m  über  dem  Hg  aufgespannt)  nach  1  Stunde  si< 

von  Eaümer  (Freie   Vereinig,   bayer.  Vertreter  angew.  Chem.  10,  111:    '  .-/•'    Is!'-  ' 

—   12.  Man    fällt    Pt-Salze   mit   Na-Amalgam.      Bockin    u.    Vai 
13.  Durch  Deduktion  gemischter  PtCl4-HgCl2-Lsg.  mit  Hg.     Der  6 


M  •  die  Gsw  von  He  wird  nicht  wahrgenommen  wohl  aber,  wenn  di 
von  Pt  und  Hg  gesondert  vorgenommen  wird  nnd  di,-  I'rodd.  dann  ,-, 
N.  Taeügi  (Gaza.  chim.  ital.  33,  (1903)  II,  184 

b)  Eigenschaften.  -  Nach  (2)  fest,  wei.ii   Pt   vorher. 
weich   bei  vorwiegendem  Hg.     Verliert .erst    in   ^ark.-r    »■  g  hi    «•!* 
Das  Pt  bleibt  fein  verteilt  und  blasig,    '  wenn  je 

Glühens  Druck  angewendet  wird,  bearbeitbar  rartA     Mma-Fummm 
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(Gehl.  3,  (1804)  453).  Beim  Schütteln  von  Pt-Schwamm  mit  Hg  und  etwas  W.  er- 
hält man  auf  der  Oberfläche  ein  halbfl.  Amalgam,  bei  Zusatz  von  Essigsäure  oder  Neutral- 
salz ein  butterartiges  von  mattem  Metallglanz,  das  wie  angelaufenes  Blei  aussieht  und 
große  Aehnlichkeit  mit  dem  beim  Elektrolysieren  von  KH3  mit  Hg-Kathode  entstehenden 
Amalgam  hat.  Daniell.  Zum  Ueberziehen  des  Cu,  Ag  und  Au  mit  Pt  anwendbar.  (Gilb. 
24,  (1806)  402).  Weich,  teigartig.  Gibt  beim  Pressen  in  Gemsleder  einen  Teil  des  Hg  ab. 
Melly.  Das  Amalgam  nach  (5)  fühlt  sich  ebenso  an  und  gibt  beim  Pressen  zwischen  den 
Fingern  denselben  Ton  wie  Ag-  und  Au- Amalgam.  Mather.  —  Nach  (6)  entstandenes 
7.9  °/0ig.  hat  D.  10.386,  nach  dem  Auskochen  unter  W.,  Abkühlen  und  Kneten 
12.178  (ber.  13.99).  Enthält  sehr  viel  Gas  absorbiert,  sodaß  es  nach  dem  Erhitzen  unter 
W.  wie  Bimsstein  aussieht.  Beständig  in  W.  und  Luft.  Schumann  (a.  a.  0., 
112).  Das  Vol.  ist  bei  späterer  Erwärmung  größer  als  bei  der  ersten,  weil  die  bei  der 
Erwärmung  gel.  Kristalle  sich  nur  laugsam  wieder  bilden.  Auch  während  und  nach  der 
Abkühlung  ist  das  Vol.  für  jede  Temp.  größer  als  bei  der  Erwärmung  hierauf.  Schumann 
(a.  a.  0.,  122).  —  Nach  (7)  entstehen  verschieden  zusammengesetzte  Amalgame,  die  auf 
100  T.  Hg  (a)  12,  (b)  15.48,  (c)  21.6,  (d)  34.76,  (e)  43.2  Pt  (ber.  für  PtHg2  49.5)  enthalten, 
(a)  ist  weich,  von  lebhaftem  Metallglanz,  fettig  anzufühlen;  (b)  gleichfalls  weich,  erst 
beim  Reiben  glänzend,  D.  14.29;  (c)  und  (d)  fast  dunkelgrau,  nicht  glänzend;  (d)  von  D.  14.6; 
(e)  blieb  unter  sehr  starkem  Druck.  Joule.  —  Nach  (8)  und  (9)  dickfl.  Brei,  der 
hartnäckig  Hg  festhält.  Erhitzen  im  Uhrglase  über  einer  einfachen  Spirituslampe 
gibt  unter  Kochen  eine  graue  zusammenhängende  M.,  diese  nach  dem  Abkühlen,  Pulvern 
und  Wiederglühen  ein  schwarzes  mattes  Pulver,  das  auch  nach  läDgerem  Erhitzen  noch 
7.7%  Hg  enthält.  Es  zeigt  nach  mehrstündigem  Kochen  mit  konz.  HN03,  die  selbst  in 
24  Stunden  fast  gar  kein  Hg  entzieht,  Waschen  mit  W.  und  Trocknen  die  entzündenden 
Wrkgg.  des  Pt  auf  H  und  A.  in  hohem  Maße,  seines  Gehaltes  an  Quecksilber  ungeachtet. 
Bei  stärkerem  Glühen  hinterläßt  es  graues  zusammengesintertes  Pt,  dasH 

nicht  mehr  entzündet.  Das  schwarze  Pulver  löst  sich  nicht  in  k.,  aber  in  w.  Königswasser. 
Digeriert  man  das  nicht  erhitzte  Amalgam  sogleich  mit  oft  erneuerter  HN03,  so  hinterbleibt 
ein  schwarzes  Pulver,  mit  wenig  glänzenden  Teilen  von  reinem  Pt  gemengt,  das  in  der 
Kälte  lufthaltigen  H  nicht  entzündet,  aber  in  der  Wärme  darin  unter  Knistern 
und  Funkensprühen  erglüht  und  sich  unter  Entzündung  des  H  iu  Platinschwamm  ver- 
wandelt.     BÖTTGEE. 

EMK  gegen  amalgamiertes  Zn  in  H2S04  (1  T.  von  D.  1.838  in  19  T.  W.)  bzw.  in 
fast  konz.  ZnS04-Lsg.  für  fl.  Amalgam  1.363  bzw.  1.169  Volt,  für  festes  1.168,  für  Amalgam 
mit  einer  Spur  Pt  1.086.  Hockin  u.  Taylor.  —  Bei  der  Dest.  Von  mit  Pt  ge- 
sättigtem Hg  bei  200°  geht  auf  100  Millionen  T.  Hg  1  T.  Pt  mit  über. 
G.  A.  Hulett  (Phys.  Rev.  33,  (1911)  309).  —  H  wird,  selbst  von  sehr  verd. 
Amalgam,  absorbiert.  Dies  läßt  sich  leicht  mit  Hilfe  eines  mit  verd.  H2S04  gefüllten 
Kapillarelektrometers  zeigen,  indem  man  Pt  zum  unteren  Hg  fügt  und  die  große  Hg-Ober- 
fläche  kathodisch  polarisiert.  Die  H-Polarisation  gibt  sich  bei  Kurzschluß  des  Elektrometers 
durch  eine  Vermehrung  der  Oberflächenspannung  zu  erkennen,  die  an  der  höheren  Stellung 
des  Meniskus  in  den  Kapillaren  beobachtet  werden  kann.  Der  Einfluß  einer  einmaligen 
H-Polarisation  mit  4  Volt  war  noch  nach  4  Stdn.  merklich,  während  die  Polarisation  einer  reinen 
Hg-Fläche  immer  innerhalb  einer  Minute  verschwand.  G.  Meyer  (Wied.  Ann.  53, 
(1894)  857).  —  Die  bei  Amalgamen  mit  Metallen,  die  positiv  gegen  Hg  sind,  beobachtete 
Erscheinung  [ds.  Handb.,  V,  2,  414],  daß  ein  auf  die  Oberfläche  gebrachter  Tropfen  von 
saurem  W.  sich  infolge  Oxydation  des  Hg  und  Reoxydation  durch  inneren  Strom  bewegt, 
tritt  bei  Pt- Amalgam  nicht  auf.     R.  Sabine  (Rep.  Brit.  Assoc.  1878,  435 ;  Phil.  Mag.  [5]  6, 

(1878)  211).  —  Eine  Spur  Pt  im  Hg  verhindert  fast  völlig  die  B.  von  NH4- 
Amalgam  aus  Na-Amalgam  und  NH4C1-Lsg.  G.  Michaud  (Am.  Chem.  J. 
16,  (1894)  488;  Ber.  28,  (1895)  Ref.,  373). 

Emulsionen  werden  mit  W.  (15  Sekunden  langes  Schütteln  von  platinhaltigem 
Hg  mit  w.),  NH8,  H2S04,  NH4C1-  und  NaCl-Lsg.,  Glycerin,  Aceton,  A.,  Ae., 
Terpentinöl,  CC14,CHC13,  nicht  aber  mit  Bzl.  unter  Aufblähen  (mit  W.  etwa 
um  das  fünffache  Vol.)  gebildet.  Am  einfachsten  durch  Schütteln  von  2  ccm 
Hg  mit  12  ccm  W.,  dem  einige  Tropfen  10  °/0  ige  PtCl4-Lsg.  zugesetzt  sind. 
H.  Moissan  (Compt.  rend.  144,  593;  C.-B.  1907  I,  1664).  Die  Emulsion  bildet 
sich  schon  bei  sehr  wenig  Pt.  So  verfünffacht  ein  Amalgam  mit  0.57  °/0  Pt  sein 
Vol.    beim   Schütteln   mit  W.     Auch   eins   mit   0.038%  Pt   bläht  sich  noch  merklich  auf. 


Pt,  Hg  und  N.    Pt,HgnndCL 

beeinflußt.     Ein  Amalgam  anffehff  in  v  1  -u       £*?' 

Emulsionen,  eins  ans  stärker  Sglttta^ 

emu  giert  sich  nicht  mit  W.     AieEm^oim^il^Tl- 

Amalgam  zeigt  u.  Mk.  die  Struktur  von  SeLZh«n°^ 

ist.     FL  Amalgame,  die  in  Hg  1.  sid  ?wie  Ä,  C'pV1  '  "'" 

Emulsion.      P.  Lebeau  (Compt   rend    Ul   Rit'  ?' 

C-B.  1907  II  25  159s\    «•♦  V  '  843;  4w"  "     1 1    340- 

W.  noch  auf  MnlÄ  b,Äht  Bi 

dürfte   auf  die   Wrkg.VotÄ^ 

zurückzuführen  sein.     An  der  B.  der  Emulsion ,  iif  a       •    .    ,i5?      tA"^'^> 

teiligt.     Verschließt  man  die  Bohre    d?e  dafp?  A««i  "m     ele.kt,r,scl 

Finger  und  schüttelt,  so  entsteht  ßneVu^. ^ÄffirSf^;, 

mit  Wnift°  halbst  nhnttmit  eiD-T  K-tsch^stopfeu.     W^   1)1 
ff.W*1St   kalbtest,  butterweich;   gegen  Hitze  (100°)  und    Kür. 
bestandig,    scheidet    aber   in    der  Leere    etwas    VV.  ab unte 
des  Vol.  und  geringer  Entw.  von  Gas.     Moibbah.    We  wb Eimüs 

LeUu6111  gam  ^   W6niger   alS  ai°/o  Pt   sind   w"l! 

t»  ph^Pf    ln  Hfi\.  LSBEAU-  r  ?°DZ:  HN°3  1ÖSt  ^  Amalgamen  nach  (14,,  un  M 

Ar    UJe  Thr  Hg  vorhanden  ist>  nm  so  mehr  Hg,gje  geringer  de, 

w  qq ,  t    tt'  ™*  zwar,Mch  Agenden  Verhältnissen  [Pt  bzw.  Hg  =  I 

im  Ori^f +  Ptf  Pl  ^  P2  =  %Pt  W  Hg  ln  k0nz-    "«   L   bzw.   unl  ;    K 

Pt       üqq!    ao§8    ÜHJ1     ^-6ii    32'77    S8-70    43-82    49-56    61.90    70.9«. 
Vi       99.94    92.3      70.7      58.1      43.1      29.9      18.5      14.1        8.7        6.7        5 

Hg  91.11        83.67        62.13        50.63        29.09        17  02 

Ps  1  3.5  n.87        22.50        50  99.5 

N  Taeugi  (Gm.  chim.  ital  33,  (1903)  II,  179).  [Vgl.  a.  Tarugi  fl 
fluß  von  K-Amalgam  auf  die  Löslichkeit  des  Pt  in  KCN:  F.  Glaser  (Z.  I 
9,  (1903)  17). 

B.   Platin,    Quecksilber    und  Stickstoff,     a)   Mercuroplatomtrit.     Musisch. 
Hg20,Hg2Pt(N02)4,H20.  —  Man  fällt  wss.  K2Pt(N02\  mit  BChwacJ   a 

Mercuronitrat  (auch  bei  überschüssigem  Hg-Salz  nicht  quantitativ |  und  trink 

H2S04.— Gelbweißer,  sich  schnell  absetzenderNd.  aus  mkr.  ingespitxl  ra  knrm 
flachen,  kreuzweise  zusammengewachsenen  Prismen.  Verlieii  bei  I 

H20  (gef.  1.52%,  ber.  1.48)  und  wird  dabei  gelb.    Schwärzt  sich  bei  10 
Gef.  (nach  dem  Trocknen  bei  60°)  68.69%  Hg20,  18.06  PtO  (ber.  69.46,  17.86       J 
(Om  nägra  nya  platinaoxydulföreningar,  Dissert.,  Upsala  1861,  45;  J.  IL   I 
319);   L.   F.   Nilson  {Öfvers.   af  k.  Vetensk.  Akad.  Fürh.  38, 
fl];  Nova  Acta    üpsal   [3]  9a,  (1877)  XV,  75  [II];  J.  prahl.   Clin,,     l     16 
(1877)  263). 

b)  Mercuriplatonitrit.  —  Beim  Vermischen  sd.  Lsgg.  von  HgCl,  und 
fällt  gelbes  AgCl.     Das  Filtrat  setzt  eine  gelbe  amorphe  wl.  Verb,  ab,   di 
Verdunsten  über  H2S04  stets,  jedoch  im  Gemisch  mit  kleinen  heUgelb«  n 
Die  Kristalle  konnten  nicht  frei  vom  amorphen  Prod.  erhaltm  werden.     N 


•ilikt 


C.  Platin,  Quecksilber  und  Halogene.    C\  Mit  Chlor 
Chloride.     Von  fraglicher  Zusammensetzung,     a1)  Platin 
fäUt  aus  KoPtCL-Lsg.     einen   dunkelbraunen  amorphen   unl.  ML  der   m 
bald   schwarz  wird.  —  HgCl2   löst  sich  reichlich   in  H,PtCl4l  ki 
der  Lsg.  (auch  bei  gewöhnlicher  Temp.)  wieder  unverändert    i 
Ber.  9,  (1876)  1146  [III];  J.  prakt.  Chem.  [2]  15.  (181 


988  Pt,  Hg  und  Cl. 

a2)  Platiniverbindungen.  —  HgCl  löst  sich  in  w.  H2PtCle.  Die  Lsg.  bildet  beim 
Erkalten  nicht  näher  untersuchte  Kristalle.  Von  Bonsdorfp  {Pogg.  19,  (1830)  353).  HgCl 
zers.  sich  mit  H2PtCl<$  in  sich  lösendes  HgCl2  und  sich  abscheidendes  Hg.  Aus  der  Lsg. 
krist.  beim  Eindampfen  zuerst  viel  HgCl2 ;  dann  bleibt  eine  dunkelbraune  sehr  zerfließliche 
amorphe,  HgCl2  und  PtCl4  enthaltende  M.  zurück,  in  deren  wss.  Lsg.  NH3  einen  hellgelben, 
Hg,  Pt  und  NH3  enthaltenden  Nd.  erzeugt.  K.  Birnbaum  (Z.  Chem.  [2]  3,  521 ;  J.  B.  1867, 
320).  —  HgCl2  liefert  mit  PtCl4  wohl  deshalb  keine  Verb.,  weil  HgCl2  selbst  einen  ent- 
schieden negativen  Charakter  hat.    Nilson  (II,  34;  III,  1057). 

b)  Quecksilber platinoxy  chlor  ide.  b1)  Mercuromercuriplatooxychlorid.  2HgO, 
2HgCl,PtCl2,5H20.  —  Aus  HgN03  und  wss.  H2PtCl6.  Berzelius  (Lehrb.). 
Bei  fraktionierter  Fällung  werden   die  Ndd.  immer  langsamer  braun,   zuletzt  bleiben  sie 

gelb.  Sie  verlieren  bei  einmaligem  Waschen  fast  das  gesamte  N08,  gehen 
aber  bei  längerem  Waschen  durchs  Filter;  enthalten  stets  H20,  das  bei  115° 
noch  nicht  entweicht.  Wendet  man  H2PtCl6  im  Überschuß  an,  so  zeigen  die  Ndd. 
eine  wechselnde  Zus.  In  der  Hitze  erhält  man  metallisches  Platin.  Man  gießt  Über- 
schüssiges HgN03  in  k.  H2PtCl6-Lsg.  (1)  oder  umgekehrt  (2).  Commaille 
(Bull.  soc.  Mm.  [2]  6,  263;  J.  B.  1866,  268).  —  Brauner,  Berzelius, 
anfangs  hellgelber,  bald  braun  werdender  Nd.  Commaille.  Gelindes  Er- 
hitzen liefert  ein  Sublimat  von  HgCl  und  einen  Rückstand  von  PtO, 
Berzelius,  Erhitzen  im  Rohr  ein  weißes  stellenweise  rotes  Sublimat  von 
HgCl,  wenig  HgO,  etwas  HgCl2  und  einen  Rückstand  von  Pt.  NH8  schwärzt 
schnell,  KOH  noch  schneller.  Sd.  HNOs  löst  langsam,  aber  vollständig; 
sd.  HCl  scheidet  Platinschwarz  ab.    Commaille. 

Commaille. 
nach        (1)                    (2) 
4Hg                          800                 63.39                      65.28                 64.25 
Pt                            198                  15.69                       14.85                 15.04 
4C1                            142                 11.25                       11.27                 11.70 
2  0-f-5H20 122 SM37 

Hg4Pt02Cl4,5H20  1262  100.00 

b2)  Mercurihydroxychlorplatinate.  a)  Monochlorplatinat.  HgPt(OH)5CL 
—  Man  versetzt  die  essigsaure  Lsg.  des  Ba-Salzes  mit  überschüssigem 
Hg(C2H802)2,  läßt  absetzen,  wäscht  und  trocknet  über  CaCl2.  —  Bräunliche 
Flocken.  I.  Bellucci  (Mi  dei  Line.  [5]  11.  (1902)  II,  273;  Gaze.  chim. 
itdl.  33,  (1903)  I,  144);  A.  Miolati  mit  I.  Bellucci  (Z.  anorg.  Chem.  38, 
(1903)  262). 

Miolati  mit  Bellucci. 

Berechnet  Gefunden 

Pt  37.78  37.40  37.49 

Cl  6.68  6.41 

ß)  Mercuridichlorplatinat.  HgPt(OH)4Cl2.  —  Man  fällt  H2Pt(OH)4Cl2- 
Lsg.  durch  gesättigte  Hg(C2H302)2-Lsg.  unter  gelindem  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade.  —  Gelblich  roter,  nach  dem  Trocknen  dunklerer  Nd.  L.  in  HCl. 
A.  Miolati  mit  U.  Pendini  (Z.  anorg.  Chem.  33,  (1903)  257). 


Miolati  mit  Pendini. 

Pt 

Cl 

Berechnet 
37.43 
36.49 
13.28 

13.0 

Gefunden 

36.23 
12.9 

37.02 
36.0 

c)  Mercuriplatochlorid-Ämmoniak     HgPtCl4,  4NH3.   —   s.  [Pt(NH3)4]HgCl4 
bei  den  Tetramminplatosalzen  (Platiaken).  S.  442. 

d)  Amidomercurichlorid-Platinichlorid.    NH2HgCl,PtCl4.  —  Man  versetzt 
NH2HgCl-Lsg.    in    NHS    mit    verd.   PtCl4-Lsg.  und   trocknet   über   konz. 


Pt,  Hg  und  Br.      Pt,  Hg  und  .J.  QQg 

H2S04.  —  Gelber  kristallinischer  Nd.  —  Gef  34  08«/  h*  mm  p*  n_  ••<*, 

33.13).     H.  Saha  u.  K.  N.  CHonBHüBY  (JL  an! 

e)     Mercurisulfidchlorid-Platoplatinisulfid       2EgS2Hzi 
Man  läßt   überschüssige  gesättigte  HgCla-Lsg.  auf' die   frisch    i 
Kristalle   von  2Na2S,2PtS,PtS2  [S.  822]  Vier  LuftabscMoß  e  nwi. 
keine  Farbenanderung  mehr  eintritt.    Bei  anderer  Konz.  und  , 
scheint    sich    der  HgCl2-Gehalt  zu   ändern.     —     Schwammartig 
Haufwerk   von   dunkelaschgrauen  fast  glanzlosen  dünne] 
luftbeständig.    Erhitzen  in  der  Röhre  liefert  ein  Sublimat    \ 
und  HgCl;   Erhitzen   an  der  Luft  zuerst  HgCl2,  bei  hol 
Verglimmen  S02  unter  Hinterlassung  von  Pseudomori.hu>.-,,  des  Pt 
greift  selbst  in  der  Wärme  nicht  an.    Königswasser  i 
bei   langem   Kochen    nicht   vollständig.     R.  Schneider 
663;  J.  praU.  Chem.  [2]  2,  (1870)  166). 

._  SCHWBIDBR. 

4Hg                                 800                46.32 
3Pt                                   594                 34.34 
6S                                      192                 11.12 
4C1 142 &22 ^62 

Hg4Pt3S6Cl4  1728  100.00 

C 2.  Platin,  Quecksilber  und  Brom.  Mercuritetrabromplatin at.  HgPl 

—  Man  mischt  wss.  PtBr4  und  Hg(C2H302)2,  wäscht  gut  aus  un 
in  der  Leere.  —  Dunkelbrauner  Nd.    A.  Miolati  u.  I.  1 

Line.  [5]  9,  (1900)  II,  143-;   Gaze.  chim.  ital.  30,   (1900)  II,   f> 
Chem.  26,  (1901)  225). 

Miolati  u.  Bellücci. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  25.8  25.7  25.8 

Br  42.7 

C3.  Platin,  Quecksilber  und  Jod.   a)  Mercuritetrajodplatinat.    BgPt  OB  .•!,. 

—  Aus    alkoh.  PtJ4-Lsg.  durch  konz.  wss.  HgCl,   in  GfcW.  von  \ 
Gutes  Waschen  mit  W.    Trocknen  über  H2S04  in  der  I. 

I.  Bellücci  {Atti  dei  Line.  [5]  11,  (1902)  I,  11;  Gazz.  chim.  ital  U,    I 
I,  147). 

Bellücci. 

Berechnet  Gefunden 
Hg                 21.39 

Pt                   20.80  20.78                 20.70 

J                    54.18  53.83 

b)  Mercurivlatojodid-Ammoniak.    Hg2PtJ6,4NH8.  —  s .\V\  NM,  . 
den  Tetram  minplatosalzen  (Platiaken),  S.  448. 

c)  QuecMlberplatonitritjodide.   a)  MercuroplcOonitritjodid     / 
2Hg2Pt(N02)2J2,9H20.- Man  mischt  aeq.  Mengen  BaPI  NOJ.J,  nnd  II 

in  konz    Llgg    -  Dunkelbraune  undeutlich   kr.stal  hingehe  nnL    FiÜMf. 
L    F     NilsoI    (Nova  Acta   Upsal.  [3]   10,   (II 
Chem.  [2]  21,  (1880)  195  [V]). 

Berechnet 

8f        *S       SS         ■ 

ß)  Mercuriplatonitritjodid.  (?)  -  Konnte  ans  BaPt(NO,  V  .  «  '"  «*•"*■ 

werden.    Nilson  (IV,  27;  V,  196). 


990  Pt,  Hg  und  C. 

D.  Platin,  Quecksilber  und  Kohlenstoff,  a)  Mercuroplatooxalat.  Hg2Pt(C204)2, 
xH20.  a)  Dunkle  Modifikation.  Mit  l1^  Mol.  H20.  —  Aus  dem  dunklen 
Na-Salz  und  HgN03.  —  Strohgelbes  amorphes  Pulver.  Gibt  .bei  100° 
Va  Mol.  H20  (gef.  1.20  u.  1.30%.  ber.  1.12)  ab.  H.  G.  Södeebaum  (Öfvers.  af 
k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  42,  (1885)  X,  31). 

ß)  Helle  Modifikation.  Mit  2  Mol.  H20.  —  Aus  hellem  Alkalisalz  und 
HgN03.  —  Gelber  amorpher  Nd.,  etwas  heller  als  a).  Gibt  bei  100°  2  Mol. 
H«0  ab.    Söderbaum. 


SÖDERBAUM. 

Söderbaum. 

«) 

Berechnet 

Gefunden 

fi 

Berechnet 

Gefunden 

Hg 

50.13 

50.16 

Hg 

49.57 

50.69 

Pt 

24.44 

24.42 

Pt 

24.16 

24.19 

H20 

4.46 

4.10 

b)  Mercuriplatincyanide.  a)  Platoverbindungen.  a1)  HgPt(CN)4.  —  s.  a.  unter 
a2).  —  1.  Man  fällt  K2Pt(CN)4  mit  HgCl2.  Gmelin;  J.  W.  Döbereiner 
{Pogg.  37,  (1836)  545;  Ann.  17,  (1836)  250);  A.  Schäfarik  (Ber.  Wien. 
Akad.  [II]  17,  (1855)  57;  J.  prakt.  Chem.  66,  (1855)  415).  —  2.  Man  kocht 
2HgNOs,5HgPt(CN)4.H20  mit  reinem  W.,  Döberetner,  erhitzt  es  auf  200° 
bis  250°,  da  durch  Waschen  mit  h.  W.  das  HgNOs  nicht  völlig  entfernt  werden  kann. 
Schäfarik.  —  Weiß.  Gmelin  ;  Döbereiner.  Bräunt  sich  über  300°  schwach, 
ohne  die  Zus.  zu  ändern.  Schaearik.  Zerfällt  beim  Erhitzen  im  Rohr 
in  CN,  Hg  und  etwa  48%  Pt(CN)4;  verbrennt  beim  Erhitzen  auf  dem  Blech 
ohne  zu  verpuffen,  unter  Glühen,  und  hinterläßt  Platinschwamm  von  großer 
Zündkraft.  Döbereiner.  Gibt  bei  langsamem  Erhitzen  im  Platintiegel  bis 
zur  Eotglut  Hg  und  CN  ab  und  hinterläßt  gelbes  Pt(CN)2,  das  erst  bei 
lichter  Rotglut  unter  Verlust  von  CN  schwarz  wird  und  an  der  Luft 
schnell  zu  Platinschwamm  verglimmt.  Schäfarik.  —  H2S  zers.  in  HgS 
und  H2Pt(CN)4.  L.  in  h.  HCl,  ohne  Entw.  von  N203  oder  HCN,  zu  einer 
fast  farblosen  FL,  die  durch  KOH  gelb  gefällt  wird  und  beim  Abdampfen  zur  Trockne 
einen  stellenweise  gelb,  rot  und  blau  gefärbten,  bei  starkem  Erhitzen  in  HgCl2,  HCN  und 
Pt(CN)2  zerfallenden  Rückstand  hinterläßt,  KOH  oder  Ba(OH)2  bilden  unter  Ab- 
scheidung  von  HgO  Lsgg.  von  K2Pt;CN)4  oder  BaPt(CN)4.  Uebergießen 
mit  k.  HgN08-Lsg.  verwandelt  in  einigen  Stunden  in  c,  a).  Dieses  wird  aber 
beim  Erhitzen  wieder  weiß,  bis  das  W.  verdampft  ist,  wonach  sich  der 
Rückstand  blau  und  beim  stärkeren  Erhitzen  ziegelrot  färbt.  Döbereiner. 
—  Gef.  38.36,  39.55  u.  39.72,  Schafaäik,  38%  Pt.     Döbereiner  (ber.  39.44). 

a2)  Hg6Pt5(CN)22  [?].  —  Ist  dieselbe  Verb,  wie  a1).  Schäfarik.  — 
1.  Aus  verd.  Lsg.  der  K-Verb.  durch  HgCl2.  —  2.  Aus  c,  ß)  durch  Behandeln 
mit  h.  oder  anhaltendes  Waschen  mit  k.  W.  —  Weißer  Nd.  Beim  Trocknen 
sublimiei  t  Hg.  Uni.  in  W.  und  HN08 ;  L  in  HCl  zu  einer  klaren  Fl.  H2S 
gibt  unter  Entw.  von  HCN  beim  langsamen  Verdampfen  Kristalle  von 
H2Pt(CN)4  (gef.  65.35°/0  Pt,  ber.  65.07).  HgN03-Lsg.  färbt  blau  unter  B.  von 
C,  ß).  —  Die  Analysen  (gef.  nach  dem  Trocknen  bei  100°  55.35%  Hg,  26.82  Pt)  führen 
wegen  der  Zersetzlichkeit  zu  keiner  Formel.  Dennoch  ist  die  obige  anzunehmen. 
B.  Quadrat  {Ann.  63,  (1847)  183). 

ß)  Platiniverbindungeni?).  —  Mit  K2Pt(CN)8  gibt  HgN03  einen  dunkelblauen 
Nd.,  während  Hg'"-Salze  weiß  fällen.    Knop. 

y)  Mercuriplatocyanid- Ammoniak.  HgPt(CN)4,4NH8,xH20.  —  Man  digeriert 
a2)  mit  NH3  und  verdunstet  die  klare  Lsg.  langsam.  —  Gut  ausgebildete 
Kristalle.    Aehnlich  der  Cu-Verb.    [S.  961].    Quadrat. 


Pt,  Hg  und  die  übrigen  Metalle. 

c)  Mercuronitrat-Mercuriplatocyanide.     a)   2H<A0  öIM'm  \     HO 
S.  a.  unter  ß) -  Aus  HgNO,  und  KaPt(CN)„  , 

PW    <S     (1848)    117),    unter  geringer  Entw.  von  StQ 
blauer,  Gmelin,  Rammelsberg,  Döbeheiner,  dir-ki 

l\eimT?tavne^-^hi-T/^^  Blech  unter  ^kensprühen  nnd 

Das  HgN03  laßt  sich  durch  Waschen  mit  k.  HNO,  enthaltendem  W   Dicht 

entziehen,  wohl   aber  beim  Kochen  mit  reinem  W, 

D1CJ  TTATgl  unt-er  b'  ;1}]    SC,HAFARIK-    L.  in  h.  H(]  unter  Knl 
und  HCxN  zu  einer  fast  farblosen  Fl,  die  weder  durch  NH.C1  norh  ,1 
A.  lällbar  ist.    Hinterläßt  nach  Behandlung  mit  Alkalihvdi 
menge  von  Hg20  und  HgO.    Döbereiner. 

0)xHgNO8,Hg6Pt6(CN)Mp].-  Ist  nach  den  Ausführungen  von  &  im 
wohl  dieselbe  Verb,  wie  a).  —  1.  Man  gibt  HgN03  zur  Lsg.  von  K, 
bis  der  zuerst  weiße  Nd.  über  Gelb  und  Grün  blau  geworden 
digeriert  b,  a2)   mit   HgN03.   —   Rein  smalteblauer  Xd.    Beim  Trocknen 
sublimiert  Hg.     Uni.  in   k.  W,  das  HX03  enthält;  h.  (oder  k.  beim 
haltenden  Waschen)  führt  in  Hg6Pt5(CN)22  über.    H2S  zers.  zu  II 
HN03  und   einer   Fl,   die   beim   Verdampfen  eine  bräunliche   M.  lii 
Diese  trocknet  zu  einem  gelblichen  sehr  spröden  Prod.  ein.  —  Gef.  nach   den, 
bei  100°  57.98,  49.78  u.  58.43°/0  Hg,  11.91  Pt,  11.78  CN,  2.13  H20.    Trotzdem  .1) 
wegen  Zers.  zu  keiner  einfachen  Formel  führen,  ist  die  Zus.  der  Verb,  als  Hg  < 
mit  wechselnden  Mengen  HgN03   anzunehmen.     Quadrat. 

d)  Mercuroplatinrhodanide.     a)  Mercuroplatorhodanid['?\. — KaI' 
wird  durch  HgN03  rot.     G.  B.  Buckton  {Chem.    Soc.  Quart.  J.  7,  (1854)  22  [I];  J 
Chem.  64,  (1855)  71  fllj). 

ß)  Mercuroplatinirhodanid.    Hg2Pt(SCN)6.  —  Aus  HgN08  und  K 

—  Dunkel  orangefarbiger  Nd,  der  beim  Erhitzen  mit  der  Fl.  prinn 
wird.    Schwillt  (über  H2S04  getrocknet)  bei  140°  bis  150°  plötzlich  unter  Entw. 
eines  entzündlichen  Gases  zu  einer  baumartigen,  metallisch  anss 

M.  an,   die  unter  Rotglut  CN  und  Hg-Dämpfe  entwickelt,   sich   dann   im 
offenen   Gefäße   entzündet  und  einen  Rückstand  von  Pt   hinterläßt 
der  trocknen  Dest.  entstehen  CS2  und  Stickstoff.    Bücktob    I:  11.  W 

Bückton. 
Berechnet  Gefunden 

Pt  20.95  20.87  21.19  21.08 

C  7.61 

e)  MercuriplatincMoride  mit  organischen  Stoffen,    e1)  Mercuriplat 
Chinolin.     HgPtCl6,2C9H7N.  -  Bzw.  {(C9H7X)2H?)n,inr]      -   Mai. 
Hg(C2H302)2,2C9H7N,2H,0  mit  überschüssigem  H.PtCI,.        Hell  isabe  len- 
gelbes   amorphes   Pulver.     Schm.  unter  Zers.   bei    140JJ  bu  l  l  nl.  in 
W.  und  in  A.  —  Gef.  23.07 °/0  Pt  (ber.  22.71).     L.    Pi>   I      WW.    <*•«.    »«*   »> 
(1905)  I.  401). 

e2)    MercuriplatocMorid-Propyhulfid.      HgPU  i 

[Pt[(C3H7)2S}2Cl2]  bei  den  Diammiuplatosalzen  (Platiaken),  S. 

e3)  MercuriplatocMorid-Aethylselenid,     HgPtCl.  ,Se.    ■ 

[Pt{(C2H5)2Se},Cl,]  bei  den  Diamminplatosalzen  (Platiaken  . 

E.  Platin,  Quecksilber  und  die  übrigen  l/,,v  "«■* 

-  S.  bei  15Na2O,2PtO2,30WO3  und  9Na8OlPtO„20WOI  [8.  B 

b)  QuecJcsilberplatinimolybdat   -  S.  unter  3  Mi.  MoCU« 


992  Pt,  Hg  und  die  übrigen  Metalle. 

c)  Platinsinnamalgam.  —  Ueber  die  Einw.  von  Hg  auf  Platinzinn  s.  unter  Pt 
und  Sn  [S.  914]. 

d)  Platinthalliumamalgam.  —  Hg  bildet  unter  seinem  Sdp.  mit  Platinthallium 
ein  Amalgam.    L.  Hackspill  (Compt.  rend.  146,  (1908)  821). 

e)  Platinsilberamalgam.  —  Pt  wird  nach  einiger  Zeit  durch  Silber- 
ain algam  amalgamiert,  wobei  Platin  Hg  und  Ag  aufnimmt.  —  Nachdem  eine 
Legierung  aus  1  At.  Pt  und  4  At.  Ag  (31.09  °/0  Pt)  bei  Zimmertemp.  all- 
mählich die  fünffache  Menge  Hg  aufgenommen  hat  [vgl.  unter  Pt  u.  Ag,  s.  968], 
bildet  sich  mit  mehr  Hg  ein  butterartiges,  am  Glase  haftendes  Amalgam. 
Es  hinterläßt  beim  Filtrieren  durch  Gemsleder  einen  erhärtenden  Kückstand,  der  Neigung 
zum  Zerbröckeln  hat  und  Platinfolie  amalgamiert.  Das  filtrierte  Amalgam  hinter- 
läßt nach  dem  Abdestillieren  des  Hg  einen  Rückstand  mit  17.78  °/0  Pt 
und  81.22  Ag.  J.  W.  Mallet  (Proc.  Boy.  Soc.  [A]  80,  83;  C.-B.  1908 
I,  1033). 

Willi  Loewenstein. 


G.  Pätz'sche  Buchdr.  Lippert  &  Co.  G.  m.  b.  H.,  Naumburg  a.  d.  S. 
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